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REAKTIONEN VON PHOSPHOR(III)-
TRIMETHYLSILYLESTERN UND ESTERAMIDEN
MIT ORTHOCHINONEN; SYNTHESE NEUER 2-
TRIMETHYLSILOXYPHENYL-PHOSPHOR- UND
PHOSPHINSAUREESTER BZW. -ESTERAMIDE

MICHAEL WELL, AXEL FISCHER, PETER G. JONES und
REINHARD SCHMUTZLER*

Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Technischen Universitit
Braunschweig, Hagenring 30, D-3300 Braunschweig, Deutschland

(Received May 12, 1992)

The reaction of R,POSiMe, [R = Me, Ph, Me,N, O'Pr] with 3,5-di-tert-butyl-o-benzoquinone led to
the 2-trimethylsiloxyphenyl phosphoric derivatives 1-4. In the case of the trimethylsilylphosphites
(RO),POSiMe, [R = Me, Et, Ph], the benzo-1,3,2-dioxaphospholines 5-7 were formed by elimination
of the corresponding silylethers ROSiMe,. The reaction of R,POSiMe; [R = Me, Me,N, OMe, OPr,
OPh)] with tetrachloro-o-benzoquinone produced the 2-trimethylsiloxyphenyl-phosphoric acid esters and
esteramides 8—12. The same type of reaction was established between R,POSiMe; [R = Me, Et;N,
OMe, OPr, OPh] with 9,10-phenanthrenequinone which produced compounds 13-17. The structure
of compound 16 was confirmed by a single crystal X-ray analysis. The reaction of the phosphine oxides
R,P(:0)H [R = Me, Ph] with 3,5-di-tert-butyl-o-benzoquinone was found to furnish the catechol
phosphinic acid esters 18 and 19. The diorganophosphites (RO),P(:O)H [R = Me, O'Pr, Ph] reacted
with tetrachloro-o-benzoquinone in the same fashion to give the catechol phosphoric acid esters, 20—
22.

Key words: Ortho-quinones; NMR-investigations; trimethylsilyl group; X-ray structure.

EINLEITUNG

Die Reaktionen von A3-P-Verbindungen mit 1,2-Diketonen werden auch als 1,4-
Cycloadditionen bezeichnet.! Enthalten diese A3-Phosphor-Verbindungen jedoch
eine oder mehrere Trimethylsiloxy-Gruppen, so erhalt man in der Regel A4-Phos-
phor-Verbindungen unter Bildung der Phosphoryl-Gruppierung und Wanderung
der Trimethylsilyl-Gruppe zum Carbonyl-Sauerstoff. Dieses Reaktionsprinzip wurde
in einer Vielzahl von Untersuchungen zur Synthese von a-Trimethylsiloxy-A 4-Phos-
phor-Verbindungen genutzt.>~*

Uber die Addition von Trimethylsilylestern mit A3-Phosphor an Chinone ist in
der Literatur bisher wenig berichtet worden. In einigen Beispielen wurden Addi-
tionen an para-Chinone untersucht.>¢ Die Umsetzung mit einem ortho-Chinon
wurde am 1,2-Naphthochinon beschrieben.” In all diesen Fallen wurde das oben
beschriebene Reaktionsprinzip bestatigt.

Im folgenden soll iiber die Umsetzung von ortho-Chinonen mit unterschiedlich
substituierten trimethylsilylierten P(IIT)-Verbindungen R,POSiMe; berichtet wer-
den. Als Substituenten wurden Methyl-, Phenyl-, Alkoxy-, Phenoxy- und Dial-
kylamino-Gruppen gewihlt. Als ortho-Chinone wurden Tetrachlor-o-benzochi-
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non (Tob), 3,5-Di-tert-butyl-o-benzochinon (Dttb) und 9,10-Phenanthrenchinon
(Pac) eingesetzt.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Die Umsetzung von R,POSiMe; [R = Me, Ph, Me,N, O'Pr] mit Dttb lieferte in
guten Ausbeuten die entsprechenden trimethylsilylierten A *-Phosphorylverbindun-
gen 1-4 (Gleichung (1)):

t t
Bu By __SMey
RoP—O—SiMey  + oﬁ\ —_— 0 ﬁ (1)
0% But By 0—PR,

R | Me Ph MeN OPr
Nll 2 3 4

Der Verlauf der Umsetzung mit Dttb konnte anhand der Entfiarbung der Reak-
tionslosungen nach jeder Zugabe des Chinons beobachtet werden. Die Verbin-
dungen 1-3 stellen Feststoffe dar, 4 dagegen ein destillierbares viskoses Ol. Die
Verbindungen 1-4 wurden 'H-, 1*C- und 3'P-NMR-spektroskopisch, massenspek-
trometrisch und durch Elementaranalyse eindeutig charakterisiert.

TABELLE I
'H- und *'P-NMR-spektroskopische Daten der Additionsprodukte an Dttb,
1-7.
N, | Fp 1y
8 )

028 [s, Me3Si); 1.23 (s, Me3C(A)]; 1.38 [a, Me3C
1 5110 | 3;1.65 td, MagP, 2J(PH) « 13.9 Hx); 6.77 [m, PR

2 | 293¢ | 0.01 (s, MogSik; 112 [s, MegC(A)); 1.26 [s, MesC
(|); 712745 [m, PhoP. P

3 1319 | 0.36 [s, MesS1), 1.25 (s, Me3C(A)); 1.37 (a, MesC

(B)3; 2.69 1d, (MepN),P, 3J(PH) =9.50 Hz); 6.80 [m,

m

a4 | 722 |033 (s, MegSV, 125 [s, MesC(AMN; 129 (m, MeT;
133 [s, MgsC(B)}; 4.71 [m, CHJ; 7.38 [m, Pk

s 14.03 | 127 s, MesCtA)); 137 [s, MesC(R)); 3.89 [d,
MeOP, 3J(PHD » 12.3 Hz); 698 [m, Ph

&6 1310 | 127 [s, MesClA)); 131 [m, Mel: 136 (s, MesC
(8)], 4.27 (m, QHQOFJ; 6.98 [m, Phl

7 | 754 |153 [s, MeaClA); 161 [s, MagC(B)); 6.78-7.49
{m, PROP, Ph




14: 25 29 January 2011

Downl oaded At:

TRIMETHYLSILYLPHOSPHITES AND ORTHOQUINONES 145

Die 'H-NMR-Daten der Verbindungen 1-4 zeigen zwei deutlich unterscheidbare
tert-Butyl-Gruppen am aromatischen Ring. Diese beiden Gruppen konnen jedoch
nicht exakt zugeordnet werden. Die Resonanzen der zwei aromatischen Protonen
werden durch Kopplung zum Phosphoratom in Multipletts aufgespalten, deren
Muitiplizitit nicht ermittelt werden konnte. Die Resonanzen der Methylgruppen
am Phosphoratom in 1 erscheinen als Dublett mit 2J(PH) = 13.9 Hz (Tabelle I).
Ebenso wird fur die Resonanz der Dimethylamino-Gruppe in 3 ein Dublett mit
3J(PH) = 9.5 Hz beobachtet. Die iso-Propyl-Gruppen in 4 sind auf Grund sterischer
Ursachen iniquivalent, so dafl die Resonanzen in ein kompliziertes Multiplett
aufgespalten werden, dessen Multiplizitit nicht ermittelt werden konnte.

Die 'P-NMR-Daten der Verbindungen 1-4 liegen im fiir Phosphorylverbin-
dungen typischen Bereich.? Die 6 (P)-Werte variieren von 51.10 ppm fiir 1 bis zu
—7.22 ppm fiir 4 (Tabelle I).

Die ¥C-NMR-Daten von 1-4 zeigen sechs unterschiedliche aromatische Koh-
lensroffatome, entsprechend dem unsymmetrischen Substitutionsmuster am aro-
matischen Ring (Tabelle III). Diese Resonanzen variieren nicht sehr stark in Ab-
hangigkeit von den Substituenten am Phosphoratom. Die Resonanzsignale der tert-
Butyl-Gruppen sind unterschiedlich und erscheinen jeweils als Singulett. Die Re-
sonanzen der Substituenten am Phosphoratom und die 3P-*C-Kopplungskonstan-
ten liegen im fir phenoxy-substituierte Phosphorylverbindungen iiblichen Bereich.”

Einen iiberraschenden Verlauf nahmen die Umsetzungen der Trimethylsilyl-
phosphite (RO),POSiMe; [R = Me, Et, Ph] mit Dttb. Es wurden nicht trime-
thylsilylierte A*-Phosphorylverbindungen, entsprechend Gleichung (1), sondern
Benzo-1,3,2-dioxaphospholine gebildet (Gleichung (2)).

But t

Bu ?
o o\l
(RO)2P—0—5M3 + \b\ = Ma3SIOR ‘ﬁ \POR (2)
o) gut Bu 0/

Nr.] 8§ 6 7

Die Benzo-1,3,2-dioxaphospholine bilden sich im Fall von § und 6 bei 0°C durch
intramolekulare Abspaltung der entsprechenden Silylether MeOSiMe, bzw. EtOSiMe,
und Cyclisierung zum fiinfgliedrigen Heterocyclus. Die Phenoxy-Verbindung 7
bildet sich dagegen bei Raumtemperatur. Die Bildung von 4, anstatt der Abspaltung
von ‘PrOSiMe; entsprechend der Bildung von 5-7, kann auf sterische Ursachen
zurickgefithrt werden. 4 spaltet auch bei der Destillation den Silylether nicht ab.

Die intramolekulare Abspaltung von Silylethern wurde bisher nur bei erhohten
Temperaturen beobachtet. Auch hier wurde jeweils ein phosphorhaltiges Ring-
system gebildet.10-13

Die H- und 3'P-NMR-Daten der Verbindungen 5-7 entsprechen der Erwartung
fur das Benzo-1,3,2-dioxaphospholin-System (Tabelle I). Die *C-NMR-Daten von
5-7 zeigen auch hier sechs unterschiedliche aromatische Kohlenstoffatome. Im Fall
von 5 und 6 hat die Alkoxy-Gruppe keinen groflen Einfluf auf die Lage der
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TABELLE II
13C-NMR-spektroskopische Daten der Additionsprodukte an Dttb, 1-7,

Nr. B3¢
]

0.55 [s, MeySt); 17.20 [d, MeoP, J(PC) = 95.67 Hz1; 30.50 [s, MesC
(A); 31.30 [, MegC(B)]; 34.37 (s, MegC(A)); 35.11 [s, MegC(B)I;

1 | 11560 ts, €67 116.94 Us, C*1; 139.531d, C1, 2(PC)=  11.57HxJ; 141.40
td, €2, 3J(PC) = 4.40HzY; 145.49 [s,C3), 146.33 [a,C5)

2 | 048 [s, MegSt); 30.58 [s, MegC(A)]; 3115 [s, MegC(B)); 34.35 [,
Me3C(A)]; 35.28 [s, MegC(B)); 115.76-147.36 [m, PhyP, Ph)

052 [s, MegSi}; 30.04 [s, MesC(A); 31.43 (s, MeaC(B)); 34.39 (s,
Me3C(A)]; 35.13 [s, MeaC(B)]; 37.11 [d, MeyN, 2J(PC) = 5.18 He); 114.63
3 | 1a,C5;15.81s,C*1;139.371d,C), 2(PC) = 11.58 Hz); 141.04 [d, C2,
3J(PC) = 4.37 Hz); 145.60 [s,C31;146.28 s, C51.

1.50 (s, Me3Si; 23.51 [d, Me(A), J(PC) = 11.84 Hz]; 23.67 [d, Me(B),
3J(PC) =11.75 Hz1; 29.91 (s, MaaC(A); 31.43 (s, MayC(B)1; 34.45 [s,
Me3ClA)]; 35.15 (s, MegC(B)]; 73.05 [d, CH, 2J(PC)= 5.72 HzJ; 114.81
£d,C8, 33(PC) = 1.85 Hz); 119.12 [s, C41;140.48 [s, C31; 141.44 [d, C2,
35(PC) = 6.24 Hz1; 141.91 [d, C1, 2(PC) = 8.47Hz); 142.42 (s, C
29.36 [s, MagCIA)); 3141 [s, MeaC(B)]; 34.46 [a, MegClA)]; 35.01 [s,
Me3C(B)); 56.06 [d, MeOP, 2J(PC) = 6.81 Hz1;107.71 [d,C5, 33(PC) =
s | 13.09Hz1;117.72 (s, €*3;135.03 [d, C!, Z(PC)=  10.51Hz;140.14 [,
€31; 144.391d, €2, 21(PC) = 3.55 Hz); 144.88 [s, C5)

16.12 [d, Me, J(PC)=6.17 Hz); 29.44 [s, Me3C{A)]; 3145 [s, MesC
(B)]; 34.49 [, Me3ClA)); 35.03 [s, MesC(B)1;66.48 [d.CH, , 2I(PC)=
6 | 682Hz21;107.73 1d, C5, 31(PC) = 13.06 H21;117.65 [s, C41; 135.00(d,
€1, 23(PC)= 10.58 Hz); 140.10 [s, C31; 144.42(d, €2, 2J(PC)= 3.50 Hz);
146.77 (s, C51

7 29.96 [s, Me3C(A)]; 31.86 Ls, Me3C(B)]; 33.97 [s, Me3C(A)); 35.32 (s,
MeaC(B}; 108.34-148.29 (m, PROP, Ph)

Resonanzen. Fir 7 konnten die Resonanzen der aromatischen Kohlenstoffatome
nicht zugeordnet werden (Tabelle II).

Die Umsetzung von R,POSiMe; [R = Me, Me,N, OMe, OiPr, OPh] mit Tob
lieferte die trimethylsilylierten A*-Phosphorylverbindungen 8-12 (Gleichung (3)).

T T SiMe
O A C c 0" g 2
RoP—O-SiMe; + —_— i 3)
o o c 0—PRy
J ci

R | Me MeoN OMe OPr OPh
Nl 8 9 10 11 12
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TABELLE III

'H- und *'P-NMR-spektroskopische Daten der Additionsprodukte

an Tob, 8-12.

Nr. 31? 1H

8P 3GD

8 54.20 028 (s, Me3Si); 173 [d, MeoP,
25(Pt) = 1.0 Hzl

9 16.50 0.31 [a, MﬂaSﬂ; 2.73 [domzmzpl
3Py = 10.8 Hrl

10 -2.93 0.08 [s, MeySt); 3.88 [d, (MeO),P,
33P0 = 11.53 Hz)

11 -7.26 0.12 (s, Me3Si); 125 [d, Me(A),
33(HHD) = 6.21 Hz3; 1.27 (d, Me(B),
3J(HID = 6.14 Hzl; 4.75 [m, HCI

12 -17.18 0.28 (s, Me3Sil; 7.12-7.29 (m,
(PhO),P] '

TABELLE IV

BC-NMR-spektroskopische Daten der Additionsprodukte an Tob, 8-12.

Nr.

Be
5

10

11

12

0.82 (s, Me3Si); 17.41 [d, MegP, U(PC) = 91.71 Hzl; 126.03
td, €5, 4J(PC)= 2.05 Hz); 126.35 (s, C43; 127.05 td, C5,

3J(PC) = 3.31 HzJ; 129.46 [d, C3, 4J(PC) = 2.07 Hz); 139.95 (d,
Cl, 2)pC) = 7.57 Hz), U534 d, €2, 31(PC)= 3471
0.84 [s, MegSil; 36.89 [d, (MeyN)yP, 2J(PC)= 4.34 Hz];
125.47 14, C5, 43(PC) = 2.141; 125.36 (s, C4); 126.58 (d, C5,
35(PC) = 3.74 Hz); 128.63 [d, C3, 43(PC) = 2.15); 140.80 [d, C!,
2J(PC) = 7.52 Hz); 45.44 (d, C2, 3I(PC) = 3.51Hz)

0.49 (s, MegS1); §5.30 [d, (MeO)zP, 2J(PC)= 5.81 Hil;
125.84 [d, C°, 4J(PC)= 2.19 Hz); 126.00 (s, C*1; 126.35 [d, C5,
3J(PC) = 3.84 Hzl; 129.74 d, C3, 4J(PC) = 2.36 HzJ; 139.76
td, 1, 2J(PC) = 7.68 Hzl; 144.93 [d, C?, 3J(PC) = 3.57 Hz1
0.43 (s, Me3Si); 23.34 [d, Me(A), 3J(PC) = 10.56 Hz); 23.40
td, Me(B), 3J(PC) =9.03 Hz); 73.84 (d, CH, 2J(PC) = 5.95 Hz);
125.23 [d, C5, 4J(PC) = 2.08 Hz); 125.81 [s, C*); 126.54 [d, CB,
35(PC) = 4.12 Hzl; 129.18 (d, C3, 4J(PC) = 2.12 Hz]; 139.77 [d, C1,
23(PC) = 7.91 Hz); 145.06 [d, €2, 3J(PC) = 3.48 Hz)

0.79 s, Me3S1]; 125.80-148.37 [m, (PhO)4P, Phl

147
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Auf Grund des im Vergleich zu Dttb hoheren Redoxpotentials von Tob,'* und
der damit erhShte Reaktivitit des Tob waren fiir die Darstellung von 8—12 mildere
Reaktionsbedingungen erforderlich. Intramolekulare Abspaltung von Silylethern
wurde nicht beobachtet. Die Verbindungen 8-10 wurden 'H-, *C- und *'P-NMR-
spektroskopisch, massenspektrometrisch und durch Elementaranalyse eindeutig
charakterisiert. Die Verbindungen 11 und 12 stellen gefirbte Ole dar, die aus den
iiblichen organischen Losungsmitteln nicht zur Kristallisation gebracht werden
konnten. Destillation im Hochvakuum fithrte zur Bildung von Zersetzungspro-
dukten ungeklirter Struktur, so daf} eine Reindarstellung nicht gelang. Die Iden-
titat von 11 und 12 konnte jedoch durch *H- und *'P-NMR-spektroskopische Un-
tersuchungen gesichert werden. Die 'H-NMR-Spektren der Verbindungen 8-12
zeigen fir die Trimethylsilyl-Gruppe das erwartete Singulett. Die 'H-NMR-Re-
sonanzen der Methyl-Gruppen in 8-10 werden durch Kopplung mit *'P in Dubletts
aufgespalten (Tabelle III). Die 'H-NMR- Resonanzen der zwei Methyl-gruppen
der iso-Propyl-Gruppen in 11 sind nicht dquivalent und werden durch Kopplung
mit dem Methin-Proton in Dubletts aufgespalten. Die *'P-NMR-Daten liegen im
fiir tetrakoordinierten Phosphor iiblichen Bereich.®

Die *C-NMR-Daten fiir 8—11 zeigen jeweils sechs unterschiedliche aromatische
Kohlenstoffatome an. Die Zuordnung der Resonanzsignale gelang durch Vergleich
der Kopplungskonstanten und auf Grund von Vergleichsdaten.'®> Die Nichtaqui-
valenz der iso-Propyl-Gruppen in 11 zeigte sich durch die Beobachtung je eines
Dubletts fiir die Methyl-Gruppen mit der Kopplungskonstante *J(PC), hervorge-
rufen durch Kopplung zu *'P. Die Resonanzen der aromatischen Kohlenstoffatome
in 12 konnten nicht zugeordnet werden (Tabelle IV).

Die Reaktion der Trimethylsiloxy-Phosphor(I11)-Verbindungen R,POSiMe; [R
= Me, NEt,, OMe, O'Pr, OPh] mit Pac nach Gleichung (4) ergab die erwarteten
Produkte 13~17.

@ _-SMeq
— Y009 @

@ O—PRZ

R | Me EtoN OMe OlPr OPh
Nl 13 14 18 16 17

Ox

RoP-O-SiMe3 +

Auf Grund des im Vergleich zu Tob and Dttb niedrigeren Redoxpotentials von
Pac!® waren fiirr die Umsetzungen nach Gleichung (4) lingere Reaktionszeiten
erforderlich. Der Verlauf der Reaktion konnte infolge Schwarzfarbung der Reak-
tionsmischung nicht beobachtet werden. Die Ausbeuten an 13-17 waren auch
geringer als im Fall der Addukte 1-4 und 8-12, was auf das niedrigere Oxida-
tionspotential von Pac zuriickgefithrt werden kann. Alle Produkte sind Feststoffe,
die 'H- und 3'P-NMR-spektroskopisch, massenspektrometrisch und durch Ele-
mentaranalyse charakterisiert wurden. 16 wurde zusitzlich einer Rontgenstruk-
turanalye unterworfen.

Die ‘H- und 3'P-NMR-Daten der Verbindungen 13-17 zeigen die fir die Pro-
dukte 1-4 und 8-12 beschriebenen Tendenzen (Tabelle V).
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TABELLE V

'H- und *'P-NMR-spektroskopische Daten der Additionsprodukte
an Phen, 13-17.

Nr. | Slp 1y
3P 3D
13 | 5555 | 042 ta, MeaSu; 181 [d, MaoP,2(PHD = 13.8;
7.69-8.70 Cm, Ph1

028 (s, MegS1); 1.00 [1, Me, J(HH) = 7.26 Hz);
14| 1622 | 319 [dquet ,NCHp, 361D = 7.26Hz,33(PH)=

4.19 Hz); 7.55-8.60 [m, Ph)

15 | 183 | 0.36 (s, MegS0); 3.87 [d, (MeO)oP, 3J(PH) = 11.44
Hz); 7.35-824 [m, Phl

0.36 I8, Me3Si); 1.17 Id, Me(A), 3 = 6.97 Haly
16| 593 | 134 [d, Me(B), 3J(HH) = 6.10 Hz); 4.74 [m, CH);

7.52-8.65 (m, PRl
17|-15.92 | 0.34 [s, Me3Si); 7.03-8.68 [m, (PhO)oP, PhI

RONTGENSTRUKTURANALYSE VON 16

Die Struktur von Verbindung 16 wurde durch Réntgenstrukturanalyse bestétigt
(Abbildung 1). Bindungslangen und -winkel liegen im erwarteten Bereich (Tabelle
VII). Die sperrigen Gruppen am Phosphor und Silicium streben eine moglichst
groBe Entfernung voneinander an, indem sie auf entgegengesetzte Seiten der Aro-
matenebene weggedreht sind.

Die Umsetzung der sekundiren Phosphinoxide R,P(:O)H [R = Me, Ph] mit
Dttb lieferte nach Gleichung (5) die 2-Hydroxyphenyl-phosphinséureester 18 und
19.

t t
ﬁ o] 1 _— 1§ O/H
N 0 5
RoPH :é\ i ()
o] But Bu O—PR;
R | Me Ph
Nr.| 18 19

Die Phosphinsdureester 18 und 19 entsprechen den trimethylsilylierten Derivaten
1 und 2. Fiir ihre Darstellung sind erwartungsgemél drastischere Reaktionsbe-
dingungen als fir 1 und 2 erforderlich. Ihre *H- und *'P-NMR-spektroskopischen
Daten entsprechen einander. 18 und 19 wurden bereits friiher durch Chlorwasser-
stoffabspaltung mittels Base aus dem jeweiligen Phosphinsaurechlorid und 3,5-Di-
tert-butyl-brenzcatechin dargestellt.’” Die Ausbeuten waren jedoch geringer und
die Reaktionszeiten viel linger. Die Reaktion der Phosphorigsdure-diester
(RO),P:O)H [R = Me, 'Pr, Ph] mit Tob fithrte in guten Ausbeuten zu den
entsprechenden 2-Hydroxyphenyl-Phosphorsiureestern 20-22 (Gleichung (6)).
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ABBILDUNG 1 Das Molekiil von Verbindung 16 im Kristall. Radien sind willkiirlich.

a ol
i Ox c cl o
ROIPH  * —_— ] © (6)
2 0 c c O—PIOR);
! cl

R| Me Pr Ph
Nr.| 20 21 22

Die Darstellung erforderte im Vergleich zu der der trimethylsilylierten Derivate
10-12 erwartungsgemil erhohte Temperaturen. Die Verbindungen 20-22 stellen
farblose Feststoffe dar, die 'H- und 3'P-NMR-spektroskopisch, massenspektro-
metrisch und durch Elementaranalyse charakterisiert wurden. Im Gegensatz zu
den trimethylsilylierten Derivaten 11 und 12 konnten 21 und 22 wegen ihrer héheren
Schmelzpunkte, hervorgerufen durch die Hydroxy-Gruppe, als Reinsubstanz iso-
liert werden. Die 'H- und 'P-NMR-Daten von 20-22 dhneln denen ihrer trimeth-
ylsilylierten Derivate 10-12.

EXPERIMENTELLER TEIL

Alle Versuche wurden unter Ausschlul von Luft und Feuchtigkeit in einer Stickstoffatmosphire durch-
gefahrt. Losungsmittel wurden nach Standardmethoden?® getrocknet. - NMR: Bruker AC-200 ("H: 200
MHz, 3'P: 81 MHz, '*C: 50 MHz). Als Standard dienten CDCl; (*"H, *C, intern), 85% H,PO, (*'P,
extern). Als Losungsmittel wurde CDCI, verwendet. Kopplungskonstanten sind in Hertz angegeben.
Die chemischen Verschiebungen sind mit positivem Vorzeichen angegeben, wenn die Absorption, relativ
zum Standard, zu tieferem Feld erfolgt. - Massenspektren wurden von der zentralen Einrichtung Mas-
senspektrometrie der Chemischen Institute der Technischen Universitit Braunschweig auf dem Gerit
Finnigan MAT 8430 aufgenommen. Die Signalintensitiiten sind in %, bezogen auf den Basispeak (100%)
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angegeben. - Elementaranalysen: Firma Beller (Mikroanaiytisches Laboratorium Géttingen) sowie
Analytisches Laboratorium des Instituts fir Anorganische und Analytische Chemie der Tech-
nischen Universitdt Braunschweig.

Folgende Ausgangsverbindungen wurden nach Literaturangaben synthetisiert: Me,POSiMe,,!®
Ph,POSiMe;,** (MeO),POSiMe;,?! (Et0),POSiMe;,?! (PrO),POSiMe;, 2?2 (PhO),POSiMe,,?>
(Me,N),POSiMe,;,** (Et,N),POSiMe;,> (MeO),P(:0)H,? (iPrO),P(:0)H,* (PhO),P(:0)H.””

Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die Umsetzung von trimethylsilylierten Phosphor(I11l)-Verbindungen mit
3,5-Di-tert-butyl-o-benzochinon (Dub). Es wurde eine Losung der Phosphorverbindung in Dichlor-
methan vorgelegt, dann wurde eine Losung von Dttb im gleichen Losungsmittel zugetropft. Das Lo-
sungsmittel wurde abkondensiert und der Riickstand umkristallisiert bzw. destilliert.

NMR-Daten in Tabellen I und 11

Dimethylphosphinsdure-2-trimethylsiloxy-3,5-di-tert-butylphenylester 1. Me,POSiMe, (6.0 g, 40 mmol),
8.81 g (40 mmol) Dttb bei 0°C innerhalb von 45 min zugetropft, kristallisiert aus Pentan.

Ausbeute: 11.25 g (78%); Schmp.: 98°C.

-Massenspektrum m/z (%) = 370 (40) [M]*, 355 (100) [M-Me]*, 298 (19) [M-Me,Si*H]*, 77 (10)
[Me,PO]*, 73 (16) [Me,Si}*.

C.,H,50,PSi (370.52)
Ber. C61.58 H9.52 P8.35
Gef. C61.53 H9.34 P82

Diphenylphosphinsiure-2-trimethylsiloxy-3,5-di-tert-butylphenylester 2. Ph,POSiMe, (3.30 g, 12 mmol),
2.64 g (12 mmol) Dttb bei Raumtemperatur innerhalb von 30 min zugetropft, kristallisiert aus Petrolether
(60/70).

Ausbeute: 3.75 g (63%), Schmp.: 150°C.

-Massenspektrum m/z (%) = 494 (78) [M]*, 479 (100) [M-Me]*, 437 (11) [M-Me;C]*, 201 (25)
[Ph,PO]*, 73 (3) [Me,Si] ™.

C,,H,,0,PSi (494.65)
Ber. C70.41 H7.94
Gef. C71.19 H8.41

Phosphorsiiure-bis-dimethylamino-2-trimethylsiloxy-3,5-di-tert-butylphenylester 3. (Me,N),POSiMe, (3.35
g, 16 mmol), 3.52 g (16 mmol) Dttb bei Raumtemperatur innerhalb von 30 min zugetropft, kristallisiert
aus Petrolether (30/40).

Ausbeute: 4.86 g (71%), Schmp.: 120°C.

-Massenspektrum m/z (%) = 428 (<2) [M]*, 413 (37) [M-Me]*, 384 (94) [M-Me,N]*, 296 (100)
[M-Me,N-Me,Si-Me]*, 135 (24) [(Me,N),PO]*.

C,,H,,N,0,PSi (428.58)
Ber. C58.84 H9.64 N 6.53
Gef. C58.88 H9.61 N6.37

Phosphorsiure-diisopropyl-2-trimethylsiloxy-3,5-di-tert-butylphenylester 4.  ('PrO),POSiMe; (2.40 g, 10
mmol), 2.20 g (10 mmol) Dttb bei Raumtemperatur innerhalb von 15 min zugetropft, Vakuumdestil-
lation.

Austbeute: 4.64 g (86%), Sdp.: 185°C (1 mm Hg).

-Massenspektrum m/z (%) = 458 (12) [M]*, 416 (17) [M-Pr+H]*, 386 (10) [M-Me,Si+ H]*, 359
(100) [M-Pr-Me,C+H]*; 73 (14) [Me,Si]*.

C,,H,,0,PSi (458.26)
Ber. C 6023 H9.45
Gef. C€59.85 H9.42

2-Methoxy-2-oxo-(3,5-di-tert-butyl)benzo-1,3,2-dioxaphospholin 5. (MeO),POSiMe; (1.97 g, 10 mmol),
2.39 g (10 mmol) Dttb bei 0°C innerhalb von 30 min zugetropft, kristallisiert aus Pentan.

Ausbeute: 1.79 g (60%), Schmp.: 46°C.

-Massenspektrum m/z (%) = 298 (12) [M]+, 283 (100) [M-Me]*, 57 (18) [Me;C]".

CsH,;,0,P (298.30)
Ber. C60.93 H7.77 P10.38
Gef. C60.31 HS8.03 P10.44

2-Ethoxy-2-oxo-(3,5-di-tert-butyl)benzo-1,3,2-dioxaphospholin 6. (EtO),POSiMe, (6.90 g, 32 mmol),
7.22 g (32 mmol) Dttb bei 0°C innerhalb von 30 min zugetropft, Vakuumdestillation.

Ausbeute: 5.57 g (40.5%), Sdp.: 130-132°C (0.8 mm Hg).

-Massenspektrum m/z (%) = 312 (27) [M]*, 297 (100) [M-Me]*, 57 (8) [Me,C]~*.
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Cy6H,s0,P (312.23)
Ber. C61.52 H8.06 P9.91
Gef. C61.54 HS8.32 P10.34

2-Phenoxy-2-oxo-(3,5-di-tert-butyl)benzo-1,3,2-dioxaphospholin 7. (PhQ),POSiMe, (4.62 g, 15 mmol),
3.32 g (15 mmol) Dttb bei Raumtemperatur innerhalb von 15 min zugetropft, kristallisiert aus Pentan.
Ausbeute: 4.64 g (86%), Schmp.: 68°C.
-Massenspektrum m/z (%) = 360 (<2) [M]*, 94 (100) [PhOH]*, 57 (13) [Me,C]*.

CaoH,;0,P (360.37)
Ber. C66.65 H 6.99
Gef. C66.16 H7.30

Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die Umsetzung von trimethylsilylierten Phosphor(I11)-Verbindungen mit
Tetrachlor-o-benzochinon (Tob). Eine Losung der Phosphorverbindung in Dichlormethan wurde vor-
gelegt und eine Losung von Tob im gleichen Losungsmittel zugetropft. Das Losungsmittel wurde
abkondensiert und der Riickstand umkristallisiert.

NMR-Daten in Tabellen I1I und IV,

Dimethylphosphinsiiure-(2-trimethylsiloxy-3,4,5,6-tetrachlorphenyl)ester 8. Me,POSiMe, (3.50 g, 23
mmol), 5.72 g (23 mmol) Tob bei —30°C innerhalb von 30 min zugetropft, kristallisiert aus Pentan/
Dichlormethan (10:1).

Ausbeute: 6.95 g (76.2%), Schmp.: 92°C.

-Massenspektrum m/z (%) = 394 (5) [M]~*, 321 (12) [M-Me,Si]*, 77 (54) [Me,PO]+, 73 (100)
[Me,Si]+.

C, 1 H,5CL,O,PSi (396.08)
Ber, C33.35 H3.81 Cl135.80
Gef. C32.93 H3.65 Cl36.21

Phosphorsiure-bis-dimethylamino- (2-trimethylsiloxy-3,4, 5,6-tetrachlorphenyl)ester 9.  (Me,N),POSiMe,
(5.35 g, 25.6 mmol), 6.31 g (25.6 mmol) Tob bei Raumtemperatur innerhalb von 30 min zugetropft,
kristallisiert aus Petrolether (40/60).

Ausbeute: 7.36 g (63.3%), Schmp.: 73°C.

-Massenspektrum m/z (%) = 381 (18) [M-Me,Si]*, 340 (82) [M-2 Me,N]*, 57 (100) [Me,N]*.

C13H,,CLN,O,PSi (454.14)
Ber. C3437 H4.66 N6.16
Gef. C3430 HA4.78 N6.28

Phosphorsiure-dimethyl-(2-trimethylsiloxy-3,4,5,6-tetrachlorphenyl)ester 10. (MeQO),POSiMe;, (3.95 g,
21 mmol), 5.32 g (21 mmol) Tob bei —30°C innerhalb von 30 min zugetropft, kristallisiert aus Pentan.
Ausbeute: 6.0 g (67%), Schmp.: 69°C.
-Massenspektrum m/z (%) = 426 (22) [M]*, 413 (100) [M-Me]*, 244 (15) [M-(MeO),POSiMe,|*,
109 (37) [(MeO),PO]~, 73 (20) [Me,Si]*.

C,,H,,CL,0,PSi (428.08)
Ber. C30.86 H3.53 C133.12
Gef. C30.35 H3.33 CI33.12

Phosphorsiure-diisopropyl- (2- trimethylsiloxy-3,4,5, 6 - tetrachlorphenyl)ester 11, (‘PrO),POSiMe; (3.98
g, 16.7 mmol), 4.10 g (16.7 mmol) Tob bei Raumtemperatur innerhalb von 30 min zugetropft, das
Produkt konnte weder durch Kristallisation noch durch Destillation gereinigt werden.

Phosphorsiure-diphenyl-(2-trimethylsiloxy-3,4,5,6-tetrachlorphenyl)ester 12. (PhO),POSiMe, (3.15 g,
10 mmol), 2.52 g (10 mmol) Tob bei Raumtemperatur, das Produkt konnte wie Verbindung 11 weder
durch Kristallisation noch durch Destillation gereinigt werden.

Umsetzung von Dimethylphosphinigsdure-trimethylsilylester mit 9,10-Phenanthrenchinon (Pac), Dar-
stellung von Dimethylphosphinsiure-9-(10-trimethylsiloxy)-phenanthrylester 13. Eine Losung von (3.85
g, 25 mmol) Dimethylphosphinigsaure-trimethylsilylester in 70 m! Petrolether (40/60) wurde innerhalb
von 45 min portionsweise mit 5.33 g (25 mmol) Pac vereinigt. AnschlieBend wurde noch 2 h bei
Raumtemperatur gerahrt. Unlosliche Bestandteile wurden abgetrennt und das Losungsmittel abkon-
densiert. Der Riickstand wurde aus einer Mischung von Petrolether (30/40)/Dichlormethan (10:1)
umkristallisiert.

Ausbeute: 6.15 g (67%). Schmp.: 148°C. -NMR-Daten in Tabelle V.

-Massenspektrum m/z (%) = 358 (21) [M]*, 286 (8) [M-Me,Si+H] ", 77 (100) [Me,PO}*, 73 (50)
{Me,Si}*.
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C1oH3;0,PSi (358.42)
Ber. C63.66 H6.46 P 8.64
Gef. C63.56 H6.51 P82

Umsetzung von Phosphorigsiure-bis-diethylamino-trimethylsilylester mit 9,10-Phenanthrenchinon (Pac),
Darstellung von Phosphorsdiure-bis-diethylamino-9-(10-trimethylsiloxy)phenanthrylester 14. Eine Lo-
sung von 2.90 g (10 mmol) Phosphorigsiure-bis-diethylamino-trimethylsilylester in 20 ml Dichlormethan
wurde innerhalb von 30 min mit 2.28 g (10 mmol) Pac, geldst in 50 ml Dichlormethan, versetzt.
AnschlieBend wurde 1 h bei Raumtemperatur geriihrt, das Lésungsmittel abkondensiert und der 6lige
Riickstand aus 10 ml Diethylether umkristallisiert.

Ausbeute: 3.28 g (69.5%), Schmp.: 53°C (Zers.). -NMR-Daten in Tabelle V.

-Massenspektrum m/z (%) = 400 (4) [M-NEt,] *, 327 (100) [M-NEt,-Me,Si] *, 191 (15) [(NEt,),PO]*,
73 (12) [Me,Si]*, 72 (18) [NEt,]*.

C,sH,,N,0,PSi (472.59)
Ber. C63.53 H7.89 N5.92
Gef. C63.88 HB8.05 N5.96

Umsetzung von Phosphorigsiure-dimethyl-trimethylsilylester mit 9,10-Phenanthrenchinon (Pac), Dar-
stellung von Phosphorsiiure-dimethyl-9-(10-trimethylsiloxy)phenanthrylester 15. Pac (3.54 g, 17 mmol)
wurde in einer Mischung aus je 20 ml Diethylether und Dichlormethan suspendiert und innerhalb von
1 h eine Lésung von 3.1 g (17 mmol) Phosphorigsiure-dimethyl-trimethylsilylester in 15 ml Diethylether
tropfenweise zugesetzt. AnschlieBend wurde noch 1 h bei Raumtemperatur gerithrt. Das Lésungsmittel
wurde im Vakuum abkondensiert und der Riickstand aus 40 ml Petrolether (30/40)/Dichlormethan im
Verhiltnis 10:1 umkristallisiert.

Ausbeute: 4.90 g (73.9%), Schmp.: 93°C (Zers.). -NMR-Daten in Tabelle V.

-Massenspektrum m/z (%) = 390 (100) [M]*, 375 (85) [M-Me]*, 318 (14) [M-Me,Si}*, 286 (35)
[M-Me,Si-MeO]*, 73 (24) [Me,Si]*.

C1oH,;0,PSi (390.42)
Ber. C58.44 HS5.93 P7.93
Gef. C5830 HS5.87 P7.91

Umserzung von Phosphorigsiure-diisopropyl-trimethylsilylester mit 9,10-Phenanthrenchinon (Pac), Dar-
stellung von Phosphorséure-diisopropyl-9-(10-Trimethylsiloxy)phenanthrylester 16.  Einer Losung von
2.18 g (13 mmol) Phosphorigsaure-diisopropyl-trimethylsilylester in 40 m! Dichlormethan wurden in-
nerhalb von 30 min 2.78 g (13 mmol) Pac, suspendiert in einer Mischung aus 25 ml Diethylether/
Dichlormethan, zugesetzt. Anschlieend wurde 1 h unter Riickfluss gekocht. Das Losungsmittel wurde
im Vakuum abkondensiert. Der dabei verbleibende Feststoff wurde zweimal aus je 15 ml Pentan
umkristallisiert.

Ausbeute: 3.59 g (62%), Schmp.: 72°C. -NMR-Daten in Tabelle V.

-Massenspektrum m/z (%) = 446 (5) [M]*, 404 (7) [M-C;H,+H]*, 330 (100) [M-C,H,-Me,Si]*,
73 (15) [Me,Si] .

C,:H,,0,PSi (446.53)
Ber. C61.86 H6.99 P6.93
Gef. C61.96 H7.00 P 681

Kristallstrukturanalyse von Verbindung 16.

Kristalldaten: C,3H,;,05PSi, M = 446.5, monoklin, Raumgruppe P2,/n, a = 817.1(4), b = 3095.2(17),
¢ = 1027.2(6) pm, B = 112.01(4)°, U = 2409 nm*, Z = 4, D, = 1.231 Mg m~3, A (Mo Ka) = 71.069
pm, # = 0.19 mm~', F(000) = 952, T = —95°C.

Datensammlung und -reduktion: Ein Kristall ca. 0.7 X 0.6 X 0.55 mm wurde auf einen Glasfaden
mit Inertdl montiert und in den Kaltgasstrom des Diffraktometers (Siemens R3 mit LT-2-Tieftemper-
aturzusatz) gebracht. Bis 20, 50° wurden 12525 Intensititen gemessen, von denen 4276 unabhiéngig
(R, 0.020) und 3362 signifikant (>40(F)) waren. Gitterkonstanten wurden aus Diffraktometerwinkeln
von 50 Reflexen im 20-Bereich 20-23° verfeinert.

Strukturlosung und -verfeinerung: Das Programmsystem “Siemens SHELXTL PLUS” wurde ver-
wendet. Die Struktur wurde mit direkten Methoden geldst und anisotrop verfeinert. H-Atome wurden
mit einem Riding-Modell in der Verfeinerung beriicksichtigt. Das Gewichtsschema war w~! = o%(F)
+ 0.0002 F?. Der endgiltige R-Wert war 0.051, mit wR 0.063. 271 Parameter; S 2.9; max. 8/c 0.014;
max. Ap 0.9 X 10~ e pm~3. Atomkoordinaten sind in Tabelle VI zusammengestellt.

Weitere Einzelheiten zur Rontgenstrukturanalyse (H-Atom-Koordinaten, volistdndige Bindungslin-
gen und -winkel, anisotrope Auslenkungsparameter, Strukturfaktoren) wurden deponiert beim Fach-
informationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Information mbH,
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TABELLE VI

Atomkoordinaten ( X 10%) und dquivalente isotrope
Auslenkungsparameter (pm?) fiir Verbindung 16.

X y z U(eq)
P 3774.5(9) 1019.4(2)  3165.4(8) 276(3)
si 996(1) 1459.5(3)  5692.2(9)  323(3)
0o(1) 3809(2) 870(1) 4650(2) 298(7)
0(2) 5107(3) 696(1) 2943(2) 365(8)
0(3) 2982(2) 1611(1) 5704(2) 299(7)
0(4) 4784(2) 1457(1) 3382(2) 303(7)
0(5) 1978(3) 1018(1) 2134(2) 372(8)
c(l) 4963(3) 1032(1) 5941(3) 260(10)
c(2) 6467(3) ‘776(1) 6740(3) 268(10)
c(3) 6814(4) 375(1) 6245(3) 314(11)
C(4) 8215(4) 127(1) 7056(3) 350(12)
C(5) 9317(4) 274(1) 8374(3) 358(12)
C(6) 9015(4) 666(1) 8876(3) 334(11)
c(7) 7591(3) 928(1) 8080(3) 267(10)
C(8) 7231(3) 1343(1) 8575(3) 278(10)
Cc(9) 8362(4) 1533(1) 9831(3) 347(11)
C(10) 8012(4) 1931(1) 10250(3) 412(13)
C(11) 6510(4) 2158(1) 9434(3) 418(13)
€(12) 5355(4) 1983(1) 8210(3) 345(12)
c(13) 5685(3) 1579(1) 7749(3) 273(10)
C(14) 4519(3) 1398(1) 6446(3) 267(10)
C(15) 5673(5) 735(2) 1721(4) 735(20)
C(16) 4358(7) 620(2) 416(5) 1232(32)
c(17) 7311(6) 471(2) 2131(5) 1061(28)
c(18) 3889(4) 1881(1) 3038(3) 361(12)
c(19) 3481(5) 1972(1) 1512(4) 581(16)
C(20) 5153(5) 2196(1) 4012(4) 484(15)
c(21) -552(4) 1582(1) 3907 (4) 482(14)
€(22) 1003(4) 883(1) 6122(4) 525(16)
C(23) 500(5) 1793(1) 6986 (4) 591(18)

TABELLE VII
Ausgewihite Bindungsiangen (pm) und -winkel (°) fiir Verbindung 16.

P-0(1) 158.
P-0(4) 155.
§1-0(3) 168.
$1-C(22) 183.
o(1)-C(1) 140.
0(3)-C(14) 137.
0(1)-P-0(2)
0(2)-P-0(4)
0(2)-P-0(5)

0(3)-si-C(21)
C(21)-81-C(22)
C(21)-51-C(23)
P-0(1)-C(L)
$1-0(3)-C(14)

3.()
8 (2)
4 (2)
8 (4)
0 (3)
0 (3)

101.
.6(1)
117.
104.
112.
110.
124,

102

123

(L)

5(1)
6(1)
3(2)
4(2)
8(2)

.4(2)

P-0(2)
P-0(53)
Si-C(21)
8$i-C(23)
0(2)-C(15)
0(4)-C(18)

0(1)-P-0(4)
0(1)-P-0(5)
0(4)-P-0(5)
0(3)-51-C(22)
0(3)-81-C(23)
C(22)-81-C(23)
P-0(2)-C(15)
P-0(4)-C(18)

155.8 (3)
145.3 (2)
183.5 (3)
184.5 (5)
149.7 (6)
147.9 (&)

107.
110.
116
110.
108.
110.
121.
123

4(1)
5(1)

3D

6(1)
1(2)
7(2)
6(2)

.3(2)
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W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2. Dieses Material kann dort unter Angabe eines vollstindigen
Literaturzitats sowie der Deponiernummer CSD 56502 angefordert werden.

Umsetzung von Phosphorigsaure-diphenyl-trimethylsilylester mit 9,10-Phenanthrenchinon (Pac), Dar-
stellung von Phosphorséure-diphenyl-9-(10-Trimethyisiloxy)phenanthrylester 17. Eine Lisung von 6.0
g (20 mmot) Phosphorigsdure-diphenyl-trimethylsilylester in 80 ml Petrolether (40/60) wurde innerhalb
von 30 min mit 4.07 g (20 mmol) Pac versetzt. Die Reaktionsmischung wurde 24 h bei Raumtemperatur
geriihrt, ungeldste Bestandteile abgetrennt und das Losungsmittel im Vakuum abkondensiert. Der 6lige
Riickstand wurde aus einer Mischung von 20 ml Petrolether (60/70) und 5 ml Dichlormethan umkris-
tallisiert.

Ausbeute: 6.85 g (66.6%), Schmp.: 92°C. -NMR-Daten in Tabelle V.

-Massenspektrum m/z (%) = 344 (54) [M-PhOPh}+, 94 (100) [PhOH]*, 77 (8) [Ph]"*.

C,oH,,0,PSi (514.55)
Ber. C67.68 HS529 P6.01
Gef. C67.08 H5.38 P5.69

Dimethylphosphinsiure-2-hydroxy-3,5-di-tert-butylphenylester 18 und  Diphenylphosphinséure-2-
hydroxy-3,5-di-tert-butylphenylester 19. Die Verbindungen wurden durch Umsetzung der entspre-
chenden sekundiren Phosphinoxide mit 3,5-Di-tert-butyl-o-benzochinon dargestellt:

Das entsprechende Phosphinoxid wurde in Dichlormethan gelést und das Dttb zugesetzt. An-
schlieBend wurde die Reaktionsmischung unter Riickfluf erhitzt. Dabei fiel das jeweilige Produkt als
Feststoff an.

Ansatz a: 2.16 g (27 mmol) Dimethylphosphinoxid und 6.10 g (27 mmol) Dttb in 60 ml Dichlormethan
(1 h RiickfluB). Ausbeute: 7.12 g (88.4%).

Ansatz b: 3.10 g (15 mmol) Diphenylphosphinoxid und 3.37 g (15 mmol) Dttb in 40 m! Dichlormethan
(2 h Rickfluf). Ausbeute: 5.75 g (90.7%).

Die NMR- und massenspektroskopischen Daten sowie die physikalischen Konstanten stimmen mit
denen in Literatur'” iiberein.

Umsetzung von Dimethylphosphit mit Tetrachlor-o-benzochinon, Darstellung von Phosphorsiure-di-
methyl-(2-hydroxy-3,4,5,6-tetrachlor-phenyl)ester 20. Dimethylphosphit (3.50 g, 31 mmol) wurde in
20 ml Dichlormethan gelést und innerhalb von 30 min eine Losung von 7.81 g (31 mmol) Tob in 30
ml Dichlormethan zugetropft. AnschlieBend wurde 1 h bei Raumtemperatur geriihrt, wobei das Produkt
ausfiel. 20 wurde abgetrennt und zweimal mit je 10 ml Dichlormethan gewaschen. Ausbeute: 9.15 g
(83%). Schmp.: 118°C.

-'H-NMR (CDCl,, 200.1 MHz): 8 3.96 [d, (CH,0),P, 3J(PH) = 11.53 Hz]; & 9.12 [br, HOJ. -*'P-
NMR (CDCl,;, 81.0 Mhz): 6 —0.55 [s]. -Massenspektrum m/z (%) = 354 (22) [M]*, 323 (58) [M-
MeO]*, 248 (100) [Tob]*, 109 (37) [(MeO),PO]*.

C,H,CL,O,P (355.90)
Ber. C26.99 H1.96 Cl39.84
Gef. C27.16 H2.15 Cl39.87

Umsetzung von Diisopropylphosphit mit Tetrachlor-o-benzochinon, Darstellung von Phosphorsiure-
diisopropyl-(2-hydroxy-3,4,5,6-tetrachlorphenyljester 21. Eine Losung von 0.67 g (4 mmol) Di-
isopropylphosphit in 15 ml Dichlormethan wurde mit 1.00 g (4 mmol) Tob versetzt. Die Reaktions-
mischung wurde 2 h unter Riickfluf} erhitzt. AnschlieBend wurde das Losungsmittel abkondensiert
und der olige Rickstand aus 10 ml Diethylether umkristallisiert. Ausbeute: 1.28 g (76.5%). Schmp.:
78°C.

-'H-NMR (CDCl,, 200.1 MHz): 5 1.29 [d, CH,(A), *J(HH) = 5.96 Hz]; 5 1.38 [d, CH,(B), *J(HH)
= 5.97 Hz]; 6 4.81 [m, CHJ; & 9.69 [br, HOJ. *'P-NMR (CDCl,, 81.0 MHz): & -3.99 [s]. -Massen-
spektrum m/z (%) = 410 (10) [M]*, 328 (100) [M-2C,H,]*, 248 (22) [Tob}*, 43 (57) [C;H,]*.

C.H,sC1,O.P (412.01)
Ber. C34.97 H3.66 Cl34.41
Gef. C34.71 H3.79 C134.71

Umsetzung von Diphenylphosphit mit Tetrachlor-o-benzochinon, Darstellung von Phosphorsiure-di-
phenyl-(2-hydroxy-3,4,5,6-tetrachlor-phenyl)ester 22. Eine Losung von 5.85 g (25 mmol) Diphenyl-
phosphit in 60 ml Dichlormethan wurde bei 40°C innerhalb von 30 min portionsweise mit 6.15 g (25
mmol) Tob versetzt. AnschlieBend wurde 2 h bei dieser Temperatur geriihrt. Das Losungsmittel wurde
abkondensiert und der feste Riickstand aus 30 mi Petrolether (30/40) umkristallisiert. Ausbeute: 9.36
g (80.3%).

-'H-NMR (CDCl,, 200.1 MHz): & 7.19-7.40 [m, (PhO),P], 8 9.14 [br, HOJ. -*'P-NMR (CDCl,,
81.0 MHz): 6 —15.46 [s]. -Massenspektrum m/z (%) = 386 (100) [M-PhO]*, 94 (13) [PhO+H]*, 77
(8) [Ph]*.
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C1sH,,CLOSP (480.03)
Ber. C45.09 H231 Cl29.54
Gef. C45.16 H2.33 Cl129.41
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