
 

 

PLEASE SCROLL DOWN FOR ARTICLE

This article was downloaded by:
On: 30 January 2011
Access details: Access Details: Free Access
Publisher Taylor & Francis
Informa Ltd Registered in England and Wales Registered Number: 1072954 Registered office: Mortimer House, 37-
41 Mortimer Street, London W1T 3JH, UK

Phosphorus, Sulfur, and Silicon and the Related Elements
Publication details, including instructions for authors and subscription information:
http://www.informaworld.com/smpp/title~content=t713618290

PHOSPHORVERBINDUNGEN UNGEWÖHNLICHER KOORDINATION,
6.1 ABFANGVERSUCHE VON PHENYL-THIOXOUND PHENYL-
SELENOXOPHOSPHAN MIT PROTISCHEN NUKLEOPHILEN
Rita Hussonga; Heinrich Heydta; Manfred Regitza

a Fachbereich Chemie der Universität, Kaiserslautern

To cite this Article Hussong, Rita , Heydt, Heinrich and Regitz, Manfred(1985) 'PHOSPHORVERBINDUNGEN
UNGEWÖHNLICHER KOORDINATION, 6.1 ABFANGVERSUCHE VON PHENYL-THIOXOUND PHENYL-
SELENOXOPHOSPHAN MIT PROTISCHEN NUKLEOPHILEN', Phosphorus, Sulfur, and Silicon and the Related
Elements, 25: 2, 201 — 212
To link to this Article: DOI: 10.1080/03086648508072735
URL: http://dx.doi.org/10.1080/03086648508072735

Full terms and conditions of use: http://www.informaworld.com/terms-and-conditions-of-access.pdf

This article may be used for research, teaching and private study purposes. Any substantial or
systematic reproduction, re-distribution, re-selling, loan or sub-licensing, systematic supply or
distribution in any form to anyone is expressly forbidden.

The publisher does not give any warranty express or implied or make any representation that the contents
will be complete or accurate or up to date. The accuracy of any instructions, formulae and drug doses
should be independently verified with primary sources. The publisher shall not be liable for any loss,
actions, claims, proceedings, demand or costs or damages whatsoever or howsoever caused arising directly
or indirectly in connection with or arising out of the use of this material.

http://www.informaworld.com/smpp/title~content=t713618290
http://dx.doi.org/10.1080/03086648508072735
http://www.informaworld.com/terms-and-conditions-of-access.pdf


Phosphorus and Sulfur, 1985, Vol. 25, pp. 201-212 
0308-664X/85/2502-0201/$20.00/0 

8 1985 Gordon and Breach, Science Publishers, Inc. 
and OPA Ltd. Printed in the United Kingdom 

PHOSPHORVERBINDUNGEN 
UNGEWOHNLICHER KOORDINATION, 6.’ 

PROTISCHEN NUKLEOPHILEN 

ABFANGVERSUCHE VON PHENYL-THIOXO- 
UND PHENYL-SELENOXOPHOSPHAN MIT 

RITA HUSSONG, HEINRICH HEYDT und MANFRED REGITZ * 
Fachbereich Chemie der Universitat, Erwin-Schriidinger-StraRe, 0-6750 

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 11s and b are formed from the selenoxophosphole 9 and the maleic acid derivatives 
10s 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 + 11 cycloreversion to 20 and phenyl 
thioxophosphan (21) which is trapped by alcohols (22,U) under production of phosphinothioates (23.25). 
Phenyl selenoxophosphane (27) is generated by photochemical decomposition of 1 la and b. The trapping 
reaction with methanol leads to the phosphinoselenoate 29 which is transformed into the phosphone 
selenoate 28 under the conditions of the photolysis. 

Das Thioxophosphol6 geht mit den Triazolindionen 7a und b Diels-Alder-Reaktion zu den Addukten 8a 
und b ein. Analog entstehen lla und b aus dem Selenoxophosphol9 und den Maleinsaurederivaten 1Oa 
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 verl&uft unter [4 + l!-Cycloreversion zu M und Phenyl-thioxophosphan (21), 
das mit Alkoholen (22,U) unter Bildung von Thiophosphonigshreestern (23,u) abgefangen wird. 
Phenyl-selenoxophosphan (27) wird durch photochemische Zersetzung von lla und b eneugt. Die 
Abfangreaktion mit Methanol fiihrt zum Selenoxophosphonigsiiureester 29, der unter den Photolysebe- 
dingungen in den Selenophosphonshreester 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 fur Verbindungen mit X3u 2-Phosphor2 als deren bekann- 
teste Vertreter wohl die Methylenphosphane (“Phosphaalkene”) gelten diirfen; bei 
kinetischer Stabilisierung sind sie ohne weiteres zu i~olieren.~ Dariiberhinaus sind 
auch Verbindungen des gleichen SSrukturtyps bekannt geworden, in denen der 
Phosphor eine Doppelbindung mit Elementen der 5.  und 6. Hauptgruppe eingeht. So 
gelingt es, sterisch aufwendig substituierte Imin~phosphane~ oder auch Phos- 

*Author to whom all correspondence should be addressed. 
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1 2 

4 5 

phanylidenphosphane' herzustellen und deren Eigenschaften zu untersuchen. Im 
Gegensatz dazu stellen 0 x e 6  und die im Mittelpunkt dieser Arbeit stehenden 
Thioxo- und Selenoxophosphane nur hochreaktive, kunlebige Zwischenstufen dar, 
die meistens durch Abfangreaktionen mit Alkoholen nachgewiesen werden. 

So erzeugt man etwa Phenyl-thioxophosphan (21) durch photochemische [4 + 11- 
Cycloreversion von 2,5-Dihydro-l-phenylphosphol-l-sulfid.7 Haufiger geht man aber 
so vor, daD man die aus Phospholchalkoniden und Dienophilen erhaltenen Diels- 
Alder-Addukte photochemisch oder thermisch zersetzt (1 + 2 + 3 + 4 + 5);*-'* 
auf diesem Wege wurde kurzlich auch erstmals Phenyl-selenoxophosphan 
erzeugt.12 Die Enthalogenierung von Methylthiophosphonsaure-dichlorid mit 
Magnesium zu Methyl-thiox~phosphad~ sowie die thermische Erzeugung von 
Thioxo-p-tolylphosphan aus Lawesson's Reagenz14 ist bisher nicht auf Veral- 
lgemeinerungsfiihigkeit untersucht. In beiden FQlen wurden die erw&hnten 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 
uber Abfangreaktionen der Fragmente 21 und 27 und gehen auf ungewohnlichen 
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 erhat man die Diels-Alder-Addukte 8a und b (34 
bzw. 49%) als endo/exo-Isomerengemische (9 : 1 bzw. 7 : 3, 'H-NMR-spektroske 
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- 
mentierungsffige Bicyclen mit den Maleinsaurederivaten 1Oa und b ausgefht  ; 
hierbei entstehen die Addukte l l a  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 
Analogiefdlen endo-Anordnung des urspriinghchen Dienophils anneben.*, l1 

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 I l a  und b treten jeweils als Dubletts bei S = 1.58-1.75 
mit 4Jp,KKopplungen von 1.5-2.2 Hz in Resonanz (s. Tabelle I). Diese relative 
Hochfeldlage wird dem anti-Phenylrest an P-10 zugeschrieben und geht naturgemiU3 
beim syn-Isomer verloren; auch die zuvor erwlihnte P-Kopplung tritt nicht mehr 
auf.16 

Die Wasserstoffatome in 5- und 8-Position von endo-8a und b absorbieren bei 
6 = 5.18 bzw. 5.28 und sind mit einer 2Jp,KKopplung von 1.5 Hz aufgespalten. 
Diese bemerkenswert kleine Kopplung tritt in lihnlichen Diels-Alder-Addukten nur 
bei endo-Anordnung des Dienophilteiles auf (im exo-Fall liegt sie urn 4 Hz) und 
wird auch bei 8a und b zur K l h n g  der Stereochemie an der Bindung N-4/N-9 
herangezogen." 

Die Geriistkohlenstoffe C-1,3,5 und 8 von endo-8a und b sowie C-l,3,3a,4,7 und 
7a von lla,b lassen sich in den 13C-NMR-Spektren eindeutig zuordnen, wiihrend die 
olefinischen Kohlenstoffe aller Addukte durch Aromaten-C uberlagert sind (s. auch 
Tabelle I). Die Briickenkohlenstoffe C-5,8 sowie C-4,7 erscheinen als Dubletts bei 
S = 68.87 und 69.04 (endo-&,b) bzw. S = 52.37 und 52.40 (lla,b) mit 'Jp,cKopp- 
lungen von 43.64-49.30 Hz. Entsprechende Kopplungen von 7-0x0-7-phosphanor- 
bornadienen betragen etwa 60 Hz.18 Auch die C-Atome 3a und 7a von lla,b sind 
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THIOXO- UND SELENOXOPHOSPHANE 205 

noch durch Phosphor aufgespalten (2Jp,c = 20.19 bzw. 20.64 Hz) (weitere Daten s. 
Tabelle I). 

Die 31P-NMR-Daten der Cycloaddukte spiegeln die Tatsache wider, daI3 sich der 
Phosphor in einer winkelgespannten Briicke befindet. Dies aul3ert sich in einer 
markanten Tieffeldlage (vgl. Tabelle I) relativ zur 31P-Resonanz nichtwinkelgespann- 
ter Phosph~rheterocyclen;'~ hierbei fdlt die groBere Entschirmung des Selenoxo- 
Phosphors von 11 gegenuber dem Thioxo-Phosphor von 8 auf. SchlieDlich sei auf die 
Se-Satelliten in den 31P-Spektren von lla ('JP,* = 757 Hz) und llb ('Jp,* = 754 
Hz) verwiesen. 

WASSEREINFLUSS 

Bei ersten Umsetzungen von 6 mit 7 entstanden-da zunachst nicht unter striktem 
AusschluB von Wasser gearbeitet wurde-komplexe Produktgemische, die auch die 
Cycloaddukte 8 enthielten. Wir nahmen dies zum Anlal3, den EinfluD von Wasser 
auf obige Reaktion zu untersuchen und haben die Selenoxophosphole 9 und 12 
mi teinbezogen . 

Bei der 1 : 1-Umsetzung von 6 rnit 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 31P-NMR-spektroskopisch 
charakterisiert; 19b wird durch Oxidation mit N-Bromsuccinimid zu 7b identifiziert. 
SchlieBlich bleibt noch ein Teil der Ausgangsverbindung 6 unveriindert. Wahlt man 
dagegen ein Reaktandenverhdtnis von 1 : 2 bei sonst gleichen Bedingungen, so 
reagiert das Thioxophosphol vollst'rindig 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 enthdt ( 31P-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 1% unmittelbar isoliert werden. Es ist bemerkenswert, daB 
weder 9 noch 12 bei WasserausschluD [4 + 21-Cycloaddition mit 7 eingehen. 

Um dieses uberraschende Resultat zu erkliiren, nehmen wir an, daI3 in einem 
ersten, reversiblen Reaktionsschritt ein Phosphoniumtriazolid (13) gebildet wird, 
indem der Schwefel bzw. das Selen der Phosphole den hochelektrophilen Stickstoff 
von 7 angreifen.20v21 1st nun Wasser zugegen, so wird dieses zu 14 addiert, womit 
endgultig der Ruckweg 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 tertiier Phosphanoxide aus Phosphoniumsalzen unter 
Hydrolysebedingungen, wobei Hydroxyphosphorane als Zwischenstufen auftreten. 22 

Das hochreaktive 1,3-Dien 15a23*24 dimerisiert entweder zu 17 oder geht Diels- 
Alder-Reaktion mit 7b zu 18 ein. Verbleibt noch die Bildung von Schwefel bzw. 
Selen zu erklien: 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 fiihren, das erneut in den Reaktionscyclus 
eintritt. 
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. .  

Zerfall 

J$t P h O  

1s 

*7b(nur fur15al I 

1 7  1 8  1 9  

THERMOLYSE VON 8a,b 

Erhitzt man endo/exo-8a in Benzol/Methanol, so zerfdlt dieses in das Dihydro- 
pyridazin u)a sowie Phenyl-thioxophosphan (21), das durch das protische Nukleophil 
unter Bildung des Thiophosphonigsaureesters 23a (63%) abgefangen wird. Analog 
erhdt man aus endo/exo-8b und den Alkoholen 22a-e bzw. 2,6-Dimethyl-phenol 
(220 in siedendem Toluol die Thiophosphonigsaureester 23a-f (48-69%, Ausnahme 
23f: 29%) sowie ulb. Die Freisetzung des hochreaktiven Phenyl-thioxophosphans 
(21) geht sicher mit der Aufhebung von Ringspannung einher. Selbst OH-Verbin- 
dungen mit sterisch aufwendigen Resten wie 226 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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THIOXO- UND SELENOXOPHOSPHANE 207 

TABELLE I1 

H-NMR- und P-NMR-spektroskopische Daten der Phenyl-thiophosphonigsbre-O-alkyl(q1)ester Ua-f 
mophos-  
phonig- 'H-NMR(CDC1,). G(ppm), J ( H z ) ~  "P-NMR(CDC1,). S(ppm) 

saureester H-P (lJp~H) Andere Signale P (Literaturwerte) 

22 ,23  

R2 

Ua 8.26 (540) 3.70 (d, 3Jp.H = 12.5, OCH,) 69.59 
U b  

U C  8.33 (537) 1.22.1.38 (d, = 6.3, OCHCH,), 62.45 

23d 8.45 (525) 1.60 (s, OCCH,), 51.67 
23e 4.12-4.85, 5.15-5.48 und 66.66 

23f 8.68 (538) 2.23 (s, CH,-Phenyl) 64.30 

8.27 (540) 1.33(t, 3JH,H = 6,7,OCH,C_H,), 65.81 (65.0, lJp,H = 540) 
(65.3. 'Jp,H = 544) 3 . W . 3 7  (m. OC_H,CH,)b 

4.84(dh,,.JP., = 12.6,?1,,, = 6.3,0C_HCH3) 

5.72-6.12 (m, OCH,,-C_H=C_H,), 

a b c d e f ph\p-oA' 

Me Et iPr tBu H$=CH-CH, 

aPhenyl-H sind nicht aufgefthrt. 
bAB-Teil eines ABM3X-Systems; nicht aufgelbst. 

0 

endole no - 8 a, b (88 A : Toluol Benzd 1 - M e  M e x ! > N - d  + p-91 
n 

2 0  " 21 

I R2-OH(22) 

'Me 

treten PH-Signale im Bereich von 6 = 8.26-8.68 auf, die durch Phosphorkopplungen 
von 525-540 Hz aufgespalten sind. Die GroDe dieser Kopplung bestatigt, daB die 
Abfangprodukte XSu4-Phosphor besitzen und schlieDt durchaus denkbare 
Alkoxy(Aryloxy)-mercapto-phenylphosphan-Tautomere von vorneherein aus. Die 
Thiophosphonigsaureester 23b,c und e enthalten diastereotope Grupen, was im Falle 
von 23c am Auftreten zweier Methyldubletts fur den Isopropylrest zum Ausdruck 
kommt (s. Tabelle II).2s Auch die 31P-NMR-Daten (6 = 51.67-69.59) liegen in 
einem fur Xsu 4-Phosphor typischen Absorptionsbereich.26 Es fallt auf, daD die 
P-Resonanz bei zunehmendem Substitutionsgrad der Ester-Alkylgruppe systema- 
tisch zu hBherem Feld verschoben wird (23a + 23b + 23c + 23d, s. Tabelle 11). Die 
literaturbekannte Phosphorresonanz von U b  stimmt innerhalb der Fehlengrenzen 
n i t  dem von uns gemessenen Wert l i be reh~ .~ '*~~  

A Ph Ph 
e n d o l e x o - 8  b + HO-(C)-S),-OH - )P4-(CH2),-O-< 

- 2  2 0 b  HE g H  

P.S. G 2 4  2 5  
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208 R. HUSSONG, H. HEYDT UND M. REGITZ 

SchlieRlich konnte das aus endo/exo-8b thermisch erzeugte 21 auch mit dem 
bifunktionellen Alkohol24 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 1la.b 

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

0 

11 a,b hv - M e a x  + [ph-5e] 
Me 

26 0 27  

OMe hu, MeOH Ph. 
Ph-P: , r-OMe 

S P e  Se 
20  29 

Nach einer Bestrahlungsdauer von einer Stunde hat sich im Falle von l l a  ein 
1 : 1-Gemisch der beiden Ester 29 und 28 gebildet ['H-NMR: 29: 6 = 8.83 (d, 
'Jp,H = 540 Hz, PH), 3.63 (d, 3Jp,H = 15.2 Hz, POCH,); 28; 6 = 3.72 (d, 3Jp,H = 14.2 
Hz, POCH,)]. Nach insgesamt drei Stunden schlieDlich ist das primke Abfangpro- 
dukt 29 fast vallig in den Phenyl-selenophosphonsaureester 28 (64%)29 umgewan- 
delt. Unseres Wissens ist diese Photoreaktion bisher nicht bekannt, wohl aber die 
analoge Umwandlung von Phenyl-thiophosphonigsaure-methylester in Phenyl- 
thiophosphonsaure-dimethylester (29 + 28, S statt Se).7 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Schmelzpunkte (unkomgiert): 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). "P-NMR-Spektren: Bruker WP 200 (85proz. 
Phosphors'aure a ls  externer Standard). SAulenchromatographe: Kieselgel Macherey & Nagel 0.063-0.2 
mm; der Fortgang der Trennungen wurde an DC-Fertigplatten Macherey & Nagel Polygram SIL 
G/UV,,, mit den fur die S&ulenchromatographie verwendeten FlieDmitteln verfolgt. Alle verwendeten 
Losungsmittel waren destilliert und wasserfrei. 

A usgangsverbindungen. Phospholsulfid 6,30 Phospholselenide 931 und Triazoldione 7a33 und 
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THIOXO- UND SELENOXOPHOSPHANE 209 

endo-5,9-Dihydro-2,6,7-trimethyl-IOan~i-phenyl-5,8-phosphiniden-I H-[ I,  2,4]triazolo[ I ,  2-a] pyridazin- 
1,3(2H)-dion-I@sulfid (8a). Zu der Lasung von 0.44 g (2.00 mmol) 6 in 20 ml Dichlormethan tropft 
man unter Riihren bei 20*C die Lasung von 0.23 g (2.03 mmol) 7a in 30 ml Dichlormethan. Nach 5h wird 
das nunmehr farblose Reaktionsgemisch i.Vak. eingedampft und der Rbckstand aus Aceton/Diethylether 
(1 : 2) umkristallisiert. Ausb. 0.23 g (34%) farbloses endo/exo-Sa (Isomerenverhdtnis 9 : 1, 'H-NMR- 
spektroskopisch). Wiederholtes Umkristallisieren aus dem gleichen Lasungsmittelgemisch liefert iso- 
meren-freies endo-Sa vom Zen.-P. 127°C (Lit.': 128°C). Spektroskopische Daten s. Tabelle I. 
C,,H,,N,O,PS (333.34) (mit 4% Acetod5: 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, IOanti-diphenyl-5,8-phosphiniden-l H-[ I ,2,4]triazolo[ 1,2-a] pyridazin- 
I,3( ZH)-dion-I@sulfid (8b). Zu der Lasung von 5.99 g (27.20 mmol) 6 in 30 ml Dichlormethan gibt man 
unter Riihren bei 20°C 4.77 g (27.20 mmol) 7b. Die anfangs tiefrote Lasung entf&rbt sich innerhalb 
weniger min und beginnt zu sieden. Man kiihlt auf Raumtemp. ab, dampft i.Vak. bis auf etwa 10 rnl ein, 
versetzt mit 30 ml Diethylether, saugt den ausgefallenen Niederschlag ab und w'bcht mit Diethylether 
nach. Ausb. 5.27 g (49%) bldgelbes endo/exo-Sb (Isomerenverhdtnis 5 : 1, ' H-NMR-spektroskopisch). 
Wiederholtes Umkristallisieren aus Acetonitril/Diethylether (1 : 1) liefert 1.92 g (18%) isomerenfreies, 
farbloses endo-& vorn Zen.-P. 160°C. Spektroskopische Daten s. Tabelle 1. C,,H,~N,O, PS (395.40): 
Ber.: C, 60.75; H, 459; N, 10.63. Gef.: C, 60.6; H, 4.64; N, 10.6. 

5.6- DimethyI-8anti-phenyI-3a. 4,7,7a-re~rahydro-4,7-phosphiniden-isobenzofuran- I, 3-dion-g-selenid (1 la). 
Die Lasung von 2.16 g (8.08 mmol) 9 und 1.26 g (12.85 mmol) 1Oa in 10 ml Dichlormethan wird 15 h bei 
20°C belassen, i.Vak. eingedampft und der Rtickstand an 50 g Kieselgel mit 500 ml Essigs'aure-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 l l a  vom Schmp. 178°C. 
Spektroskopische Daten s. Tabelle I. C,,H,,O,PSe (365.21): Ber.: C, 52.61; H, 4.14. Gef.: C, 52.3; H, 
4.13. 

5,6-Dimeihyl-2,8anti-diphefiyl-3a, 4,7,7a-reirahydro-4,7-phosphiniden-isoindol-I, 3-dion-8-selenid (1 lb). 
Die Losung von 2.16 g (8.08 mmol) 9 und 2.22 g (12.82 mmol) lob in 30 ml Dichlormethan wird 15 b bei 
20°C belassen und anschlieSend i.Vak. eingedampft. Der Ruckstand 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 llb vom firs.-P. 235239°C. Spektrosko- 
pische Daten s. Tabelle I. C,,H20N02PSe (440.32): Ber.: C, 60.01; H, 4.58; N, 3.18. Gef.: C, 59.8; H, 
4.59; N, 3.2. 

AUSWEICHREqKTIONEN IN GEGENWART VON WASSER 

Umsetzung uon 6 rnit 7b. (a) 3.00 g (13.62 mmol) 6 in 7.5 ml Dichlormethan/2.5 ml Wasser werden 
unter Riihren bei 20°C mit 2.38 g (13.59 mmol) 7b versetzt. Die anfangs tiefrote Lasung entfhbt sich 
innerhalb weniger min und beginnt zu sieden. Im Gasraum tiber der Lasung 1U3t sich Schwefelwasserstoff 
mit Bleinitratpapier nachweisen. Nach Eindampfen i. Vak. wird der Rbckstand in 50 ml Acetonitril 
suspendiert, wobei 190 mg (43%) Schwefel ungelast bleiben. Der nach Entfernen des Acetonitrils 
verbleibende Ruckstand besteht aus nicht umgesetztem 6 sowie 18 [NMR-Daten s. unter (b)] und 19d6 
(' H-NMR-spektroskopisch); er konnte nicht aufgetrennt werden. 

(b) Die 1 : 2-Umsetzung von 6 mit 7b gemu vorstehendem Versuch liefert bei vergleichbarer Auf- 
arbeitung lediglich ein aus 18 und 19d6 bestehendes Gemisch. Aus diesem lassen sich fir 18 die 
folgenden NMR-Daten bestimmen: 'H-NMR(CDCI,): 8 = 1.90 (d, 4Jp,H = 1.5 Hz, 6,7-Me), 5.17 (d, 
'Jp.H = 3.9 Hi, 5.8-H). "P-NMR(CDCI3): 6 55.40, P-10). 

Umsetzung oon 9 mit 7b. 2.00 g (7.48 mmol) 9 in 10 ml Dichlormethan/3 ml Wasser werden unter 
Riihren bei 0°C mit 1.31 g (7.48 mmol) 7b versetzt. Nach Abklingen der exothermen Reaktion (ca. 5 min) 
hat sich u.a. rotes Selen abgeschieden und die ursprbglich tiefrote Losung weitgehend entfkbt. 
Absaugen und Suspendieren des Filteakstandes in 50 ml Aceton liefert 0.31 g (53%) rotes Aus 
dem Filtrat e rh i t  man durch Eindampfen 0.35 g (26%) 19b als farblose Kristalle vom Schmp. 202°C 
(Lit.38: 20F210"C). Das ursprbghche Methylenchlorid-Filtrat enth'dt aufgrund "P-NMR-spektros- 
kopischer Untersuchungen nicht umgesetztes 9 (228, 6 = 31.78, P-l),,' 18 (28%, 6 = 55.40), 17 (39%. 
6 = 74.68, P-1 sowie 54.81, P-8, 3Jp.p = 39.3 Hz)" sowie wktere nicht identifizierte Phosphorverbindun- 
gen (11%). Das Gemisch konnte nicht aufgetrennt werden. 
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210 R. HUSSONG, H. HEYDT UND M. REGITZ 

Umsetzung von 12 mit 7a. Zu der Lasung von 1.06 g (2.71 mmol) 12 in 20 ml Wasser-geslttigtem 
Dichlormethan tropft man unter Rlihren bei 20°C die Lasung von 0.30 g (2.65 mmol) 7a in 30 ml 
Dichlormethan, wobei rotes Selen ausfAllt." Das Filtrat wird eingedampft. der Ruckstand 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%) 1 3  als farblose Kristalle vom Schmp. 
231°C (Lit.32: 237-239°C). IR(KBr): 1450 (P-Phenyl), 1185 cm-' (PO). 'H-NMR(CDC1,): 8 = 7.20-8.07 
(m. Phenyl-H/Phosphol-H). 

ABFANGREAKTIONEN VON 21 UND 27 

Thermolyse von endo/exo-& in Gegenwart von Methunol. Die Suspension von 1.51 g (4.53 mmol) 
endo/exo-& in 50 ml Benzol/8 ml Methanol wird 10 h unter RbckfluD erhitzt, die dann gelbe Lasung 
i.Vak.eingedampft, der Rtickstand in 10 ml Chloroform gelast und mit 20 ml Diethylether versetzt. wobei 
0.55 g (63%) uk als farblose Kristalle vom Schmp. 233OC ausfallen (Lit.': 235OC). IR- und 'H-NMR- 
Vergleich mit authentischer Probe.* Eindampfen des Filtrates i.Vak. und Chromatographie des 
Ruckstandes an 100 g Kieselgel (Siule: 50 x 2 tm) mit 500 ml Chloroform liefert 0.49 g (63%). 

Phenyl-thiophosphonigsiiure-0-methylester (23a)j9 ah farbloses 0 1 .  
C,H,OPS (172.18): Ber.: C, 48.83; H. 5.27. Gef.: C, 49.1; H, 5.40. 

Thermolyse von endo/exo-& in Gegenwart der Alkohole 2 h  sowie 2,6- Dimethylphenols (22f)-Allgemeine 
Vorschrifr. Die Suspension von 2.00 g (5.06 mmol) endo/exo-& in 50 ml Toluol wird mit 5 ml Alkohol 
22b-e bzw. 2.0 g Z,dDimethylphenol(22f) versetzt und 5h unter RbckfluD erhitzt. Eindampfen i.Vak. und 
Chromatographie des Ruckstandes an 100 g Kieselgel (Siule: 50 X 2 cm) mit 2000 ml Chloroform liefert 
nacheinander die Thiophosphonigskre-alkyl (bzw.aryl)ester Wa-f,  die im Enzelfall beschrieben werden 
(spektroskopische Daten s. Tabelle II), sowie 6.7-Dimethyl-2-pheny1-1H-[1,2,4]triazolo(l,2-a]pyridazin- 
1,3(2H)-dion (Mb). Ausb. 0.93-1.10 g (7245%). farblose Kristalle aus n-Hexan vom Schmp. 162OC. 
IR(KBr): 1670-1790 cm-' (CO). 'H-NMR(CDC1,); 8 = 1.82 (s, 6,7-Me), 6.73 (s, 5,8-H), 7.22-7.52 (m, 
Aromaten-H). C,,Hl,N,02 (255.26): Ber.: C, 65.87; H. 5.13; N, 16.46. Gef.: C, 65.6; H, 5.22; N, 16.5. 

Phenyl-thiophosphonigsiiure-0-methylester (23a),,. Ausb. 0.44 g (51%) farbloses 01. IR- und ' H-NMR- 
Vergleich mit dem aus endo/exo-& erhaltenen Produkt. 

Phenyl-thiophosphonigsiiure-0-ethylester (23b)40. Ausb. 0.65 g (69%) farbloses 01. C, H,,OPS (186.21): 
Ber.:'C, 51.60; H, 5.97. Gef.: C. 51.5; H, 5.93. 

Phenyl-thioph'osphonigsiiure-0-isopropylester (23~). Ausb. 0.49 g (48%) farbloses 01. C,H,,OPS (200.23): 
Ber.: C, 53.98; H, 6.54. Gef.: C, 53.5; H. 6.37. 

Phenyl-thiophosphonigsikue-0-tert-butylester (a). Ausb. 0.68 g (68%) farblose Kristalle vom Schmp. 
41OC. CloH150PS (214.26): Ber.: C, 56.04; H, 7.05. Gef.: C, 55.6; H, 6.92. 

Phenyl-thiophosphonigsiiure-0-alt'ylester (23e). Ausb. 0.55 g (55%) farbloses 01. C,HllOPS (198.22): 
Ber.: C, 54.53; H, 5.59. Gef.: C, 54.5; H, 5.57. 

Phenyl-rhiophosphonigsiiure-O-(2,6-dimethy~henyl)ester (230. In Abhderung der allgemeinen Vor- 
schrift wird zur Abtrennung von tiberschhsigem 22f der nach Endampfen des Toluols i.Vak. verblei- 
bende Rbckstand in 30 ml Chloroform gel6st und zweimal mit je 50 ml 1N whsriger Natronlauge 
ausgeschiittelt. Die Chloroformphase wird mit verdbnnter Salzslure gewaschen, iiber Magnesiumsulfat 
getrocknet, i.Vak. eingedampft und der Rbckstand n i t  Dichlormethan (anstelle von Chloroform) wie 
zuvor beschrieben chromatographiert. Ausb. 0.39 g (29%) farbloses, bei 2OoC erstarrendes 01. C,, HI5 OPS 
(262.30). Ber.: C, 64.10; H, 5.76. Gef.: C, 64.1; H, 5.87. 

Thermolyse uon endo/exo-8b in Gegenwart des 1,dDiols 24. Die Suspension von 2.00 g (5.06 mmol) 
endo/exo-llb und 0.30 g (2.54 mmol) 24 in 50 ml Toluol wird 30 min unter RtickfluD erhitzt und i.Vak. 
eingedampft. Chromatographie des Rbckstandes an 100 g Kieselgel (Saule: 50 X 2 cm) mit 250 ml 
Dichlormethan liefert 0.41 g (41%) Hexamethylen-1,6-bi~phenyl-thiophospho~gs~re-O-ester (25) als 
farbloses 01. 'H-NMR(CDCI,): 8 = 1.17-2.00 (m. 2,3,4,5-CH,), 3.70-4.28 (m, 1,6-CH2), 7.30-8.13 (m, 
Aromaten-H), 8.17 (d. lJp,H - 534 Hz, Ph). "P-NMR(CDCI,); 8 = 66.51. Cl,H,,02Pz!$ (398.45): 
Ber.: C, 54.25; H, 6.07. Gef.: C, 53.8; H, 6.01. 

Spektroskopische Daten s. Tabelle 11. 
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Auf die Isolierung oon 2Ob wurde verzichtet 

Photolyse von l l a  in Gegenwarr von Methanol. Die Lasung von 0.77 g (1.75 mmol) l l b  in 35 ml 
Toluo1/35 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 Rbckstandes an 100 
g Kieselgel (Side: 50 X 2 cm) mit 100 ml Dichlormethan liefert 0.28 g (64%) Phenyl-selenophos hon- 
saure-dimethylester (28) als bldgelbes 01. IR- und ' H-NMR-Vergleich mit authentischer Probe.29 Auf 
die Isolierung von Ma wurde verzichtet. Die analoge Photolyse von l l a  liefert 0.25 g (6151;) 28. 
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