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PHOSPHORORGANISCHE VERBINDUNGEN 120.}
VERSUCHE ZUM NACHWEIS VON
“PHOSPHENEN” AUS GEEIGNETEN

PHOSPHINSAUREDERIVATEN DURCH
ELIMINIERUNG

PETER J. WEIDERT,” EKKEHARD GEYER und LEOPOLD HORNERG}

Institut fiir Organische Chemie der Universitit Mainz, Johann-Joachim-Becher-
Weg 18-20, D-6500 Mainz

(Received December, 12, 1988)

Phosphinsdurehalogenide der Struktur C reagieren mit starken Basen in Gegenwart von Carbonyl
verbindungen im Sinne einer “PO-aktivierten Olefinierung” zu Olefinen ab. Die eventuell als
Zwischenprodukte gebildeten Phosphene konnen weder direkt isoliert noch als Addukte mit Stilben
bzw. Cyclopentadien abgefangen werden.

Phosphinicacidhalides with the structure C are reacted with strong bases in the presence of carbonyl
compounds. The eventually as intermediates formed “‘phosphenes” lead with carbonyl compounds to
olefines following the course of the “PO-activated olefination”. The intermediates don’t react with
olefines (stilbene or cyclopentadiene) to an isolable adduct.

Key words: Phosphinicacidhalides; phosphenes as intermediates; PO-activated olefination; synthesis
of olefines.

Das Denken in Analogien hat auch auf dem Gebiet der Chemie zu zahlreichen
neuen Erkenntnissen gefithrt. So stellte sich schon friihzeitig die Frage, ob
p-—P~-Bindungssysteme analog zur C—C-Doppelbindung auch bei P—C-
Verbindungen anzutreffen sind. Heute sind dank einer verbesserten experimen-
tellen Methodik zahlreiche Verbindungen mit P==C-Doppelbindungssystemen
von p,—p.-Typ bekannt.’?

Wir haben uns fiir die Analogie zwischen Ketenen >C=C=O und Phos-
phenen >C=P=O interessiert, eine Stoffklasse, deren vertiefte Kenntnis man
insbesondere den Untersuchungen von Regitz und Mitarb. verdankt.* Bei den
eigenen Untersuchungen stand die Frage im Vordergrund: kdnnen die Phosphene
wie Ketene, die durch Abspaltung von HX aus Carbonsdurehalogeniden nach (1)
zuginglich sind, analog aus Phosphinsiaurehalogeniden nach (2) durch Ein-
wirkung von Basen hergestellt werden?

-§:0 + B ——— >(=(=0 + BHX (1}
X

|
)g—P:O s B ———= >(=P=0 + BHX (2}

+ Meinem Freund, Professor Kurt Issleib, zum 70, Geburtstag gewidmet.
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Regitz und Mitarb. haben gezeigt, daB das durch Photolyse von Diazobenzyl-
diphenylphosphinoxid und Umlagerung als Zwischenprodukt entstandene
Diphenylmethylen-phenylphosphinoxid A mit Aldehyden unter Bildung von
Oxaphosphetanen B abgefangen werden kann. Letzteres wird durch Vaku-
umpyrolyse unter Cycloreversion gespalten.

-(- hv -C- —_ =p=
thg r'izph = [thg € Ph] PhyC Pho
A
Rh bh
aReCHO . PhC—S0 0L o Pryc=CHPh
R-C—0 mm Hg 0
N . [Ph-P‘\O]
B,

Versuche zur Herstellung von Phosphenen nach (2)

Aquimolare Ldsungen geeignet substituierter Phosphinsiurederivate C in
Tetrahydrofuran wurden unter Schutzgas und FeuchtigkeitsausschluB zu einer auf
—78°C gekiihlten Losung der ebenfalls in THF gelosten Base gegeben. Zu der
orangefarbenen Losung tropft man nach ca. 10min. die in THF geldste
Carbonylverbindung zu, worauf die Farbe nach schwach gelb umschligt. Die
nach (3) gebildeten Olefine konnen durch Chromatographie an Kieselgel
und/oder Sublimation analysenrein erhalten werden. Die von Regitz isolierten
1,2-A>-Oxaphosphetane treten bei dieser Arbeitsweise wahrscheinlich nur als
Zwischenprodukte auf und kénnen nicht isoliert werden.

B X —
RLEZ—E;O iBH“XL. RLg;z;:O M.,
(3)
5

R-(— f’zo 1 _? ;

ed_b — = R [R POZ]
RS

R'=Ph;R>=H;Ph- R* = Fi,

R* = Ph, 1-Naphthyl, 9-Phenanthryl, p-Biphenylyl; R® = H, Ph;

Base: n-BuLi/Hexamethyldisilazan

X =F, Cl, OEt, Tip-ridy!

Als mogliche Alternative zur Umsetzung nach (3) wire ein schrittweiser zur
“PO-aktivierten Olefinierung” analogen Reaktionsverlauf nach (4) zu
diskutieren:

# F W2

- (— P=0 x©  R-c—P=0 C
TR o R ey
Ho-(— 0 Re-C—0
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Versuche, die eventuell gebildeten Phosphene mit Olefinen, z.B. Stilben oder
Cyclopentadien, abzufangen, verliefen negativ. Aus Benzhydrylphenylphos-
phinsdurechlorid und Lithiumbistrimethylsilylamid in Gegenwart von Stilben,
bzw. aus Benzylphenylphosphinsdurefluorid und Kalium-¢-butanolat und Cyclo-
pentadien konnten nach iiblicher Aufarbeitung nur die entsprechenden
Phosphinsiuren aber keine Addukte isoliert werden.

Zur Klidrung der Frage, ob die Base primér das Halogen aus der Halogenphos-
phorylgruppe verdringt, haben wir Benzylphenylphosphinsdurefluorid mit
Lithium-diisopropylamid allein umgesetzt. Es konnte jedoch kein Benzylphenyl-
phosphinsiureamidat nachgewiesen werden.

AbschlieBend kann festgestellt werden, daB bei allen von uns durchgefiihrten
Umsetzungen von Phosphinsdurehalogeniden mit Basen in Gegenwart von
Carbonylverbindungen die erwarteten Olefine in z.T. respektablen Ausbeuten
gebildet wurden, wie die Tabelle I zeigt.

TABELLE I

Umsetzungen von R'R’P(0)X mit starken Basen und Carbonylverbindungen als Abfangreagenzien

R'R*P(O)X
R' R X Base Carbonylverbindung Produkt Ausbeute (%)
Ph Bz F n-BuLi/HMDS C¢H;CHO Stilben 20
Ph Bz F Kalium-2,6-di- C.,H,CHO Stilben 11
t-butylphen-
olat
Ph Bz F Kalium-t-butan- C;H,CHO Stilben 28
olat
Ph Bz F n-BuLi/HMDS (C,H;).CO Triphenyl- 20
ethylen
Ph Bz Cl Kalium-t-butan-  p-CH,OC,H,CHO  p-Methoxystilben 24
olat
Ph Bz F n-BuLi/HMDS p-C;H;C;H,CHO  p-Phenylstilben 16 in DMe
Ph Bz F n-BuLi C,H,CHO Stilben 22
Ph Bz F n-BuLi C,H;CHO Stilben 24 in Toluol
Ph  (Ph),CH F n-BuLi/HMDS p-C,H,C,H,CHO 1,1-Diphenyl-2-bipheny- 60
lylethylen
Ph  (Ph),CH F n-BuLi/HMDS 9-Formylphen- 1,1-Diphenyl-2-(9-phen- 32
anthren anthrenyl)ethylen
Ph Bz OEt n-BuLi/HMDS C¢H;CHO Stilben* 47
Ph Bz F n-BuLi/TMEDa CH,CHO Stilben 23
Ph  (Ph),CH F Kalium-¢-butan- (CeH;),CO Tetraphenylethylen 44
olat
Ph  (Ph),CH F n-BuLi/HMDS 1-C,(H,CHO 1,1-Diphenyl-2-(1-naph- 56
thyl)ethylen
Ph Bz NCH,, n-BuLi/HMDS C,H;CHO Stilben 16
|
OEt PhCHCH; OEt n-BuLi/HMDS C¢H;CHO 1,2-Diphenylpropen-1* 21
Pk (Ph),CH F n-BuLi/HMDS Fluorenon 9-Diphenylmethylen- 19
fluoren
Ph Bz F n-BuLi/HMDS Fluorenon 9-Benzylidenfluoren 25
Ph  (Ph),CH Ci n-BuLi/HMDS Stilben Diphenylmethyl-phenyl- 45
phosphinséure
Stilben 95
Ph Bz F Kalium-¢-butan- Cyclopentadien PhBzP(O)OH 56
olat
Ph Bz F n-BuLi/Diiso- — PhBzP(O)OH 48
propylamin

Ph: C,H—, Bz: CH,CH,—, HMDS: Hexamethyldisilazan, TMEDA: Tetramethylcthylendiamin, DME:
Dimethoxyethan. * das Olefin konnte auch durch P—O-aktivierte Olefinierung entstanden sein.
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EXPERIMENTELLER TEIL

Benzylphenylphosphinsiureethylester,” Benzhydrylphenylphosphinsaureethylester,® Benzylphenyl-
phosphinsiurepiperidid’ sind literaturbekannt. Die allgemeine Vorschrift zur Umsetzung der Phos-
phinderivate C mit starken Basen in Gegenwart von Carbonylverbindungen haben wir im allgemeinen
Teil niedergelegt.

Analysen der in der Tabelle aufgefiihrten Olefine
p-Methoxystilben: Fp. 132-133°C (Lit. Fp. 136.8-137.5°C)®

CysH,, O Ber. 85.68% C 6.71% H

(210.28) Gef. 85.94% C 7.46% H
1-Biphenylyl-2,2-diphenylethylen: Fp. 113-114°C (Lit. Fp. 118-119°C)’

CyHao Ber. 93.94% C 6.06% H

(332.45) Gef. 94.23% C 5.77% H
1-(9-Phenanthryl)-2,2-diphenylethylen: Fp. 140-142°C '°

CHyo Ber. 94.34% C 5.66% H

(356.47) Gef. 94.43% C 5.13% H
1-(1-Naphthyl)-2,2-diphenylethylen: Fp. 60-62°C (Lit. Fp. 79-81°C)"!

CHyg Ber. 94.08% C 5.92% H

(306.41) Gef. 93.49% C 5.94% H
9-Diphenylmethylenfluoren: Fp. 229°C (Lit.-Fp. 229°C)"?

CyHis Ber. 94.51% C 5.49% H

(330.43) Gef. 94.92% C 5.20% H
9-Phenylmethylenfluoren: Fp. 75°C (Lit. Fp. 74.5-76°C)"?

CyoHy4 Ber. 94.45% C 5.55% H

(254.33) Gef. 94.14% C 5.63% H

4-Phenyistilben: Fp. 216-217°C (Lit. Fp. 220.0-220.5°C)"*
1,2-Diphenylpropen-(1): 87-88°C (Lit. Fp. 88.5-89°C)'
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