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PHOSPHORORGANISCHE VERBINDUNGEN 108' 
DIE SYNTHESE FLUORESZIERENDER UND 

CHEMOSELEKTIVER REAGENTIEN ZUM 
GEZIELTEN NACHWEIS UND SCHUTZ 

BIOLOGISCH WICHTIGER FUNKTIONELLER 
GRUPPEN 

LEOPOLD HORNER** und HANS-WOLFRAM FLEMMING2 
Institut fur Organische Chemie der Universitat Mainz 

Johann-Joachim-Becher- Weg 18-20, 0-6500 Mainz, Germany 
(Received January 16, 1984) 

Compounds of type A are fluorescent, if the donator groups, like NMe,, OMe, SMe and PR,, and the 
acceptor groups, like RP(O)X, S 0 , R  and CO,R, are linked to different nuclei of the naphthalin ring 
system. 

The chemoselectivity of the electrophilic phosphoryl compounds >P(O)X to nucleophiles like ROH, 
RNHR and RSH is determined by the nature of the leaving group X responsible for different reaction 
mechanisms. Phosphoryl groups with X = Cl attack predominantly R-NHR- groups; phosphoryl 
compounds with X = F and OC6H4N02(p) are ROH-selective. In this publication compounds of type A 
are presented, in which fluorescence and chemoselectivity are combined by structure in one molecule. 
These compounds are important analytic reagents (prove of the functional groups in the active site of 
enzymes) and as protective groups in the synthesis of natural products like peptides. 

Verbindungen vom Typ A fluoreszieren dann, wenn die Donatorgruppen @Me,, OMe, SMe und PR,) 
und Acceptorgruppen (RP(O)X, SO,R, CO, R') in verschiedenen Kemen des Naphthalinringgeriistes 
gebunden sind. 

Die Chemoselektivitilt der elektrophilen Phosphorylverbindungen >P(O)X gegenuber nukleophilen 
Gruppen, wie ROH, RNHR, RSH, wird durch die Art der austretenden Gruppe X und damit durch 
unterschiedliche Reaktionsmechanismen bestimmt. Phosphorylverbindungen mit X = C1 greifen be- 
voaugt R-NH-R'-Gruppen an; Phosphorylverbindungen mit X = F und OC,H4N0,(p) sind ROH- 
selektiv. Es werden Verbindungen des Typs A vorgestellt, bei welchen Fluoreszenz und Chemoselektivit'at 
strukturell in einer Molekel vereinigt sind. Verbindungen vorn Typ A kbnnen analytisch (z.B. Nachweis 
funktioneller Gruppen in aktiven Zentren von Enzymen) und als Schutzgruppen bei der Synthese von 
Naturstoffeh (z.B. Peptiden) von Bedeutung sein. 

Chemoselektive phosphororganische Reagentien vom Typ >P(O)X diskriminieren 
in Abhhgigkeit von X als austretender Gruppe zwischen nukleophilen Gruppen wie 
OH, NHR und SH. X = F, OC6H,N02(p) sind OH-selektiv, X = C1 ist NHR- 
selektiv; X = CN ist in der Konkurrenz NHR/SH SH-selektiv, in der Konkurrenz 
OH/SH aber uberwiegend OH-selekti~.~-~ Zum spezifischen Nachweis und Schutz 
von SH-Gruppen haben sich jedoch Vinylsulfone als uberlegen erwiesea6 

Auf dieser Un terscheidungsfAhigkeit fur unterschiedliche nukleophile Gruppen 
aufbauend haben wir die chemoselektiven Ankergruppen >P(O)X mit dem fluo- 
reszierenden Naphthalin- bzw. Acridingeriist verkniipft. In der vorliegenden Pub- 
likation wird die Synthese fluoreszierender Verbindungen vom Typ A beschrieben. 
Uber den Aufbau der fluoreszierenden Verbindungen vom Typ B und C sowie iiber 

Horst Pommer, dem erfolgreichen Wissenschaftler und Organisator im Anwendbgsbereich der 
BASF-AG, im alter Verbundenheit zum 65. Geburtstag gewidmet. 
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346 L. HORNER UND H.-W. FLEMMING 

unsere praktischen Erfahrungen zur Charakterisierung einiger Enzyme wird spater 
berichtet. D ist eine Donatorgruppe, meist NMe, oder OMe. 

A B C 

Die Synthese fluorestierender Verbindungen vom Typ A rnit chemoselektiven 
phosphororganischen Ankergruppen 

Beim Aufbau von Verbindungen vom Typ A nimmt die Umsetzung von Trial- 
kylphosphiten bzw. von Phosphonigsauredialkylestern (R = Alkyl, Aryl) mit 
Arylhalogeniden unter Mitwirkung von Ni(I1)-bromid7 nach Schema 1 eine Schliis- 
selstellung ein: 

OP(OEtI2 

1 Y =NMe,  
4 Y = O M e  
2 R = Ph; Y = NMe2 
3 R = Me; Y = NMe, 

6 R = M e ; Y  =OMe 
OEt 5 R = Ph; Y = OMe 

Y 
SCHEMA 1 

t OP(0Et 12 

@ ~ PlOEtk 4(Me0)2S02 & \ / 
\ / \ / NI Br, 

S Me SM e SH 
9 8 7 

SCHEMA 2 
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FLUORESZIERENDE REAGENTIEN 347 

Man erhdt auf diese Weise die fluoreszierenden Phosphon- und Phosphinsaurederi- 
vate 1, 2 und 3 mit einem Fluoreszenzmaximum bei ca. 490 nm und 4, 5 und 6 mit 
einem Fluoreszenzmaximum bei ca. 400 nm. 

Den S-Thiomethylnaphthalin-l-phosphonsiiurediethylester 9 erhdt man nach 
Schema 2. 

Die Verbindung 9 zeigt eine starke Fluoreszenz bei cu. 420 nm. Zur Ermittlung 
der Abhhgigkeit von Lage und Intensitat der Fluoreszenz von der Struktur der 
Naphthalinderivate wurden die in den folgenden Kapiteln beschriebenen Verbin- 
dungen aufgebaut. 

Synthese stellungsisomerer Methoxy - bzw. 
Dimethylaminonaphthalinphosphonsiiureester 10 bis 17 

Die Verbindungen 10 bis 17 wurden ausgehend von den entsprechenden Bromiden 
nach konventionellen Methoden synthetisiert. 

10 

@ \ / 

OMe 

13 

16 

11 

OMe 

14 

12 

Synthesewege: 

1-Methoxynaphthalin wurde mit n-Butyllithium ortholithiiert und mit Chlorphos- 
phorsaurediethylester zu 10 umgesetzt.8 Lithiiert man 1-Methoxynaphthalin mit tert. 
Butyllithium, dann wird der in 8-Stellung stehende Wasserstoff gegen Lithium 
ausgetauscht.8 Durch Reaktion mit Chlorphosphorsaurediethylester erhdt man 11. 
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348 L. HORNER UND H.-W. FLEMMING 

Die Verbindung 12 ist das Ergebnis der Einwirkung von tert. Butyllithium auf 
1-N, N-Dimethylaminonaphthalin und anschliel3ender Umsetzung mit Chlorphos- 
phorsauredie thylester. 

Fur das Auftreten von Fluoreszenz gdt offenbar die Regel, da8 sich Donator- und 
Acceptorfunktion jeweils im anderen Kern des Naphthalingeriistes befinden mussen. 
Hierbei ist die Fluoreszenzintensitat unabhangig von der Stellung der beiden Grup- 
penqualitaten zueinander. Ledighch die Lage der Fluoreszenzmaxima variiert im 
Bereich von 360-400 nm. Eine Ausnahme von dieser Regel ist die Verbindung 16, 
die zehnmal schwacher als die stellungsisomeren Vertreter fluoresziert. 

Die Synthese fluorestierender 5-  Dimethyluminonaphthulinderivate mi! 
unrerschiedlichen Acceptorgruppen in der 1 -Stellung 

In diesem Kapitel wird die Synthese von Verbindungen beschrieben, die unter 
Beibehaltung der Dimethylaminogruppe in der 5-Stellung des Naphthalinringes in 
1-Stellung unterschiedliche elektrophile Gruppen tragen. 

Die mit NiBr, modifizierte Arbusov-Reaktion des 4-Brom-1-methoxynaphthalins 
mit Triethylphosphit liefert den 1-(4-Methoxynaphthalin)-phosphons'gurediethylester 
13.9 
2-(5-Methoxynaphthalin)-phosphonsaurediethylester 14 und 2-(8-Methoxy- 

naphtha1in)-phosphonsaurediethylester 15 sind durch modifizierte Arbusov-Reak- 
tion von 6-Brom-1-methoxynaphthalin bzw. 7-Brom-1-methoxynaphthalin mit Tri- 
ethylphosphit zugbghch. Analog erhdt man 2-(6-Methoxynaphthalin)-phosphon- 
saurediethylester 16 durch Umsetzung von 6-Brom-2-methoxynaphlhalin mit Trieth- 
ylp hosphit . 

Die Verbindung 17 sollte AufschluB dariiber geben, ob die Einfuhrung einer 
zweiten Donatorgruppe zu einer Verstwkung der Fluoreszenz fuhrt. Die Verbindung 
17 ist nach Reaktionsschema (3) zuganglich. 

OMe 

SCHEMA 3 
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FLUORESZIERENDE REAGENTIEN 349 

Rhodium-katalysierte Hydrosilylierung gefolgt von der Hydrolyse des Disilyl- 
esters, Alkylierung und die modifizierte Arbusov-Reaktipn fuhrt zum 2-(5,8-Di- 
methoxynaphthalin)-phosphons'8urediethylester 17. 

Die Verbindung 17 zeigt im Vergleich zu den Monomethoxyverbindungen keine 
hohere Fluoreszenzintensitat. Das Fluoreszenzmaximum ist aber gegenuber den 
Monomethoxynaphthalinphosphons'gurediethylestem zu langeren Wellen (ca.  430 
nm) verschoben. 

Y = PMe,]'Br- 18 Y = PhP(0)OEt 
Y = PPh,]'Br- 19 Y = PhP(0)OH 
Y = PPh2CH2Ph]+Br- 20 Y = PhP(0)Cl 
Y = PPh, 21 Y = PhP(0)F 
Y = P(O)CI, 22 Y = PhP(O)NHBu(n) 
Y = P(O)(NHBu(n))z 23 Y = PhP(O)NHProp(n) 
Y = P(O)(NHProp(n)), 24 Y = PhP(O)OBu(n) 

@ 
NMe2 

Y = PhP(O)OqH,N02( p )  

Y = MeP(0)OEt 3 Y = PhP(0)-OCH2 CH-CONHBu( n) 
I 

NH, 

I 
Y = MeP(0)OH 36 Y = PhP(0)-OCH,-CH-C0,Me 

Y = MeP(0)CI 37 NHCbo 

Y = MeP(0)F 38 Y = PbP(O)-OCH2- CH-CO,H 
I 

NHCbo 

Y = PhP(O)-OCH2- CH-CO2H 
I 

NH 2 

2 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 

32 

33 

34 

35 

Die Phosphoniumsalze 18, 19 und 20 erhalt man durch Umsetzung von 1-Brom- 
5-dimethylaminonaphthalin mit Trimethylphosphin, Triphenylphosphin und 
Benzyl-diphenylphosphin unter Mitwirkung von Nickelsalzen." Durch elektroreduk- 
tive Spaltung des Phosphoniumsalzes 20 entsteht das tertiue Phosphn 21. Die 
gleiche Verbindung ist auch durch Umsetzung der Gngnard-Verbindung von 1 - 
Brom-5-dimethylaminonaphthalin mit Diphenylchlorphosphn zuganglich. 

Die Verbindungen 22, 23 und 24 konnen problemlos synthetisiert werden aus- 
gehend vom l-(5-Dimethylamino)-phosphons~rediethylester 1 durch Verseifung, 
Austausch von OH gegen C1 mit PCl, und Umsetzung von 22 mit n-Propylamin 
bzw. n-Butylamin. 

Schlusselverbindung zur Herstellung der Verbindungen 27 bis 31 ist das Hydro- 
chlorid des l-(5-Dimethylaminonaphthalin)-phenylphosp~s~rechlo~ds 26, das 
ausgehend vom 1-(5-Dimethylamino)-phenylphosphinsaureethylester 2 durch 
Verseifung zur Saure 25 und anschlieBende Behandlung mit PCI leicht erhalten 
werden kann. Einwirkung von KF, n-Butylamin, n-Propylamin, n-Butanol und 
p-Nitrophenol fuhrt zu den Verbindungen 27 bis 31. 

P(0)F 
haben wir das Phosphnsaurefluond 27 mit Serinderivaten umgesetzt und prob- 

\ Zur erneuten Uberpriifung der OH-Selektivitat der Phosphylfluoride 
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350 L. HORNER UND H.-W. FLEMMING 

lemlos die Phosphinsaureester 32, 33, 34 und 35 erhalten. Vom 1-(5-Dimethyl- 
aminonaphthalin)-methylphosphinsaureethylester 3 ausgehend entsteht durch 
Verseifung die Phosphinsaure 36, hieraus mit PC1, 37, das mit KF/Kronenether in 
das Fluorid 38 umgewandelt wird. 

Uber die Abhhlngigkeit der Lage und Intensitit der Fluoreszenz von der Art der 
elektrophilen Gruppe sol1 an anderer Stelle berichtet werden. 

Synthese fluoreszierender 5-Methoxynaphthalinderivate 

Die oben vorgestellten Verbindungen mit der Dimethylaminogruppe haben den 
Nachteil einer starken pH-Abhhgigkeit. Ab pH 5 ist die Fluoreszenz durch Salz- 
bildung der Dimethylaminogruppe vollstZmdig verschwunden. Diesen Nachteil zeigen 
Naphthalinderivate mit einer Methoxygruppe in 5-Stellung nicht, deren Fluoreszenz- 
maximum allerdings zu kurzeren Wellenlhgen verschoben ist. Nach konventionellen 
Methoden wurden die Verbindungen 39 bis 51 aufgebaut. 

EtOP(O1X 

OMe 

MeP(O1X 

OMe 

PhP(0)X 
I 

bMe 

X = OEt 4 
X = O H  39 
x = c1 40 
X = F  41 
X = NHBu(n) 42 

X = OEt 6 X =  NHBu(n) 46 
X = OH 43 X = OBu(n) 47 
x = c1 44 X = OC,H,NO,(p) 48 
X = F  45 

X = OEt . 5 
X = O H  49 
x = c1 50 
X = F  51 

Als Ausgangsverbindungen dienen die Verbindungen 4, 5 und 6. Die ubrigen 
Verbindungen werden nach bekannten Methoden hergestellt : z.B. 39 durch al- 
kalische Verseifung von 4, OH + Cl-Austausch n i t  PC1, fiihrt zu 40, Austausch von 
Cl -, F ni t  KF liefert 41, bzw. Umsetzung von 40 mit n-Butylamin ergibt 42. 

Die Verbindungen zeigen ein ahnliches Fluoreszenzverhalten. Das Emissions- 
maximum liegt urn 400 nm. Die p-Nitrophenylester 31 und 48 zeigen keine Fluo- 
reszenz, da offenbar der Nitrophenylrest die Fluoreszenz loscht. Die Fluoreszenz 
tritt jedoch wieder auf, wenn der p-Nitrophenoxyrest gegen einen aliphatischen 
OR-Rest ausgetauscht wird. Dieses Verfahren kann kinetisch und analytisch ausge- 
wertet werden. 
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FLUORESZIERENDE REAGENTIEN 351 

Weitere fluoreszierende Naphthalinderivate 

Ausgangsverbindung fur die ublichen bereits mehrfach vorgestellten Reaktions- 
schritte war die Verbindung 11. 

M e 0  XP(O)OEt X = OEt 11 
X = OH 52 
x = c1 53 
X = F  54 

Die Verbindungen 11 und 52 bis 54 zeigen das ubliche Fluoreszenzverhalten. In den 
Verbindungen 55 bis 58 wirkt die Carbonestergruppierung als elektrophile Gruppe; 
die 5-standige Dimethylamino- bzw. Methoxygruppe ist in 56 und 58 durch die 
Dimethyl- bzw. Diphenylphosphinogruppe ersetzt worden. 

M es i  OMe co2Et Y = PPh,CH,Ph]+Br- 55 @ ,Y Y = = PPh, Me,PCH,Ph]+Br- :@ 58 
Y = Me,P 

NMe2 Y 

Auch die Silylgruppe kann ohne Verlust der Fluoreszenz durch Umsetzung der 
Grignardverbindung von 1-Brom-5-dimethylaminonaphthalin mit Dimethyl- 
dimethoxysilan unter Bildung des Silans 59 eingefuhrt werden. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Lireraturbekannte Verbindungen. 1-Nitronaphthalin," 5-Br0m-l-nitronaphthalin,'~ 5-Brom-1-amine 
na~hthalin,'~ 5-Br0m-l-dimethylaminonaphthalin>~ 5-Brom-l-hydro~ynaphthalin~~ 5-Brom-1-methoxy- 
naphthalin,16 5-Bromnaphthalin-l-sulfons&~re,'~ 5-Bromnaphthalin-l-sulfo~hlond,'~ 4-Brom-1-hydroxy- 
naphthalin: 6-Brorn-l-hydro~ynaphthalin>~ 7-Brom-a-nyhtho1,2' 6-Brom-2-hydrox aphthalin?l 6- 
Brom-2-methoxynaphthalin~*6-Brom-l,4-naphthochinon~ D,L-Serin-O-methylester~%Benzyloxycar- 
b~nyl-D,L-serinrnethylester,~~ N-Benzyloxycarbonyl-D,L-sennhydrazid,26 N-Benzyloxycarbonyl-D,L- 
~erinazid,~' N-Benzyloxycarbonyl-D,L-serin-n-butylamid,28 D,L-Serin-n-but lamid,28 N-Cbo-Serin," 
Benz~lphosphonigsaurediethylester,~' Methanphosphonigstlure-diethyle~ter,~' 1-Naphthalinphosphon- 
sa~redichlorid,~~ 2-Naphthalinphosphon~auredichlond,~~ 5-Brornnaphthalin-l-carbonsaureethyle~ter,~~ 
Benzyldiphenylpho~phn~~ Benzyldimethylpho~phin.~~~ 37 

Auf die Wiedergabe der 'H- und 31P-NMR-(S = ppm) und IR-Daten von Analogverbindungen wird 
gelegentlich vexzichtet. Sie konnen der Dissertation von H.-W. Flemming entnommen werden. Die 
Kugelrohrdestillationen wurden bei einem Druck von 10- ' Torr durchgefiihrt. 

5-Brom-1-thionaphthol 7. 29.5 g 5-Bromnaphthalin-1-sulfochlond werden mit 15 g Zinnsp'ben und 200 
ml conc HCl im Laufe von 30 min unter RuckfluD reduziert. 7 wird mit Wasserdampf ubergetneben und 
aus Methanol/H,O umkristallisiert. Ausbeute: 5 g, 21% d.Th.; Schmp.: 114°C. C,,H,BrS (239.1): Ber.: 
C, 50.23; H, 2.95. Gef.: C, 51.04; H, 3.19. 

5-Brom-1-thiomethylnaphthalin 8. Die Losung von 5 g 5-Brom-1-thionaphthol in 50 ml 2%iger NaOH 
wird mil 3.8 g Dimethylsulfat versetzt, wobei sich unter Erwhnen sofort ein farbloser Niederschlag 
bildet. Man riihrt noch h nach, zerstbrt iiberschiissiges Dimethylsulfat mit conc. Ammoniak und saugt 
die Verbindung 8 ab. Ausbeute: 4.7 g, 89% d.Th.; Schmp.: 69°C. IR (KBr): 700 cm-' (S-CH,). 
'H-NMR (CDCI,, 8 ) :  2.45 (s, 3 H, S-CH,), 7.2-8.45 (m, 6 H, Aryl-H) Cl,H9BrS (253.2) Ber.: 
C, 52.19; H, 3.58. Gef.: C, 51.80; H, 3.51. 
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352 L. HORNER UND H.-W. FLEMMING 

6-Brom-1-meihoxynaphthalin. Die Losung von 6-Brom-1-hydroxynaphthalin in lO%iger Kalilauge 
scheidet nach Zugabe der 'Quimolaren Menge Dimethylsulfat nach 10 min einen roten kristallinen 
Niederschlag aus, der im Kugelrohr destilliert wird. Das Destillat kristallisiert in schwach gelben 
Kristallen. Ausbeute: 93% d.Th.; S ~ P . , . ~ ~ :  160°C (Ofentemperatur). Schmp.: 56°C. C,,H,OBr (237.1): 
Ber.: C, 55.72; H, 3.83. Gef.: C, 55.71; H, 3.83. 

7-Brom-1-methoxynaphihalin. Die Losung von 7-Brom-a-naphthol in lO%iger Kalilauge wird mit der 
&pimolaren Menge Dimethylsulfat versetzt. Nach 30 min gibt man conc. Ammoniak zu und extrahiert 
die Lbsung mit CHCI,. Der Ruckstand der organischen Phase wird im Vakuum fraktioniert destilliert. 
Ausbeute: 78% d.Th.; Sdp.,,: 103°C. 

6-Brom-l , 4-dihydroxynaphihalin uber 6-Brom-l , 4-diphenylsilyloxynuphihulin nach einer Analog~orschrift.~~ 
Zu 7 g (30 mmol) 6-Brom-l,4-naphthochon, versetzt mit einer kleinen Spatelspitze Chlorotris(tripheny1- 
phosphin)-rhodium(1)-chlorid, gibt man eine vorher entgaste Ldsung von 15 g (81 mmol) Diphenylsilan in 
100 ml abs. Benzol. Das Reaktionsgemisch wird 12 h bei Raumtemperatur geriihrt, wobei die Farbe der 
Lbsung von dunkelblau nach orange wnschlilgt. Man versetzt die Reaktionslosung mit 100 ml Methanol, 
gibt eine kleine Spatelspitzep-Toluolsulfonsiiure zu und riihrt die Mischung eine halbe Stunde nach. Nach 
Abziehen des Lbsungsmittels wird der Ruckstand mit abs. Pentan 2 mal gewaschen und die Lbsung 
abfiltriert. Das Filtrat wird eingeengt und der Ruckstand aus Petrolether umkristallisiert. Ausbeute: 4.8 g, 
67% d.Th.; Schmp.: 154-157°C. 

6-Brom-l,4-dimethoxynaphthalin. 4.8 g (20 mmol) 6-Brom-1,4-dihydroxynaphthalin werden unter 
Stickstoff in 30 ml lOSiger Kalilauge gelbst und unter Riihren mit 10 ml Dimethylsulfat versetzt. Nach 30 
min wird das Gemisch 1 h auf dem Dampfbad erhitzt, d a m  mit Ether extrahiert. Die Etherphase wird mit 
2Iiger Kalilauge, dann mit Wasser ausgeschuttelt. Der nach Abziehen des Losungsmittels verbleibende 
Ruckstand wird im Kugelrohr im Hochvakuum destilliert. Ausbeute: 4.5 g, 84% d.Th.; S ~ P . , , ~ :  130°C 
(Ofentemperatur). 

1-Naphihalin-phenylphosphinsiiurejluorid. Die Losung aus 20 g (68 mmol) 1-Naphthalin-phenylphos- 
phinshreethylester und 15 g (68 mmol) PCI, in 150 ml CCl, wird 7 h unter RuckfluB gekocht. Der nach 
dern Abziehen des Lbsungsmittels verbleibende farblose feste Ruckstand wird in 70 ml Acetonitril gelost 
und mit 0.1 g Kronenether (18-Crown-6) und 10 g KF versetzt. Nach 4 h wird abfiltriert und der 
Abdampfriickstand Uber Kieselgel/Essigester chromatographiert. Ausbeute: 18 g, 87% d.Th.; Schmp.: 
73-74OC (Ether/n-Hexan). IR (KBr): 1250 cm-' (P=O), 1430 cm-' (P-Phenyl). Cl6HIZPOF (270.3): 
Ber.: C, 71.18; H, 4.78. Gef.: C, 71.11; H, 4.48. 

1-Naphthalinphosphonaure-n-butylesierfluorid. Zu einem Gemisch aus 3.1 g (41 mmol) n-Butanol und 7 
g NaF in 10 ml abs. Benzol l i t  man unter Riihren eine Lbsung aus 10 g (41 mmol) 1-Naphthalinphos- 
phons~uredichl~rid~~ in 15 ml abs. Benzol zutropfen. Nach 48 h Riihren bei 60°C wird abfiltriert und der 
Ruckstand des Filtrats uber Kieselgel/Essigester chromatographiert. Der blige Ruckstand wird i.HV. im 
Kugelrohr destilliert. Ausbeute: 5.4 g, 51% d.Th. IR (Film): 1290 cm-' (P=O), 850 cm-' (P-F). 
C,,H,,O,PF (260.3): Ber.: C, 63.18; H, 6.06. Gef.: C, 62.36; H, 6.63. 

2-Naphihalinphosphonsaure-n-buiylesietjluorid. Zu einem Gemisch aus 3.1 g (41 mmol) n-Butanol und 7 
g NaF in 10 ml abs. Benzol l i t  man unter Riihren die Losung von 10 g (41 mmol) 2-Naphthalinphos- 
ph~nsauredichlorid~~ in 15 ml abs. Benzol zutropfen. Das Reaktionsgemisch wird 48 h bei 60°C 
weitergeriihrt. Der Ruckstand der filtrierten Lbsung wird uber Kieselgel/Essigester chromatographiert. 
Die 6lige Verbindung kann im HV im Kugelrohr destilliert werden. Ausbeute 5.8 g, 55% d.Th. IR (Film): 
1280 cm-' (P=O), 850 cm-' (P-F). C,,H,,O,PF (260.3): Ber.: C, 63.18; H, 6.06. Gef.: C, 63.49; H, 
6.80. 

1 -( 5-Dimeihylaminonaphthalin)-phosphonsiiure. 211.7 g (0.69 mol) 1-(5-Dimethylaminonaphthalin)-phos- 
phonsiiurediethylester 1 werden mit 740 ml conc. HCI 6 h unter Ruckflul3 gekocht. Man verdiinnt mit 
loo0 ml Wasser. Beim Erkalten kristallisiert die Phosphons;?ure am. Ausbeute: 163.4 g, 94% d.Th.; 
Schmp.: 190°C (Methanol). Cl2HI4NO3P (251.2): Ber.: C, 57.37; H, 5.62; N, 5.58. Gef.: C, 57.37; H, 
5.20; N, 5.42. 

Allgemeine Arbeiisvorschrift zur Synihese von Arylphosphosaureesiern. In einem Dreihalskolben, 
ausgeriistet mit einem Tropftrichter, KPG-Riihrer und Dimrothkiihler, der mit ca. 50°C warmem Wasser 
gespeist wird, werden 5-Brom-1-dimethylaminonaphthalin und 7.5 Mol% Nickel(I1)bromid vorgelegt. Zu 
diesem Gemisch werden unter Stickstoff bei 160-180°C in 20%igem UberschuB Triethylphosphit (bzw. 
Methanphosphonigskrediethylester oder Benzolphosphonigs'hrediethylester) so zugetropft, daD die 
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Zutropfgeschwindigkeit der Abdestillationsgeschwindigkeit des gebildeten Ethylbromids entspricht, das 
uber einen auf dem Dimrothkiihler aufgesetzten Liebigkiihler in einer mit Eis gekiihlten Vorlage 
kondensiert wird. Wenn kein Ethylbromid mehr entwickelt wird, nimmt man das abgekiihlte Re- 
aktionsgemisch in Toluol auf und schuttelt mit lO%iger Schwefelsaure aus. Die wbsrige Phase wird 
zunkhst mit Ether behandelt, d a m  mit Ammoniak neutralisiert und wiederholt mit Ether extrahiert. Der 
uber Natriumsulfat getrocknete Etherauszug wird eingedampft und der Ruckstand fraktioniert destilliert. 

I-(5-Dimethylaminonaphthalin)-phosphonsaurediethylester 1. Aus Triethylphosphit und 5-Brom-l- 
dimethylaminona hthalin nach obiger Arbeitsweise. Ausbeute: 85% d.Th.; Sdp. o.037: 160-163 "C. IR 
(Film): 1250 cm-' (P=O). 'H-NMR (CDCI,, 6): 1.25 (t, 6 H, 0-CH2- CH,), 2.79 (s, 6 H, N-CH,), 
4.05 (m, 4 H, 0-CH,-CH,), 6.9-8.4 (m, 6 H, Aryl-8.  31P-NMR ( C m , ,  6): 19.9. C,,H,,NO,P 
(307.3): Ber.: C, 62.=H, 7.22; N, 4.58. Gef.: C, 62.04; H, 7.31; N, 4.58. 

1 -( 5-Dimethylaminonaphthalin)-phenylphosphinsaureethylester 2. Aus Benzolphosphonigshrediethylester 
und 5-Brom-1-dimethylaminonaphthalin nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift. Das Reaktionsprodukt 
beginnt sich warend der Destillation zu zersetzen und wird deshalb siiulenchromatographisch 
(Kieselgel/Essigester) gereinigt. Zur Analyse wird eine kleine Probe im Kugelrohr i.HV. destilliert. 
Ausbeute: 81% d.Th.; Sdp.,,,,: 180°C (Ofentemperatur). IR (Film): 1220 cm-' (P=O). 'H-NMR 
(CDCl,, 6): 1.28 (t, 3 H, 0-CH2- CH,), 2.78 (s, 6 H, N- CH,), 3.73-4.31 (m, 2 H, 0- CH,-CH,), 
7.03-8.65 (m, 11 H, Aryl-H). "P -NWCHCI , ,  6): 31.00. C 2 F 2 2 N 0 2 P  (339.3): Ber.: C, 7 m ;  H, 6.53; 
N, 4.13. Gef.: C, 69.82; H, 6.34; N, 4.21. 

1-(5-Dimethylaminonaphthalin)-methylphosphi~dureethylester 3. Aus Methanphosphonigsaurediethyl- 
ester und 5-Brom-1-dimethylaminonaphthalin. Ausbeute: 76% d.Th.; Sdp.o,ol: 110-115°C; Schmp.: 
85-86°C. IR (Film): 1225 cm-' (P=O). 'H-NMR (CDCI,, 6): 1.28 (t, 3 H, 0-CH2- CH,), 1.80 (d, 3 
H, CH,-P), 2.78 (s, 6 H, N-CH,), 3.73-4.31 (m, 2 H, 0-CH,--CH,), 7.03-8.65 ( m 3  H, Aryl-H). 
3 ' P m R  (CHCI,, 6): 42.15. ~ , N O , P  (277.3): Ber.: C ,3 .97 ;  H, 7.27; N, 5.05. Gef.: C, 64.53; 
H, 7.36; N, 5.42. 

Allgemeine Arbeitsvorschrijt fur die Synthese der 1 -( 5-Methoxynaphthalin)-phosphoester. In einem Drei- 
halskolben, ausgerijstet mit einem Tropftrichter, KPG-Riihrer und Dimrothkiihler, der mit ca. 50" 
warmem Wasser gespeist wird, werden 5-Brom-1-methoxynaphthalin und 7.5 Mol% Nickel(1I)bromid 
vorgelegt. Zu diesem Gemisch werden unter Stickstoff bei 160-180°C in einem 20%igen UberschuD 
Triethylphosphit (bzw. Methanphosphonigshrediethylester oder Benzolphosphonigshrediethylester) so 
zugetropft, daB die Zutropfgeschwindigkeit des Triethylphosphits der Abdestillationsgeschwindigkeit des 
gebildeten Ethylbromids entspricht, das iiber einen auf den Dimrothkiihler aufgesetzten Liebigkiihler in 
einer mit Eis gekiihlten Vorlage kondensiert wird. Das Rohprodukt wird zuniichst uber Kieselgel/Essiges- 
ter chromatographiert und anschlieDend destilliert oder umkristallisiert. 

I-( 5-Methoxynaphthalin)-phosphonsaurediethylester aus Triethylphosphit. Aus Triethylphosphit und 5- 
Brom-1-methoxynaphthalin nach obiger Vorschrift. Ausbeute: 84% d.Th.; Sdp.,,,,,: 145-149°C; Schmp.: 
38°C. IR (Film): 1250 cm-' (P=O). 'H-NMR (CDCI,, 6): 1.35 (t. 6 H, 0-CH2- CH,), 3.9 (s, 3 H, 
0- CH,), 3.9-4.55 (m, 4 H, 0- CH,-CH,), 6.70-8.65 (m, 6 H, Aryl-H). ,'P-NMR (mCI , ,  6): 19.46. 
C , , W 4 P  (294.3): Ber.: C, 6 1 . 2 m ,  6.51. Gef.: C, 61.08; H, 6.42. 

I - (  5-Methoxynaphthalin)-phenylphosphinsaureethylester 5. Aus Benzolphosphonigshrediethylester und 
5-Brom-1-methoxynaphthalin. Das Rohprodukt wird durch Siulenchromatographie uber Kieselgel/Es- 
sigester gereinigt und anschlieaend aus Aceton/n-Hexan umkristallisiert. Ausbeute: 67% d.Th.; Schmp. : 
103-104°C. IR (KBr): 1225 cm-' (P=O). 'H-NMR (CDCl,, 6): 1.26 (t, 3 H, 0-CH2- CH,), 3.9 (s, 3 
H, 0-CH,), 4.0-4.4 (m, 2 H, 0-CH,-CH,), 6.8-8.6 (m, 11 H, Aryl-8.  Cl,Hl,03P(326.3): Ber.: 
C, 6 9 . 9 3 3 ,  5.87. Gef.: C, 70.13; H,3-69. 

I - (  5-Methoxynaphthalin)-methylphosphinsaureethylester 6. Aus Methanphosphonigs'hrediethylester und 
5-Brom-1-methoxynaphthalin. Das rohe Reaktionsprodukt wird in Toluol gelast und mit 10%iger HzS04 
ausgeschuttelt. Nach Abziehen des Lasungsmittels wird der Ruckstand i.HV. destilliert. Ausbeute: 65% 
d.Th.; Sdp.,,,,: 155°C. IR (Film): 1220 cm-' (P=O). 'H-NMR (CDCI,, 6): 1.32 (t, 0-CHz- CH,), 
1.85 (d, 2 H, CH,-P), 3.85 (s, 3 H, 0-CH,), 3.9-4.4 (m, 2 H, 0-CH,-CH,), 7.03-8.59 (m,H, 
A r y l - ~ .  C l 4 K O 3 P  (264.3): Ber.: C, 63.6=, 6.48. Gef.: C, 63.51; m 4 1 .  

1 -( 5-Thiomethylnaphthalin)-phosphonsaurediethylester 9. Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift werden 
4.7 g (19 mmol) 5-Brom-l-thiomethylnaphthalin, 0.33 g Nickel(I1)bromid u. 3.32 g (20 mmol) Triethyl- 
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phosphit bei 160°C umgesetzt. Nach Abklingen der Reaktion wird das Reaktionsgut in 100 ml Toluol 
aufgenommen und mit 50 ml lO%iger H2S04 ausgeschuttelt. Die mit Wasser gewaschene und getrocknete 
organische Phase wird eingedampft. Der Ruckstand wird uber Kieselgel/Essigester saulenchroma- 
tographisch gereinigt und dann im Kugelrohr i.HV. destilliert. Ausbeute: 4.9 g, 83% d.Th.; Sdp.oml: 
160°C (Ofentemperatur). Schmp.: 47°C. IR (KBr): 1260 cm-' (P=O). 'H-NMR (CDCI,, 6): 1.32 (t, 6 
H, 0-CH2-CH,), 2.51 (s, 3 H, S-CH,), 3.52-4.41 (m, 4 H, 0-CH,-CH,), 6.91-8.45 (m, 6 H, 
Aryl-m. C , , H S , P S  (310.4): Ber.: C, 58.05; H, 6.17. Gef.: C, 57.89; c 6 . 2 3 .  

2-( 1 - Methoxynaphthalin) phosphonsaurediethylester 10. Zu 3.5 g (50 mmol) n-Butyllithium in n-Hexan 
werden 5.8 g Tetramethylethylendiamin (TMEDA) (frisch destilliert) in 10 ml abs. Cyclohexan zugegeben. 
Zu dieser Losung tropft man bei Raumtemperatur 7.9 g (50 mmol) 1-Methoxynaphthalin in 200 ml abs. 
THF zu und riihrt 24 h unter Argon. Unter Eiskiihlung tropft man dann 8.6 g (50 mmol) Chlor- 
phosphorsaurediethylester zu. Nach einer Reaktionszeit von 2 Tagen versetzt man das Reaktionsgemisch 
mit 350 ml H,O, trennt die organische Phase ab und extrahiert die whsrige Phase 3 mal mit je 200 ml 
Chloroform. Die vereinigten organischen Phasen werden 5 rnal mit je 100 ml gesattigter NaHC0,-Losung 
und dann 3 mal mit je 100 ml H 2 0  gewaschen. Nach Trocknen der Chloroformlasung dber CaCI, wird 
das Losungsmittel abdestilliert und der Ruckstand i.V. fraktioniert destilliert. Ausbeute: 7.5 g, 51% d.Th.; 

Das Reaktionsprodukt ist nach DC (Kieselgel/Essigester) nicht einheitlich. Durch Vergleich mit den 
Referenzsubstanzen sind neben einem Hauptprodukt noch der 1-(8-Methoxynaphthalin)-phosphon- 
saurediethylester 11 und 1-Methoxynaphthalin vorhanden. 2 g des Reaktionsgemisches werden saulen- 
chromatographisch uber Kieselgel/Essigester aufgetrennt. Nach der Trennung erhdt man 1.2 g einer 
einheitlichen, aber nicht fluoreszierenden Verbindung. IR (Film): 1242 cm-' (P=O). 'H-NMR (CDCI,, 
6): 1.45 (t, 6 H, 0-CH2- CH,), 4.35 (s, 3 H, 0- CH,), 4.45 (m, 4 H, 0- CH,-CH,), 7.75-8.7 (m, 6 
H, Aryl-HJ. C,,Hl,04P (29m): Ber.: C, 61.22; H , m 1 .  Gef.: C, 60.95; H, m. 
1 -( 8-Methoxynaphthalin)-phosphonsaurediethylester 11. Zu einer Lasung von 21 g t-Butyllithium in 
Pentan l i t  man eine Lasung von 53 g (0.34 mol) 1-Methoxynaphthalin in 100 ml abs. Cyclohexan unter 
Argon innerhalb 1 h zutropfen. Nach 2 Tagen gibt man zu diesem Ansatz eine Lasung von 90 g (0.52 mol) 
Chlorphosphorsaurediethylester in 100 ml abs. Cyclohexan im Laufe von 2 h unter Eiskiihlung zu. Man 
l't das Reaktionsgemisch noch 5 Tage bei Raumtemperatur reageren. AnschlieRend versetzt man das 
Reaktionsgemisch mit 350 ml H,O, trennt die organische Phase ab und extrahiert die wLsrige Phase 3 
rnal mit je 200 ml Chloroform. Die vereinigten organischen Phasen werden 5 rnal mit je 100 ml gesattigter 
NaHCO,-Lasung und dann 3 rnal mit je 100 ml H 2 0  gewaschen. Nach Trocknen der Chloroforml6sung 
wird das Lbsungsmittel abdestilliert.und der Ruckstand i.V. fraktioniert destilliert. Ausbeute: 30.5 g, 26% 
d.Th.; Sdp.,,,: 16k166"C; das 01 kristallisiert beim Behandeln mit Aceton-Petrolether aus. Schmp.: 
76°C. IR (KBr): 1236 cm-' (P=O). 'H-NMR (CDCI,, 6): 1.3 (t, 6 H, 0-CH,-CH,), 4.0 (s, 3 H, 
0- CH,), 4.17 (m, 4 H, 0- CH,-CH,), 6.8-8.5 (m, 6 H, Atyl-m. Cl,Hl,04P (294- Ber.: C, 61.22; 
H, 6 . x G e f . :  C, 61.03; H, 6.78. 

1 -( 8-Dimethylaminonaphthalin)-phosphonsaurediethylester 12. Zu einer Lasung von 10 g (0.15 mol) 
r-Butyllithium in n-Pentan l i t  man eine Lasung von 25.6 g (0.15 mol) 1-Dimethylaminonaphthalin im 50 
ml abs. Cyclohexan innerhalb von 30 min unter Argon zutropfen. Nach 30 h gibt man zu diesem Ansatz 
eine Losung von 40 g (0.23 mol) Chlorphosphorsaurediethylester in 50 ml abs. Cyclohexan unter 
Eiskiihlung innerhalb von 90 min zu. Nach 5 Tagen versetzt man das Reaktionsgemisch mit 200 ml H,O 
und trennt die organische Phase ab. Die wbsrige Phase wird 3 rnal mit je 200 ml Chloroform extrahiert. 
Die vereinigten organischen Phasen werden 5 mal mit je 100 ml gesattigter NaHC0,-Losung und dann 3 
mal mit je 100 ml H 2 0  gewaschen. Nach dem Trocknen der Chloroformlosung uber CaCI, wird das 
Losungsmittel abdestilliert und der Ruckstand i.V. fraktioniert destilliert. Das 01 kristallisiert beim 
Behandeln mit Aceton/Petrolether durch. Ausbeute: 8.6 g, 18.7% d.Th.; S ~ P . ~ , ~ ~ :  135-140°C; Schmp.: 
105-106°C. IR (KBr): 1232 cm-' (P=O). 'H-NMR (CDCI,, 6): 1.45 (t, 6 H, 0-CH,- CH,), 2.85 (s, 
6 H, N- CH,), 4.35 (m, 4 H, 0- CH,-CH,), 7.6-8.8 (m, 6 H, Aryl-HJ C,,H,,NO,P ( 3 m ) :  Ber.: C, 
62.53; H , T 2 ;  N, 4.58. Gef.: C, 6 m ;  H, 7.34; N, 4.62. 

1 -( 4-Methoxynaphthalin)-phosphonsaurediethylester 13. 10 g (42 mmol) 4-Brom-1-hydroxynaphthalin,l9 7 
g (42.2 mmol) Triethylphosphit und 0.9 g (4.2 mmol) Nickel(1I)bromid werden wie ublich unter Stickstoff 
auf 160°C erhitzt. Nach Abklingen der Reaktion wird der Ruckstand in 100 ml Toluol aufgenommen, der 
Auszug mit 10%iger H2S0, ausgeschuttelt und der Abdampfriickstand nach dem Trocknen i.V. destilliert. 
Das Destillat kristallisiert nach kurzer Zeit durch. Ausbeute: 8.8 g, 84% d.Th.; Sdp.o,l: 135°C; Schmp.: 
72-74°C. IR (KBr): 1240 cm-' (P=O). 'H-NMR (CDCI,, 8 ) :  1.35 (t, 6 H, 0-CH2- CH,), 3.80 (s, 3 
H, 0- CH,), 3.85-4.43 (m, 4 H, 0- CH,-CH,), 6.7-8.4 (m, 6 H, Aryl-m. Cl5Hl,O4~294.3):  Ber.: 
C ,  6 1 . 2 2 3 ,  6.51. Gef.: C, 61.32; H, 6 x  

Sdp.01: 125-160°C. 
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2-( 5-Methoxynaphtha1in)-phosphonsaurediethylester 14. 5 g (21 mmol) 2-Brom-S-rnethoxynaphthalin, 0.5 
g Nickel(I1)bromid und 4 ml Triethylphosphit werden unter Stickstoff auf 160°C enviirmt. Nach 
Abklingen der Reaktion nimmt man das Rohprcdukt in 100 ml Chloroform auf, extrahiert die Losung 
mit je 50 m14 N HCl und Wasser und destilliert den Ruckstand der getrockneten organischen Phase im 
Kugelrohr. Ausbeute: 3.4 g, 67% d.Th.; Sdp.o,ol: 145°C (Ofentemperatur). IR (Film): 1250 cm-' (P=O). 
'H-NMR (CDCI,, 6): 1.23 (t, 6 H, 0-CH2-CH,), 3.75 (s, 3 H, 0-CH,), 3.85-4.40 (m, 4 H, 
0- CH,-CH,), 6.95-8.50 (m, 6 H, -1-m. C15€I$4P (294.3): Ber.: C, 6 1 . z  H, 6.51. Gef.: C, 60.41; 
H, 6 n  

2-( 8-Methoxynaphthalin)-phosphonsaurediethylester 15. 10 g (42 mmol) 7-Brom-l-methoxynaphthalin, 7 
g (42 mmol) Triethylphosphit und 0.9 g (4.2 mmol) Nickel(I1)bromid werden unter Stickstoff auf 160°C 
erhitzt. Nach Abklingen der Reaktion wird das Reaktionsgut in 100 ml Toluol aufgenommen, mit je 50 ml 
lO%iger H,S04 und Wasser extrahiert und der Ruckstand der getrockneten Losung i.V. destilliert. 
Ausbeute: 8.8 g, 84% d.Th.; Sdp.,,,: 145°C. IR (Film): 1240 cm-' (P=O). 'H-NMR (CDCI,, 6): 1.23 (t, 
6 H, O-CH2- CH,), 3.74 (s, 3 H, 0- CH,), 3.85-4.38 (m, 4 H, 0- CH,-CH,), 6.94-8.43 (m, 6 H, 
Aryl-HJ. C l , H 1 9 m  (294.3): Ber.: C, 6 1 . z H ,  6.51. Gef.: C, 60.59; H,6.49. 

2 4  6-Methoxynaphthalin)-phosphonsauredierhylester 16. Zu dem Reaktionsgemisch aus 95.3 g (0.4 mol) 
6-Brom-2-methoxynaphthalin und 4.6 g Nickel(1I)bromid tropft man unter Standardbedingungen 
unter einer Stickstoffatmosphiie 85.1 g (0.51 mol) Triethylphosphit. Nach Beendigung der Reaktion 
destilliert man den 2-(6-Methoxynaphthalin)-phosphonsaurediethylester aus dem Reaktionskolben i.HV. 
ab. Ausbeute: 81.6 g, 70% d.Th.; Sdp.o,ol: 180°C. Das farblose Destillat kristallisiert beim Stehen 
langsam durch. Schmp.: 45°C. IR (Film): 1250 cm-' (P=O). 'H-NMR (CDCl,, 6): 1.23 (t, 6 H, 
0-CH,-CH,), 3.75 (s, 3 H, 0-CH,), 3.85-4.40 (m, 4 H, 0-CH,-CH,), 6.95-8.50 (m, 6 H, 
-1-m. C l ~ l , 0 4 P  (294.3): Ber.: C ,m22 ;  H, 6.51. Gef.: C, 60.79; 0 . 2 1 .  

2-(5,8-Dimethoxynaphthalin)-phosphonsuurediethylester 17. 1 g (3.7 mmol) 6-Brom-l,4-&methoxy- 
naphthalin, 0.087 g (0.4 mmol) Nickel(I1)bromid und 0.664 g (4 mmol) Triethylphosphit werden unter 
Standardbedingungen unter Stickstoff auf 160" erhitzt Nach Abklingen der Reaktion nimmt man den 
Ruckstand in 50 ml Chloroform auf, extrahiert mit je 50 ml 2 N HCI und Wasser und chromatographiert 
anschlieDend iiber Kieselgel/Essigester. Man erhdt ein farbloses 01, das im Hochvakuum im Kugelrohr 
destilliert wird. Ausbeute: 0.9 g, 75% d.Th.; Sdp.lo-5: 200°C (Ofentemperatur). IR (Film): 1240 cm-' 
(P=O). 'H-NMR (CDCl,, S): 1.25 (t, 6 H, O-CH,- CH,), 3.56 (s, 6 H, 0- CH,), 3.85-4.38 (m, 4 H, 
0-CH,-CH,), 6.94-8.48 (m, 5 H, Aryl-a.  C , , H , n P  (324.3): Ber.: C, K 2 6 ;  H, 6.53. Gef.: C, 
5 9 . 2 m ,  6.69. 

I - (  S-Dimethylaminonaphthyl)-~rimethylphosphoniumbromid 18. Die Losung von 7.6 g (0.1 mol) Tri- 
methylphosphin, 16.5 g (1.5 mol) Nickel(I1)bromid und 62.5 g (0.25 mol) 5-Brom-1-dimethyl- 
aminonaphthalin in 20 ml Benzonitril wird 3 h unter Stickstoff auf 180-190°C erhitzt. Benzonitril wird 
abgedampft, der olige Ruckstand in Aceton aufgenommen und durch Zusatz von Ether zur Kristallisation 
gebracht. Ausbeute: 10 g, 31% d.Th.; Schmp.: 256°C. 'H-NMR (CD,OD, 6): 1.96 (d, 9 H, CH,-P), 3.0 
(s, 6 H, N-CH,), 7.0-8.1 (m, 6 H, Aryl-HJ. C,,H,,NPBr (326.2): Ber.: C, 55.23; H, 6.49; r 4 . 2 9 .  Gef.: 
C, 55.09; H , G 4 ;  N, 4.83. 

I - (  5-Dimethylaminonaphthyl)-tr~henylphosphoniumbromid 19. Die Losung von 6.6 g (25 mmol) Tri- 
phenylphosphin, 4.1 g (17 mmol) Nickel(1I)bromid und 15.8 g (63 mmol) 5-Brom-1-dimethyl- 
aminonaphthalin in 20 ml Benzonitril wird 6 h unter Stickstoff auf 180-190°C erhitzt. Aufarbeitung wie 
bei Verbindung 18. Ausbeute: 6.8 g, 53% d.Th.; Schmp.: 295°C. IR (Film): 1430 cm-' (P-Aryl). 
'H-NMR (CDCl,, 6): 3.0 (s, 6 H, N- CH,), 7.0-8.0 (m, 21 H, Aryl-m. C,,H,,NPBr (512.4): Ber.: C, 
70.31; H, 5.31; N, 2.73. Gef.: C, 68.83; F 5 . 2 3 ;  N, 2.78. 

1-( 5--Dimethylamrnonaph~hyhyl)-diphenyfbenzylp 20. Die Losung von 12 g (34 mmol) 
l-(5-Dimethylaminonaphthyl)-diphenylphosphi1121 und 5.8 g (34 mmol) Benzylbromid in 30 ml Acetonitril 
wird 12 h unter Stickstoff unter Ruckflu0 gekocht. Der Abdampfriickstand wird durch Behandeln mit 
Methanol/Ether zur Kristallisation gebracht. Ausbeute: 11 g, 68% d.Th.; Schmp.: 226225°C. Ir (KBr): 
1430 cm-' (P-Aryl). 'H-NMR (CDCl,, 6): 2.95 (s, 6 H, N-CH,), 5.3 (d, 2 H, P-CH,-CH,), 
6.65-7.95 (m, 16 H, Aryl-IJ). CSIH,,PNBr (526.5): Ber.: C, 7 0 . 7 3 x ,  5.56; N, 2.67. Gef.:c70.87; H, 
5.35; N, 3.16. 

1 -( Dimethylaminonaphthy1)-diphenylphosphin 21. Zur Grignardverbindung, hergestellt aus 52.6 g (0.2 
mol) 5-Brom-1-dimethylaminonaphthalin in einem Gemisch aus 5 ml Ether, 30 ml Benzol und 30 ml abs. 
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THF, I't man eine Lilsung von 44 g (0.2 mol) Diphenylchlorphosphin in 30 ml abs. THF zutropfen und 
erhitzt 4 h unter RuckfluB. Die Reaktionslilsung wird mit 200 ml 50%iger Ammoniumchloridl&ung 
hydrolysiert und 4 mal mit jeweils 200 ml Ether extrahiert. Der Etherriickstand, ein braunes 01, wird 
zun'achst uber Kieselgel/Essigester chromatographiert und d a m  i.V. im Kugelrohr destilliert. Durch 
mehrfaches Umkristallisieren aus Aceton/Methanol erhdt man das Produkt rein. Ausbeute: 19.3 g, 29% 
d.Th.; Sdp.,,-s: 205°C (Ofentemperatur). IR (KBr): 1425 cm-' (P-Aryl). 'H-NMR (CDCI,, 6): 2.75 (s, 
6 H, N-CH,), 6.8-7.3 (m, 16 H, Aryl-@. CZ2H2,NP (331.4): Ber.: C, 81.10; H, 6.24; N, 3.94. Gef.: C, 
80.67; H, m 5 ;  N, 3.87. 

Kathodische Spaltung" von 1 -( 5-Dimefhylaminonaphihyl)-benzyl-dipheny~hosphoniumbromid u) zu 21. 
0.5 g (0.95 mmol) des Phosphoniumbromids 20 werden in 100 ml Methanol gel6st und im Laufe von 2 h 
kathodisch gespalten. Der farblose Niederschlag schmilzt, aus Aceton/Methanol umkristallisiert, bei 
100-101"C. Ausbeute: 0.2 g, 60% d.Th. Der Mischschmelzpunkt mit authentischer Vergleichssubstanz 21 
zeigt keine Depression. 

1-( 5-Dimefhylaminonaphthalin)-phosphonsauredichlorid 22. Vermischt man 4.5 g (18 mmol) 1-(5-Di- 
methy1aminonaphthalin)phosphonsilure und 7.5 g (36 mmol) PCI, innig miteinander, so setzt nach 
kurzer Zeit eine heftige..Reaktion ein. Nach dem Abdestillieren des Phosphoroxychlorids bleibt ein 
hellgelbes, hochviskoses 01 zuriick. Das Phosphonsauredichlorid 22 wird ohne weitere Reinigung weiter- 
venvendet. 

1 -( 5-Dimethylaminonaph~halin)-phosphonsauredi-n-bufylamid 23. Zu frisch hergestelltem 1-(5-Dimethyl- 
amin0naphthalin)-phosphonsiluredichlorid 22 werden unter Eisktihlung und Riihren 50 ml frisch destil- 
liertes n-Butylamin zugegeben. Nach 15 min wird das Reaktionsgemisch in 500 ml Wasser eingetragen. 
Der Niederschlag wird aus Ether/Petrolether umkristallisiert. Ausbeute: 4.75 g, 73% d.Th.; Schmp.: 
71-72°C. C,,H,,N,OP (361.5): Ber.: C, 66.46; H, 8.92; N, 11.63. Gef.: C, 65.99; H, 8.72; N, 11.71. 

1 -( S-Dime~hylaminonaphtalin)-phosphonsauredi-n-propylamid 24 wird analog wie die Verbindung 23 
hergestellt. C18H28N30P (333.4): Ber.: C, 64.84; H, 8.46; N, 12.60. Gef.: C, 64.92; H, 8.57; N, 12.78. 

I - (  5-Dimethylaminonaphlhalin)-phenylphosphinsaure 25. Die Losung von 200 g (0.6 mol) 1-(5-Dimethyl- 
aminonaphthalin)-phenylphosphinsaureethylester 2 in 500 ml conc. HCl wird 6 h unter Ruckflua gekocht. 
Der Abdampfriickstand, das Hydrochlorid, wird aus Methanol umkristallisiert. Ausbeute: 140 g, 75% 
d.Th.; Schmp.: 175°C. C18H,,N0,PCl (347.8): Ber.: C, 62.16; H, 5.51; N, 4.03. Gef.: C, 62.55; H, 5.64; 
N, 4.27. 

1-( S-Dimethylaminonaphrhnlin)-phenylphosphins~urechlorid 26. 5.9 g (17 mmol) 1-(5-Dimethylamino- 
naphthalin)-phenylphosphins'aure 25 und 3.6 g (17 mmol) PCI, werden iMig miteinander vermischt und 
mit gerade soviel Phosphoroxychlorid versetzt, daR ein rtihrbares Gemenge entsteht. Man hdt  das 
Reaktionsgemisch 12 h auf l00OC und zieht dann das Phosphoroxychlorid im Wasserstrahlvakuum ab. 
Der farblose, hochviskose Ruckstand, 5.4 g, wird ohne weitere Reinigung weiterverarbeitet. 

I-( S-Dimethylaminonaph~halin)-phenylphosphinsaurefluorid 27. Das rohe aus 5.9 g (17 mmol) 1-(5-Di- 
methy1aminonaphthalin)-phenylphosphinsiiure 25 hergestellte 1-(5-Dimethylaminonaphthalin)-phenyl- 
phosphinsaurechlorid 26 wird in 50 ml Acetonitril gel6st und mit 2.2 g (0.4 mol) Kaliumfluorid versetzt. 
Nach Zusatz von 0.2 g Kronenether (18-Crown-6) riihrt man das Gemisch 36 h bei Raumtemperatur. Die 
anorganischen Bestandteile werden abfiltriert und das Filtrat eingedampft. Der gelb-griine Ruckstand 
wird in 5 ml Essigester unter Zusatz von 1 ml Triethylamin gelost und..milglichst schnell uber 
Kieselgel/Essigester chromatographiert. Man erhdt 3.3 g eines hochviskosen 01s. Eine Probe wird im 
Kugelrohr i.HV:, destilliert. Das Destillat kristallisiert nach kurzer Zeit durch. Mit Hilfe dieser Impflcris- 
talk kann das 01 uber Ether/Pentan zur Kristallisation gebracht werden. Ausbeute: 3.3 g, 62% d.Th.; 
Schmp.: 57°C. IR (Film): 1265 cm-' (P=O); 1430 cm-' (P-Phenyl). 'H-NMR (CDCl,, 6): 2.69 (s, 6 H, 
N-CH,), 6.80-8.48 (m, 11 H, Aryl-HJ. "P-NMR (CHCl,, 6): 42.7 (JP--F = 1019 Hz). C18H,,NOPF 
(313.vBer.: C, 69.00; H, 5.47; N, 4.47. Gef.: C, 68.56; H, 5.28; N, 4.56. 

1 -( 5-Dime~hylaminonaphfhalin)-phenylphosphinsaure-n-butylamid 28 wird analog wie die Verbindung 23 
hergestellt. Ausbeute: 4.4 g, 75% d.Th.; Schmp.: 113°C. 

1 -( 5-Dimethylaminonaphthalin)-phenylphosphinsaure-n-propylamid 29 ist analog zur Verbindung 23 
zug'bglich. Ausbeute 71% d.Th.; Schmp.: 114-115°C. C2,H2,N20P (352.4): Ber.: C, 71.57; H, 7.15; N, 
7.95. Gef.: C, 72.12; H, 7.22; N, 8.15. 

I-( 5-Dime~hylaminonaphthalin)-phenylphosphinsaure-n-bu~ylesfer 30. Das rohe aus 5.9 g (17 mmol) 1-(5- 
Dimethy1aminonaphthalin)-phenylphoshinsh 25 hergestellte 1-(5-Dirnethylaminonaphthalin)-phenyl- 
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phosphinsiiurechlorid 26 wird in 50 ml abs. Chloroform gel6st und unter Eiskiihlung und Riihren mit 5 g 
(50 mmol) Triethylamin versetzt. Hierzu lM3t man die Losung von 3.65 g (50 mmol) n-Butanol in 20 ml 
abs. Chloroform zutropfen und riihrt nach beendeter Zugabe noch 1 h bei Raumtemperatur. Man 
schuttelt 2 mal mit je 200 ml gesattigter NaHC0,-Losung und Wasser aus. Der Ruckstand der 
organischen Phase wird iiber Kieselgel/Essigester silulenchromatographisch gereinigt. Ausbeute: 3.9 g, 
63% d.Th. C22H,,N0,P (367.4): Ber.: C, 71.92; H, 7.33. Gef.: C, 71.85; H, 7.22. 

I - (  5-Dimethylaminonaphthalin)-phenylphosphinsiiure-O-p-nitrophenylester 31. Das rohe aus 5.9 g (17 
mmol) Phosphinsaure 25 hergestellte l-(5-Dimethylaminonaphthalin)-phenylphosphim'~rechlorid 26 
wird in 50 ml abs. Chloroform gelbst und unter Eiskithlung mit 5 g (50 mmol) Triethylamin versetzt. Zu 
dieser Lbsung gibt man in kleinen Anteilen 5 g (36 mmol) p-Nitrophenol und 1't noch 1 h bei 
Raumtemperatur reagieren. Man schuttelt je 2 rnal mit je. 250 ml gesattigter NaHC03-Msung und Wasser 
aus. Der Ruckstand der organischen Phase, ein gelbes 01, kristallisiert nach mehreren Tagen durch. Bei 
dem Produkt handelt es sich um ein 1 : 1 Addukt aus p-Nitrophenol und dem 1-(5-Dimethylamino- 
naphthalin)-phenylphosphins'inue-O-p-nitrophenylester. Ausbeute: 4.8 g, 49% d.Th.; Schmp.: 51-54°C 
(Aceton/Ether). IR (KBr): 1220 cm-' (P=O); 1430 cm-' (P-Phenyl); 1520 cm-' (NO,). 'H-NMR 
(CDCI,, A): 2.75 (s, 6 H, N- CH,), 6.68-8.47 (m, 19 H, -1-@. C3&&@,P (571.5): Ber.: c ,  63.04; 
H, 4.59; N, 7.35. Gef.: C, 6 2 . 9 m ,  4.84; N, 6.89. 1-(5-Dimethylaminonaphthalin)-phenylphosphinsaure- 
0-p-nitrophenylester 31 wird durch S&denchromatographie uber Kieselgel/Essigester Petrolether in 
reiner Form (adduktfrei) erhalten. 

1 -( S-Dimethylaminonaphthalin)-phenylphosphinsaure-O-( D, L)-serin-n-butylamidester 32. Eine Lirsung 
von 1.6 g (10 mmol) D,L-Serin-n-butylamid** und 2 g (20 mmol) Triethylamin in 20 ml abs. Chloroform 
tropft man einer Losung von 3.14 g (10 mmol) 1-(5-Dimethylaminonaphthalin)-phenylphosphin- 
saurefluorid in 20 ml abs. Chloroform unter Rithren zu. Nach 60 h wird das Reaktionsgemisch 
saulenchromatographisch (Kieselgel/Essigester-Methanol Gradient) aufgetrennt. Das gelb-grtin fluo- 
reszierende 0 1  enthiilt nach der Titration mit Perchlorshre in Dioxan (Methylrot als Indikator) 98.3% der 
theoretisch berechneten freien Aminogruppen. Zur Analyse wird ein kleiner Teil in das Dihydrochlorid 
iiberfiihrt. Ausbeute: 3 g, 57% d.Th.; Schmp.: 161-185°C u.Zers. (Dihydrochlorid) "P-NMR (CHCI,, 
6): 34.7. C,,H,,N,O,PCl, (526.5): Ber.: C, 57.04; H, 6.66. Gef.: C, 57.34; H, 6.56. 

N-Cbo-1-( 5-Dimethylaminonaphthalin)-phenylphosphinsaure-O-serinme~hylester 33. Die Lbsung des rohen 
aus 3 g (9 mmol) 1-(5-Dimethylaminonaphthalin)-phosphins~ure 25 hergestellten 1-(5-Dimethylamino- 
naphthalin)-phenylphosphinsaurechlorids 26 in 20 ml abs. Chloroform l i t  man langsam zu einer Losung 
von 2.28 g (9 mmol) N-Cbo-Serinmethylester und 2.2 g (22 mmol) Triethylamin in 20 ml abs. Chloroform 
zutropfen. Dabei steigt die Temperatur von 25°C auf 40°C an. Nach 2 h Riihren bei Raumtemperatur 
wird die Reaktionslasung je 2 mal mit 200 ml gesattigter NaHC0,-Losung und Wasser ausgeschuttelt. 
Die dunnschichtchromatographische Untersuchung des Abdampfiiickstandes zeigt 2 fluoreszierende 
Verbindungen mit den R rWerten 0.46 bzw. 0.59 (Kieselgel/Essigester). Durch die saulenchroma- 
tographische Auftremung erhiilt man die beiden Verbindungen in reiner Form, die zur Analyse in die 
Hydrochloride umgewandelt werden. Die Analyse zeigt, daR nur die Verbindung mit dem RrWert 0.46 
der N-Cbo-l-(5-Dimethylaminonaphthalin)-phenylphosphinsaure-O-serinmethylester ist. Ausbeute: 0.57 
g, 11% d.Th.; Schmp.: lW105"C. C3,H3,O6N2PC1 (583.0): Ber.: c ,  61.80; H, 5.53; N, 4.80. Gef.: C, 
61.67; H, 5.68; N, 4.86. 

N-Cbo-I -( 5-Dimethylaminonaphtal~n)-phenylphosphinsaure-serin-ester 34. Die Losung von 0.81 g (3.4 
mmol) N-Cbo-Serin in 10 ml abs. Chloroform und 0.7 g (7 mmol) Triethylamin l i t  man zur Losung von 
1.1 g (3.4 mmol) l-(5-Dimethylaminonaphthalin)-phenylphosphinsaurefluorid in 20 ml abs. Chloroform 
zutropfen. Nach 6 Tage Ruckfldkochen zieht man das Lasungsmittel ab, nimmt den Ruckstand in 1 N 
NaOH auf, schuttelt die wksrige Phase mit Ether aus und sauert anschlierjend mit Eisessig an. Ektraktion 
mit Methylenchlorid und siiulenchrornatographiische Trennung (Kieselgel/Essigester-Eisessig 9 : 1) fiihrt 
zu einem gelb-grtinen 01, das anschlieDend in Methanol/Ether in das Hydrochlorid uberfiihrt wird. 
Ausbeute: 1.5 g, 82% d.Th.; Schmp.: 16Cb17O"C u.Zers. C29H3006N2PCl (569.0): Ber.: C, 61.21; H, 5.31; 
N, 4.92. Gef.: C, 60.87; H, 5.32; N, 4.93. 

I - (  S-Dimethylaminonaphthalin)-phenylphosphinsaure-O-serinester 35. Die Losung von 1 g (1.88 mmol) 
N-Cbo-l-(5-Dimethylainonaphthalin)-pheny~phosphins~re-~-serinester in 25 ml Methanol, 15 ml 
Wasser und 0.5 ml Eisessig wird nach Zusatz von 0.1 g Pd/Aktivkohle (lO%ig) bei Raumtemperatur in 
Gegenwart von 5%iger NaOH als Absorptionsfliissigkeit hydriert. Der Ruckstand der filtrierten Lbsung 
wird saulenchromatographisch (Kieselgel/EssigsBure-HzO-n-Butanol 1 : 1 : 2) gereinigt. Aus dem Eluat 
erhiilt man einen gelben kristallinen Ruckstand, der sich als das Acetat des 1-(5-Dimethylaminonaphtha- 
lin)-phenylphosphinshre-0-serinesters erweist. Ausbeute: 0.6 g, 80% d.Th.; Schmp.: 166-171°C u.Zers. 
,lP-NMR (H,O, 8 ) :  33.8. C2,H2,N,06P (458.5): Ber.: C, 60.25; H, 5.90; N, 6.11. Gef.: C, 60.88; H, 
5.58; N, 6.77. 
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I - (  5-Dimethylaminonaphthalcn)-me~hylphosphins~ure 36. 10 g (36 mmol) 1-(5-Dimethylaminonaphtha- 
lin)-methylphosphinsiiureethylester werden in 100 ml 6 N HCI 8 h unter Ruckflu0 erhitzt. Eindampfen 
und Kristallisation des Ruckstandes aus Methanol/Ether fibrt zum Hydrochlorid der Saure. Ausbeute: 
8.5 g, 83% d.Th.; Schmp.: 203-204°C IR (KBr): 1180 cm-' (P=O). 'H-NMR (CD,OD, 6): 1.96 (d, 3 H, 
CH,-P), 3.45 (s, 6 H, N-CH,), 7.0-8.58 (m, 6 H, Aryl-a.  C,,H,,02NPCl (285.7): Ber.: C, 54.65; H, 
m; N, 4.90. Gef.: C, 53.95; H, 6.16; N, 4.94. 

1 -( S-Dimethylaminonaphthalin)-methylphosphinsaurechlorid 37. 2 g (7 mmol) 1-(5-Dimethyl&ne 
naphthalin)-methylphosphinsaure 36 und 1.5 g (7 mmol) PCl, werden unter Zusatz von wenig Phos- 
phoroxychlorid 24 h bei 60°C geriihrt. l-(5-Dimethylaminonaphthalin)-methylphosphinsaurechlorid 37 
wird ohne weitere Reinigung fiir die Folgeraktionen eingesetzt. 

1 -( 5-Dimethylaminonaphthalin)-methylphosphinsaurefluorid 38. Das aus 2 g (7 mmol) 36 hergestellte 
Phosphinshrechlorid 37 wird in 50 ml Acetonitril gelast und mit 2 g KF sowie 0.1 g Kronenether 
(18-Crown-6) versetzt und 12 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die filtrierte Losung wird mit 2 ml 
Triethyiamin versetzt und das Losungsmittel abdestilliert. Der olige Riickstand kristallisiert nach der 
Reinigung an Kieselgel/Essigester durch. Ausbeute: 1.1 g, 59% d.Th.; Schmp.: 104°C (Ether/n-Hexan) 
IR (KBr): 1250 cm-I (P=O). 'H-NMR (CDCI,, 6): 2.0 (q, 3 H, CH,-P), 2.80 (s, 6 H, CH,-N), 
6.90-8.60 (m, 6 H, Aryl-HJ. C,,H,,NOPF (251.2): Ber.: C, 62.15; H 7 0 2 ;  N, 5.57. Gef.: C , X 5 4 ;  H, 
6.06; N, 5.57. 

I-(  5-Methoxynaphthalin)-phosphonsaurernonoethylester 39. 5 g (17 mmol) 1-(5-Methoxynaphthalin)- 
phosphonsaurediethylester 4 werden in 100 ml lO%iger NaOH suspendiert und unter RiickfluB erhitzt, bis 
nach 6 h eine homogene Lasung entstanden ist. Nach Ansiiuern mit conc. HCl fdlt der 
Phosphonsauremonoethylester 39 aus. CI3Hl5O4P (266.2): Ber.: C, 58.65; H, 5.68. Gef.: C, 58.23; H, 
5.79. 

I-( 5-Methoxynaphtha1in)-phosphonsa urernonoethylesterchlorid 40. 1 g (3.8 mmol) des Phosphon- 
sauremonoethylesters 39 und 1 g (4.7 mmol) PCl, werden in 25 ml abs. CCl, gelost und 6 h unter 
RiickfluD gekocht. Der Abdampfriickstand wird in 25 ml abs. Toluol aufgenommen und die Losung 
wiederum eingedampft. Der olige Ruckstand wird dann im Kugelrohr destilliert. Ausbeute: 0.9 g, 83% 
d.Th. IR (Film): 1255 cm-' (P=O). 'H-NMR (CDCI,, 6): 1.48 (t, 3 H, 0-CH2- CH,), 3.95 (s, 3 H, 
0- CH,), 4.3-4.72 (m, 2 H, 0-CH,-CH,), 6.7-8.7 (m, 6 H, Aryl-@. 31P-NMR (THCl-,, 6): 28.74. 
C,,H;;;pO,CI (284.7): Ber.: C, 5 4 . q H ,  4.96. Gef.: C, 54.85; H, 4.91. 

I-( 5-Methoxynaphtholin)-phosphonsauremonoethylesterfluorid 41. 2 g (7 mmol) des Phosphonsauremono- 
ethylesterchlorids 40 werden in 25 ml Acetonitril gelbst und unter Zusatz von 2 g KF und 0.1 g 
Kronenether (18-Crown-6) 4 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die filtrierte Reaktionslosung hinterrat 
beim Eindampfen einen Ruckstand, der durch Shlenchromatographie (Kieselgel/Essigester) gereinigt 
wird. Der Riickstand des Eluats wird i.HV. im Kugelrohr destilliert. Ausbeute: 1.5 g, 79% d.Th. IR 
(Film): 1250 cm-' (P=O). 'H-NMR (CDCI,, 6): 1.45 (t, 3 H, O-CH2- CH,), 3.85 (s, 3 H, 0- CH,), 
4.1-4.6 (m, 2 H, 0- CH,-CH,), 6.65-8.55 (m, 6 H, Aryl-@). "P-NMR ( m l , ,  6): 17.8 (JPPF =m19 
Hz). C,,H14P0,F ( 2 m ) :  Ber.: C, 58.21; H, 5.26. Gef.: C, 57.91; H, 5.28. 

1 -( 5-Methoxynaphthalin)-phosphonsauremonoethylester-n-butylamid 42. Zur Losung von 2 g (7 mmol) 
l-(5-Methoxynaphth~n)-phosphons~~remonoethylesterchlorid 40 in 50 ml abs. Ether tropft man unter 
Riihren und Eiskiihlung eine Lbsung von 1.5 g (20 mmol) n-Butylamin in 10 ml abs. Ether langsam zu 
und YhJ3t noch 30 min reagieren. Man arbeitet wie iiblich auf. Ausbeute: 1.8 g, 81% d.Th.; Schmp.: 82°C 
(Ether/Petrolether). Cl,H2,0,NP (318.3): Ber.: C, 64.14; H, 6.65; N, 4.40. Gef.: C, 63.93; H, 6.68; N, 
4.70. 

1-( 5-Methoxynaphtha1in)-methylphasphinsaure 43. 35 g (13.7 mmol) 1-(5-Methoxynaphthalin)-rnethyl- 
phosphinsaureester 6 werden in 700 ml lO%iger NaOH 6 h unter RiickfluD gekocht. Die entstandene 
homogene Lasung wird nach dem Erkalten mit Ether extrahiert und dann mit conc. HCl die Phosphinsaure 
43 ausgefat. C,,H,,O,P (236.2): Ber.: C, 61.02; H, 5.55. Gef.: C, 61.01; H, 5.39. 

I-( 5-Methoxynaphtha1in)-methylphosphinsaurechlorid 44. Vermischt man 1 g (4.2 mmol) 1-(5-Methoxy- 
naphthalin)-methylphosphins'iiure und 1 g (4.7 mmol) PCl, bei Raumtemperatur innig miteinander, so 
verfliissigt sich das Reaktiongemisch unter Erw'imung. Die homogene Lasung hdt man noch 2 h bei 50" 
und zieht anschliessend das gebildete Phosphoroxychlorid i.V. ab. Es verbleibt ein fester gelber Ruckstand, 
der in dieser Form weiter eingesetzt wird. 
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1 -( 5-Meihoxynaphihu1in)-meihylphosphinsiiurefluorid 45. Das aus 1 g (4.2 mmol) der Phosphinsaure 43 
hergestellte Phosphinsaurechlorid 44 wird in 25 ml Acetonitril gelost und mit 2 g KF sowie 0.1 g 
Kronenether (18-crown-6) versetzt. Nach 2 h dampft man die filtrierte Losung ein und rei+gt den 
Riickstand s&denchromatographisch iiber Kieselgel/Essigester. Das aus dem Eluat erhaltene 01 wird 
i.HV. im Kugelrohr destilliert. Ausbeute: 0.9 g, 89% d.Th. IR (Film): 1250 cm-' (P=O). 'H-NMR 
(CDCI,, 6): 1.35 (q, 3 H, CH,-P), 3.85 (s, 3 H, 0-CH,), 6.9-8.35 (m, 6 H, Aryl-B). CI2H,,OzPF 
(238.2): Ber.: C, 60.51; H, 5a8. Gef.: C, 60.30; H, 5.19.- 

1 -( 5-Meihoxynuphihalin)-meihylphosphinsaure-n-butylamid 46. Zur Lasung des aus 1 g (4.2 mmol) Phos- 
phinsaure 43 hergestellten Phosphinsaurechlorids 44 in 50 ml abs. Ether tropft man unter Riihren und 
Eiskiihlung die Losung von 1 g (14 mmol) n-Butylamin in 10 ml abs. Ether hinzu. Nach 30 min wird wie 
iiblich aufgearbeitet. Ausbeute: 0.98 g, 81% d.Th.; Schmp.: 98°C (Aceton/Petrolether). C16H,,N02P 
(291.3): Ber.: C, 65.97; H, 7.61; N, 4.81. Gef.: C, 65.83; H, 7.70; N, 4.86. 

I - (  5-Meihoxynaphihalin)-methylphosphinsaure-n-butylester 47. Die Losung des aus 1 g (4.2 mmol) Phos- 
phinsaure 43 hergestellten Phosphinsaurechlorids 44 in 50 ml abs. Ether wird mit einer Losung von 1 g 
(14 mmol) n-Butanol und 1 g (10 mmol) Triethylamin in 20 ml abs. Ether unter Riihren und Eiskiihlung 
vereinigt. Nach 30 min wird wie iiblich aufgearbeitet. Der Olige Ruckstand wird iiber Aluminiumoxid 
(neutral)/Essigester chromatographisch gereinigt und dann im Kugelrohr i.HV. destilliert. Ausbeute: 0.88 
g, 72% d.Th. C16H2103P (292.3): Ber.: C, 65.74; H, 7.76. Gef.: C, 64.56; H, 7.26. 

1-( 5-Me~hoxynaph~halin)-meihylphosphi~aure-O-p-niirophenyIester 48. Zur Losung des aus 2 g (8.4 
mmol) Phosphinsaure 43 hergestellten Phosphinsaurechlorids 44 in 50 ml abs. Chloroform tropft man die 
Losung aus 2.5 g (18 mmol) p-Nitrophenol und 2 g (20 -01) Triethylamin in 20 ml abs. Chloroform 
unter Riihren und Eiskiihlung zu. Nach 4 h arbeitet man wie iiblich auf und reinigt den Ruckstand iiber 
Kieselgel/Essigester s~ulenchromatographisch. Ausbeute: 2.2 g, 78% d.Th. eines farblosen 01s. IR (Film): 
1210 cm-' (P=O), 149CL1515 cm-' (NOz). 'H-NMR (CDCI,, 6): 1.28 (d, 3 H, CH,-P), 3.90 (s, 3 H, 
0- CH,), 6.68-8.47 (m, 10 H, Ary1-B. C ~ , H ~ ~ O S N P  (357.3): Ber.: C, 60.51; H, 4.51; N, 3.92. Gef.: C, 
6 0 . 3 m ,  4.60; N, 4.20. 

I - (  5-Methoxynaphihalin)-phenylphosphinsaure 49. 5.5 g (0.169 mol) 1-(5-Methoxynaphthalin)-phenyl- 
phosphinsaureethylester 5 werden in 700 ml lO%iger NaOH solange unter RiickfluB gekocht, bis eine 
homogene Losung entstanden ist. Nach Extraktion mit Ether fill1 man 49 mit conc. HCI a ls  farblose 
Kristalle aus. Ausbeute: 4.68 g, 93% d.Th.; Schmp.: 223°C u.Zers. (Methanol/Aceton) C,,H,,O,P 
(298.3): Ber.: C, 68.46; H, 5.07. Gef.: C, 68.30; H, 5.10. 

I - (  5-Methoxynaphihalin)-phenylphosphinsaurechlorid 50. 2 g (6.7 mmol) 1-(5-Methoxynaphthalin)- 
phenylphosphinshre 49 werden in 25 ml Thionylchlorid 1 h unter RiickfluB gekocht. Der nach dem 
Eindampfen verbleibende olige Riickstand wird in dieser Form direkt weiter eingesetzt. 

1 -( 5-Meihoxynaphihalin)-phenylphosphinsaurejluorid 51. Das aus 2 g (6.7 mmol) Phosphinsaure 49 
hergestellte Phosphinsaurechlorid 50 wird in 25 ml Acetonitril gelast und zusammen mit 2 g KF und 0.1 g 
Kronenether (18-Crown-6) 48 h bei Raumtemperatur geriihrt. Der Ruckstand der filtrierten Lasung wird 
s&ulenchromatographisch uber Kieselgel/Essigester gereinigt. Das aus dem Eluat erhaltene 01 wird im 
Kugelrohr i.HV. destilliert. Ausbeute: 1.5 g, 74% d.Th. IR (Film): 1250 cm-' (P=O), 1430 cm-' 
(P-Phenyl). 'H-NMR (CDCI,, 6): 4.0 (s, 3 H, 0-CH,), 7.2-8.85 (m, 11 H, Aryl-HJ C1,H1,O2PF 
(300.3): Ber.: C, 68.00; H, 4.69. Gef.: C, 67.81; H, 4 . 5 r  

I - (  8-Methoxynaphihalin)-phosphonsauremonoeihylester 52. 12.5 g (50 mmol) 1-(8-Meth0xynaphthalin)- 
phosphonsaurediethylester 11 werden in 200 ml lO%iger NaOH solange unter RiickfluB gekocht, bis eine 
hornogene Losung entstanden is!, Nach Extraktion mit Ether scheidet man durch Zugabe von conc. HCI 
die Verbindung 52 zunachst als 01 ab. Man nimmt in Chloroform auf und bringt den Abdampfriickstand 
durch Behandeln mit Aceton/Petrolether zur Kristallisation. Ausbeute: 10.5 g, 79% d.Th.; Schmp.: 
122-123°C. IR (KBr): 1200 cm-* (P=O). 'H-NMR (CDCI,, 6): 1.28 (t, 3 H, 0-CH2- CH,), 3.88 (s, 
3 H, 0- CH,), 3 . 9 4 4  (m, 2 H, 0- CH,-CH,), 6.56-8.44 (m, 6 H, Aryl-W. C,,H,,04P~66.2): Ber.: 
C, 58.65; F 5 . 6 8 .  Gef.: C, 58.05; H, m 9 .  

1 -( 8-Meihoxynaphthalin)-phosphonriiuremonoethylesierchlorid 53. 1 g (3.8 mmol) des Phosphonsaure- 
monoethylesters 52 und 1 g (4.7 mmol) PCI, werden unter Zusatz von wenig Phosphoroxychlorid innig 
miteinander vermischt und 4 h bei 50°C geriihrt. Nach iiblicher Aufarbeitung wird der verbleibende 6lige 
Riickstand ohne weitere Reinigung eingesetzt. 
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1-( 8-Methoxynaphthalin)-phosphonsiiuremonothylesterfluorid 54. Das aus 1 g (3.8 mmol) Phosphon- 
sauremonoethylester 52 hergestellte Phosphonstiuremonoethylesterchlorid 53 wird in 25 ml Acetonitril 
gelost und mit 2 g KF und 0.1 g Kronenether (18-Crown-6) 12 h bei Raumtemperatur geriihrt. Der 
Ruckstand der filtrierten Losung wird sZdenchromatographisch iiber Kieselgel/Essigester gereinigt. Das 
aus dem Eluat erhaltene 01 wird im Kugelrohr i.HV. destilliert. Ausbeute: 0.55 g, 54% d.Th. IR (Film): 
1250 cm-' (P=O). 'H-NMR (CDCl,, 6): 1.45 (t, 3 H, O-CHz- CH,), 3.90 (s, 3 H, 0- CH,), 
3.90-4.45 (m, 2 H, 0-CH2-CH,), 6.70-8.55 (m, 6 H, Aryl-@). C 1 , H l 4 ~ , F  (268.2): Ber.: C, 5 8 . Z H ,  
5.62. Gef.: C, 57.92; H , m 6 .  

1-( 5-Carbethoxynaphthyl)-benzyl-diphenylphosphoniumbromId 55. 13.8 g (50 mmol) Diphenylbenzylphos- 
phin, 16 g (0.75 mol) Nickel(I1)bromid und 27.7 g (0.1 mol) 5-Bromnaphthalin-1-carbonsbreethylester 
werden in 20 ml Benzonitril gelbst und 6 h unter Stickstoff auf 180-190°C erhitzt. Der olige Destil- 
lationsrlickstand wird in Aceton aufgenommen und durch Zusatz von Ether zur Kristallisation gebracht. 
Ausbeute: 12.7 g, 23% d.Th.; Schmp.: 222-226°C u.Zers. IR (KBr): 1700 cm-' (C-0); 1430 cm-' 
(P-Aryl). 'H-NMR (CD30D, 6): 1.55 (t, 3 H, O-CHz- CH,), 4.50 (q, 2 H, 0- CH,-CH,), 5.20 (d, 2 
H, P-CH,), 7.15-9.0 (m, 21 H, Aryl-H). C3zH280zPBr (355.4): Ber.: C, 69.20; m.08. Gef.: C, 68.73; 
H, 5 . 2 1 7  

1-(5-Carbethoxynaphthyl)-diphenylphosphin 56. 2 g (3.6 mmol) 1-(5-Carbethoxynaphthyl)-bemyl-dk 
phenylphosphoniumbromid 55 werden in 100 ml Wasser, iiberschichtet mit 50 ml Toluol,,suspendiert und 
im Laufe von 2 h kathodisch gespalten. Der Riickstand der organischen Phase, ein 01, wird shlen- 
cbromatographisch iiber Kieselgel/Essigester gereinigt. Ausbeute: 1 g, 72% d.Th. Eine Probe des oligen 
Ruckstands liefert in Acetonitril mit Benzylbromid das Phosphoniumbromid 55 zuriick (Mischschmp.) 

I -( 3-Carbethoxynaphthyl)-benzyl-dimethyl-phosphoniumbromid 51. Die Losung von 20 g (0.1 3 
mol) Benzyldimethylphosphin, 42 g (1.9 mol) Nickel(I1)bromid und 59.7 (0.26 mol) 5-Bromnaphthalin-l- 
carbonsiiureethylester in 50 ml Benzonitril wird 6 h unter Stickstoff auf 180-190°C erhitzt. Der 6bge 
Destillationsriickstand wird in Aceton aufgenommen und durch Zusatz von Ether zur Kristallisation 
gebracht. Ausbeute: 10 g, 10% d.Th.; Schmp.: 100-103°C u.Zers. IR (KBr): 1700 cm-' (C=O). 
C,lH,,OzPBr (418.3): Ber.: C, 60.29; H, 5.54. Gef.: C, 60.72; H, 5.72. 

I-( 5-Carbethoxynaphthyl)-dimethylphosphin 58. 2 g (4.7 mmol) des Phosphoniumbromids 57 werden in 
100 ml Wasser, iiberschichtet mit 50 ml Toluol, gelost und im Laufe von 2 h kathodisch gespalten. Der 
Destillationsrkkstand der organischen Phase wird saulenchromatographisch iiber Kieselgel/Essigester 
gereinigt. Ausbeute: 0.8 g, 65% d.Th. Die Ruckquaternierung von 58 mit Benzylbromid fiihrt zum 
Phosphoniumbromid 57. 

1-( 5-Dimethylaminonaph~hyl)-dime1hylmethoxysilan 59. Zur Gngnardverbindung aus 25.2 g (0.1 mol) 
5-Brom-l-dimethylaminonaphthalin, hergestellt in 5 ml Ether, 15 ml Benzol und 15 ml THF, 1at man 
eine Losung von 12 g (0.1 mol) Dimethyldimethoxysilan in 30 ml abs. THF bei 55°C zutropfen und riihrt 
noch 12 h bei dieser Temperatur. Die Reaktionslbung wird mit 100 ml 50liger NH4C1-Losung 
behandelt, n i t  Ether mehrfach ausgeschiittelt und der Ruckstand der Etherauszuge fraktioniert destilliert. 
Ausbeute: 20.7 g, 80% d.Th.; Sdp.o,o15: 105°C. IR (Film): 800 cm-' ((CH3)2-Si): 1100 cm-' 
(Si-Akoxy) 1250 cm-' ((CH,)2-Si): 1450 cm-' (Si-Aryl). Cl5H21 ONSi (259.4): Ber.: C, 69.45; H, 
8.12; N, 5.39. Gef.: C, 69.77; H, 8.05; N, 5.67. 
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