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a-SUBSTITUIERTE PHOSPHONATE 58.' EINE 
DIREKTE KERNPHOSPHORYLIERUNG 7,7- 

BIS-PHOSPHORYLIERTER CHINONMETHIDE 
MIT TRIVALENTEN P-H-VERBINDUNGEN 

UNTER C-C-SPALTUNG 
HANS GROSS, IRIS KEITEL und BURKHARD COSTISELLA 

Zentralinstitut fur Organische Chemie, Rudower Chaussee 5,  0-1199 Berlin, BRD 

Leopold Horner in Dankbarkeit zum 80. Geburtstag 

(Received May 8, 1991) 

Durch Addition von Diethylphosphit bzw. Diphenylphosphinit an die 7,7-Bisphosphoryl-3,5-di-tert.- 
butyl-chinonmethide 5 bzw. lassen sich geminale 4-Hydroxyarylmethan-trisphosphonate 6 bzw.- 
bisphosphono-phosphinoxide gewinnen. Bei Versuchen, auf gleichen Wegen aus & bzw. m analoge 
Derivate mit einem Phosphono-und zwei Phosphinoxido-Resten (l2) zu gewinnen, wurde Kernphos- 
phorylierung unter Abspaltung eines tert.-Butylrestes als Isobuten und Bildung von 13 bzw. 14 beo- 
bachtet. Gleiche Reaktion trat beim Versuch der Synthese eines gem. Tris-phosphinoxides aus m ein. 
Diese unerwartete Reaktion verlauft vermutlich analog einer von L. Horner aufgeklarten Kernphos- 
phorylierung von Benzochinon mit Triphenylphosphin. 

By addition of diethylphosphite or diphenylphosphinite to the 7,7-bisphosphoryl-3,5-di-tert.-butyl-qui- 
none methides 5 or &, the gem. 4-hydroxyarylmethane-trisphosphonate 6 or bisphosphono-phosphi- 
noxide 11, resp., are formed. When we tried to prepare analogous derivatives with one phosphono and 
two phosphinoxido groups 12. starting from & or m, phosphorylation of the aromatic nucleus by 
splitting off a tert.-butyl group as isobutene and formation of 13 or 14, resp., has been observed. The 
same happened, when we attempted to prepare a tris-phosphinoxide from m. This unexpected reaction 
probably proceeds according to a C-phosphorylation of benzoquinone with triphenylphosphine, as 
proved by L. Horner. 

Key words: 7-phosphorylated quinonemethides; bis- and tris-phosphorylated arylmethanes; aryl 
phosphorylation of quinonemethides involving aryl dealkylation; 'H-, I3C-, 3*P-NMR-data. 

EINLEITUNG 

Durch Addition von Diethylphosphit (DEP) an N-(Bis-diphenylphosphinyl-methy- 
1en)anilin (1) erhielten wir fruher nicht die geminale Trisphosphorylverbindung 2, 
sondern das N-(Diethylphosphono-diphenylphosphinyl-methyl)N-(diphenylphos- 
phiny1)anilin 3.* Hierbei tritt eine C-N-Phosphorylgruppenumlagerung bei dem 

0 
0 II 0 

PPhp II II 
DEP Ph, ,PPhp 
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36 H. GROSS, I .  KEITEL und B. COSTISELLA 

primar entstandenen 2 ein, da einer der ursprunglich am Kohlenstoff gebundenen 
Phosphinoxidoreste nach Addition des Phosphonorestes am Stickstoff gebunden 
ist. Diese alkalikatalysierte Reaktion verlauft vermutlich entsprechend Gleichung 

a - b - C - 

- A unter nucleophilem Angriff des Stickstoffs beim Primaraddukt 3 auf das Phos- 
phoratom im Sinne der Pfeile zu b, das unter Losung einer P-C-Bindung uber 
das resonanzstabilisierte g nach Protonierung 3 gibt. 

Das Bis-diethylphosphono-chinonmethid 5, das wir aus dem Bisphosphonat 4 
durch Dehydrierung e rh ie l t e~~ ,~  ist rein formal als "vinyloges 0-Analogon" der 
Schiff'schen Base 1 anzusehen. Wie wir kurzlich zeigen konnten, lassen sich hieraus 
durch analoge Addition von Dialkylphosphit stabile gem. Trisphosphonate 6 dar- 
stellen, bei denen eine Wanderung des Phosphorylrestes zum anderen nucleophilen 
Zentrum, also zum Phenylsauerstoff, nicht eintritt.3 

5 6 - - 4 - 

Beim Versuch, diese Reaktion auf die Synthese gem. Trisphosphonat-phosphi- 
noxide auszudehnen, erhielten wir jetzt je nach Substrat unterschiedliche Ergeb- 
nisse. Es entstanden entweder die erwarteten gem. Trisphosphorylverbindungen 
oder uberraschender weise auf einem bisher unseres Wissens nicht beobachteten 
Wege unter Kern-Dealkylierung Trisphosphoryl-Verbindungen mit dem neu ein- 
gefuhrten Phosphorylrest am aromatischen Rest. 

ERGEBNISSE 

Zur Synthese der Startprodukte fur die genannten Versuche gingen wir von den 
3,5-Di-tert. -butyl-4-hydroxyphenylmethan-phosphoryl-derivaten a und aus, die 
sich, wie fruher fur & be~chrieben,~ mit N-Bromsuccinimid in die Benzylderivate 
- 8a bzw. sq! uberfuhren lieljen. 

7 - 
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PHOSPHORYLATED QUINONEMETHIDES 37 

Wie Q4 lie6 sich auch & in reiner Form gewinnen (76%). Mit Diphenylphos- 
phinigsaure-isopropylester entstand aus @ das Phosphonat-phosphinoxid (74%), 
aus & analog das Bisphosphinoxid % (90%). Dehydrierung von bzw. & mit 
PbOz in benzolischer Losung gab die Chinonmethide j&~ bzw. lOJ, die sich in 
Ausbeuten von 72% bzw. 90% isolieren lieBen. 

Die weitere Reaktion der Chinonmethide 5 bzw. & und $)J mit DEP bzw. 
Diphenylphosphinit (DPP) verlief substratabhangig. So entstand beim Erwarmen 
von 5 mit DPP in Ethanol/Na-Ethylat wie erwartet die Trisphosphorylverbindung 
11. Das gleiche Produkt entstand aus m und DEP in Ethanolma-Ethylat. Setzten 
z r  m jedoch mit DPP um, so entstand zu 64% eine kristalline Verbindung, die 
nicht die Struktur der gem. Trisphosphorylverbindung 12 aufwies. Laut lH-NMR- 
Spektrum enthielt das Produkt uberraschenderweise nur eine ferf.  -Butylgruppe 
(Intensitatsverhaltnisse). Das Spektrum zeigte weiterhin ein nicht erwartetes Dop- 
peldublett bei 3,95 ppm, was eindeutig auf das Vorliegen eines Protons am Methin- 
C-Atom hinwies. Im 31-P-NMR-Spektrum wurden 3 Signale im Verhaltnis 1:l: 1 

1 1  - 5 - 

1 DEP 
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38 H. GROSS, I. KEITEL und B. COSTISELLA 

gefunden. Die Signale bei 18,58 pprn bzw. 27,04 pprn entsprechen den typischen 
Verschiebungen fur geminale Phosphonat-bzw , Phosphinoxid-Phosphoratome (Ta- 
belle 11), wahrend das bei 40,17 pprn liegende Signal einem Phosphinoxid-Phosphor 
mit drei aromatischen Resten am Phosphor entspricht (naheres s. unter Struktur- 
ermittlung). Auf Grund dieser Daten kommt der Verbindung die Struktur 2 zu. 
Es war demnach unter den Reaktionsbedingungen eine tert. -Butylgruppe am aro- 
matischen Kern gegen eine Phosphorylgruppe ausgetauscht worden. Der abge- 
spaltene Butylrest konnte auf gaschromatographischem Wege eindeutig als Iso- 
buten identifiziert werden. 

Analoge Kernphosphorylierungen beobachteten wir bei der Umsetzung des Chi- 
nonmethides - mit DEP bzw. DPP: mit DEP entstand nicht l2, sondern ebenfalls 
unter Austausch einer tert. -Butylgruppe gegen einen Phosphorylrest das Bisphos- 
phinoxid-phosphonat 14. Schlieljlich erhielten wir aus - und DPP das 3,7,7- 
Trisphosphinoxid Is. 

STRUKTURERMITTLUNG 

Die Strukturen der neuen Trisphosphorylverbindungen lieBen sich mittels 'H, 31P 
und 13C-NMR-Untersuchungen eindeutig sichern. So bewiesen, wie erwahnt, bei 
-3 13 - 14 und 15 die lH-NMR-Intensitatsverhaltnisse das Fehlen einer tert. -Butyl- 
gruppe, daruber hinaus enthielten die Produkte ein nicht erwartetes Methinproton 
am C-7-Atom. Tabelle I gibt die chemischen Verschiebungen und Kopplungs- 
konstanten (JPCH) des Methinprotons und des OH-Protons von 2,u und 15 an. 
Zum Vergleich wurden die Werte der gem. Bisphosphoryl-verbindungen 4, % und 
- 9b mit aufgefuhrt. 

Die chemischen Verschiebungen und Kopplungskonstanten des C-7-Methinpro- 
tons zeigen sehr gute Ubereinstimmung. Die beim Ubergang von % zu be- 
obachtete Tieffeldverschiebung von 0,52 ppm finden sich auch beim Ubergang von 
- 13 zu 14 (0,61 ppm) bzw. von 13 zu Is (030 pprn). 

Deutliche Unterschiede in den chemischen Verschiebungen beobachteten wir 
bei den Signalen der OH-Gruppe. Durch den Austausch einer tert. -Butylgruppe 

TABELLE I 
Charakteristische 'H-NMR-Signale 

des Methin- u. OH-Protons (in 
CDC13, 6 in ppm, J in Hz) 

Nr. 6CH JPCH 

4 335 25,P 5,14 
22 4,05 25,O" 5,oo 

13,0b 
- 9b 434 16,0b 4,88 
- 13 3,95 25,o" 11,40 

- 14 4,56 16,0b 10,40 
- 15 445 16,0b 11,30 

12,Sb 

JPCH: Phosphonat-Phosphor. 
JPCH: Phosphinoxid-Phosphor. 
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PHOSPHORYLATED QUINONEMETHIDES 39 

gegen die stark elektronenanziehenden Phosphorylreste bei 13, 14 und 15 wird das 
OH-Proton entschirmt. Dies fuhrt zu einer deutlichen Tieffeldverschiebung, wobei 
dieser Effekt durch die Phosphinoxidgruppierung (2 und l5) starker ist als durch 
die Phosphonatgruppe (14). 

TABELLE I1 
3'P-NMR-Signalea (in CHCI,, 8 in ppm, J in Hz) 

~~ 

Nr. G(Phosphonat-P) G(Phosphinoxid-P) J,,, 

4 19,95 
6 16,97 

- - 
- - 

- 9a 20,27 28,06 1,93 
- 29,20 - % 

- 11 17,85 31,05 3,53 
- 13 18,58 27,04 2,80 

14 23,29 28,52 - 
- 2831 - 15 

40,17 
- 
- 

40,99 

a Uber eingehende 3'P-NMR-Untersuchungen der 
angebenen Verbindungen wird spater gesondert be- 
richtet. 

Auch die 31P-NMR-Spektren geben eindeutige Strukturaufschlusse (Tabelle 11). 
Die zum Vergleich aufgefuhrten Werte der Verbindungen 9a, & und 11 zeigen 
fur die Verschiebung des Phosphinoxid-Phosphors am C-7-Methinkohlenstoff Sig- 
nale bei 28 bis 31 ppm. Bei l3, 14 und 15 beobachteten wir fur diesen Phosphor 
analoge Verschiebungen (27,04 bis 28,81 pprn). Daneben zeigen 13 bzw. ein 
weiteres Signal bei ca. 40 ppm. Dies entspricht einem Phosphinoxid-Phosphor mit 
drei aromatischen Resten. Die bei 4 gefundene chemische Verschiebung von 23, 
29 ppm weist auf einen Phosphonat-Phosphor mit einem aromatischen Rest hin. 
Der P-Wert ist hier deutlich zu tieferem Feld verschoben als bei den Phosphonaten 
-> 4 -> 6 -7 9a - 11 und 13. 

Fur eine sichere Zuordnung der I3C-NMR-Daten wurden ebenfalls bekannte 
Verbindungen zum Vergleich herangezogen. In Tabelle 111 sind die chemischen 
Verschiebungen und Kopplungskonstanten der charakteristischen Kohlenstoffa- 
tome aufgefuhrt; die C-Atome des Kohlenstoffskeletts wurden wie folgt beziffert: 

HO -@6 R = tert.-Butyl- bzw. Phosphoryl- 

5 2  

R 

Die Kopplungsmuster des C-7-Atoms geben eindeutig Aufschlulj uber die Anzahl 
der an diesem C-Atom gebundenen Phosphoratome. Die beobachteten Kopplungs- 
konstanten erlauben weiterhin die Aussage, ob ein Phosphonat oder ein Phos- 
phinoxid-Phosphor am C-7-Atom gebunden ist. 

Schliefllich laljt auch das Kopplungsmuster von C-1 die Anzahl der am C-7-Atom 
gebundenen P-Atome erkennen. Die Kopplungskonstanten (2Jpc.7c.1) von Phos- 
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40 H. GROSS, I. KEITEL und B. COSTISELLA 

TABELLE I11 
(Charakteristische T-NMR-Signale (in CDCl,, 6 in ppm, J in Hz) 

4 43,68t 133,3" 118,63 6,9 134,18 - 151,47 
6 58.29q 116,2" 120,35 7,O 134,56 - 153,OO 
- 9a 48,16dd 132,8" 119,80 6 3  135,66 - 153,20 

- 9b 52,29t 56,7b 120,08 6,2 135,38 - 152,80 
- 11 62,98dt 116,5" 120,05 5 3  134,46 - 153,20 

- 13 47,33dd 132,6" 119,34 6 7  110,59 104,O 162,42 

58,4b 

40,9b 

573" 13,9 5,1 
(JPC 3 c  2c 1) 

17,O 8,1 
(JPC 3c 2 c  11 

14,9 6 ,O 
(JPC 3 c  2c 1) 

(JPC 3c-4) 

(JPC 3c-4) 

(JPC 3c-4) 

- 14 51,17t 56,4b 120,15 5,9 108,31 175,4 160,16 

- 15 51,42t 56,l" 119,69 4,7 110,37 103,l 162,15 

.Ipc-Phosphonat-Phosphor. 
J,,-Phosphinoxid-Phosphor 
J-Phosphonat = J-Phosphinoxid. 

phonat-Phosphor bzw. Phosphinoxid-Phosphor sind hier nahezu gleich (s. 4 bzw. 
9). Von besonderem Interesse ist dabei noch die Tatsache, da8 die chemischen 
Verschiebungen 13, 14 und 15 auch praktisch gleich sind. 

Daraus folgt, da8 die Umgebung des C-1-Atoms identisch ist, was bei einer 
Phosphorylierung des aromatischen Kerns in Position C-2 nicht der Fall sein durfte. 
Die zusatzliche Aufspaltung des C-1-Atoms bei l3, 14 und IS (14 bis 17 Hz) ist 
typisch fur eine Phosphor-Kohlenstoff-Kopplung uber 3-Bindungen, was ebenfalls 
fur eine Phosphorylierung am C-3-Atom spricht. Auf die gleiche Tatsache weist 
auch die deutliche Veranderung der chemischen Verschiebung des C-3-Atoms (ca. 
15 ppm.) bei l3,u und IS. SchlieBlich sind die hier beobachteten Kopplungskon- 
stanten von ca. 104 Hz (Phosphinoxid-P) bzw. 175,4 Hz (Phosphonat-P) charak- 
teristisch fur direkte Phosphor-sp2-Kohlenstoff-Kopplungen. 

Die chemische Verschiebung des C-4-Atoms beweist letztlich ebenfalls eine Sub- 
stitution am C-3-Atom: durch Austausch einer tert. -Butylgruppe am C-3-Atom 
gegen die elektronenanziehenden Phosphorylreste wird das C-4-Atom deutlich 
nach tieferem Feld verschoben. Ferner ist die Aufspaltung des C-4-Atoms in 13, 
- 14 und ein Indiz dafur, da8 sich die neu eingetretene Phosphorylgruppe in der 
Nahe von C-4 befindet. Die hier beobachteten Kopplungskonstanten von 5 bis 8 
Hz sind charakteristisch fur Kopplungen des Phosphoratoms uber zwei Bindungen. 

DISKUSSION 

Bei der fruher beschriebenen Reaktion von 1 mit DEP enthielt das Endprodukt 
einen der ursprunglich am Kohlenstoff gebundenen Phosphorylreste am Stickstoff. 
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PHOSPHORYLATED QUINONEMETHIDES 41 

Dies ist nur uber die Bildung einer geminalen Trisphosphorverbindung 2 und nach- 
folgender Umlagerung erklarbar.2 

Bei den hier beobachteten Reaktionen scheidet die Annahme eines Angriffs der 
P-3-Verbindungen am C-7-Atom unter primarer Bildung einer gem. Trisphos- 
phorylverbindung schon allein deshalb aus, da immer die zuletzt eingefuhrte Phos- 
phonylgruppe am Aromaten gebunden erscheint: Aus und DPP entstand nur 
- 13 und nicht 14, was bei einer Umlagerung aus einem Intermediat 2 durchaus zu 
erwarten ware. Andererseits fuhrte die Reaktion von mit DEP nur zu 14 und 
nicht zu l3, was bei einer primaren Bildung von ebenfalls als moglich erschiene. 
Wir haben hier demnach offenbar den Fall einer direkten Kern-Phosphorylierung. 

Generell reagieren Chinonmethide wegen der starken Ladung am Sauerstoff und 
der Carboniumstruktur am exocyclischen Kohlenstoff glatt mit Nucleophilen unter 

1,B-Addition in C-7-Po~ition.~ Die Addition von DEP an 5 zu 6 verlauft danach 
ebenso wie die Addition von DEP an oder DPP an 5 zu 11 wie envartet. 
Dagegen widerspricht der Austausch einer tert. -Butylgruppe unter den Reaktions- 
bedingungen allen bisherigen Erfahrungen. 

Eine 1 ,ZAddition kann bei Chinonmethiden dann eintreten, wenn eine erheb- 
liche sterische Hinderung die sonst vorherrschende 1,B-Addition erschwert . So 
reagiert z. B. Phenyl-Li mit dem Chinonmethid 16 prakt. quantitativ zum Primar- 
addukt l7, wahrend Methyl-Li unter 1,BAddition gibt.6 

16 - 
Li-Me 

c 

Nimmt man fur die hier beschriebenen Falle ebenfalls eine sterische Hinderung 
am C-7 an, so stellt sich dennoch die Frage nach der Ursache fur den Eintritt des 
Phosphorylrestes in die mit einer tert. -Butylgruppe besetzte C-3-Position, die fur 
einen direkten nucleophilen Angriff wenig geeignet erscheint. 

Ein Angriff in C-2-Position liefie die Ursache nach Abspaltung des tert. -Butyl- 
restes und Wanderung des Phosphorylrestes nach C-3 unbeantwortet. Bei Annahme 
einer 1 ,ZAddition, also Reaktion des Phosphorylrestes in 4-Stellung, entstunde 
im Sinne einer Abramov-Reaktion7 ein Primarprodukt 19. Unter Eliminierung von 
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42 H. GROSS, I. KEITEL und B.  COSTISELLA 

0 
/ \I1 P-H + o=c, 

/ 

Isobuten und Protonenwanderung konnte ein b-analoges (Gleichung A) Dreiring- 
Zwischen produkt 20 gebildet werden, das jedoch wegen der benachbarten Dop- 
pelbindung sterisch wenig begunstigt erscheint . Nach Losung einer P-C-Bindung 
kann, wie in Gleichung A, ein resonanzstabilisiertes Anion 2 entstehen, das durch 
Protonierung schlieBlich 13 gibt. 

21 - 
Moglicherweise besteht zwischen 19 und den Edukten & und DPP ein Gleich- 

gewicht, das kinetisch kontrolliert durch Abspaltung von Isobuten nach 3 ver- 
schoben wird. 

Gegeniiber dieser Annahme einer 1 ,ZAddition besitzt ein direkter Angriff von 
DEP bzw. DPP am C-3-Atom doch hohere Wahrscheinlichkeit. In Abhangigkeit 
von sterischen und elektronischen Faktoren wurde namlich bei Reaktionen von 
Benzochinonen mit P-3-Verbindungen neben 0-Angriff auch eine direkte Substi- 
tution an eben diesem C-Atom betrachtet.* So reagiert zwar Benzochinon 22 nach 

24 - 23 - 22 - 
F. Ramirez u. Mitarb.' mit Triethylphosphit uber ein intermediares Betain 2 zum 
p-Ethoxyphenylphosphat 24, dagegen gelang L. Horner u. Mitarbb.lo der Nach- 
weis, da13 einem Addukt von Triphenylphosphin und 22. nicht die Struktur des 0- 
Phosphonium-Betains 25, sondern des Arylphosphoniumbetains 22 zukommt. 
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PHOSPHORYLATED QUINONEMETHIDES 43 

Hier war demnach ebenfalls direkte Kernsubstitution eingetreten: Aus dem Pri- 
maraddukt 2 entsteht 22 unter Rearomatisierung und Protonenwanderung. 

Nimmt man fur die von uns beobachteten Kernphosphorylierungen einen ahn- 
lichen Ablauf an, so sollte z. B. aus & und DPP- ein resonanzstabilisiertes, 26- 
analoges Primaraddukt 3 entstehen, das im Sinne der Pfeile unter Abspaltung 
von Isobuten uber 2 zu 13 reagiert. 

Die Ursache fur diese bisher nicht beobachtete Phosphorylierung am Kern durch 
eine trivalente P-H-Verbindung ist sicher die sterische Hinderung am C-7-Atom 
durch den grol3eren Raumbedarf der Diphenylphosphinylgruppe verglichen mit 
dem des Diethylphosphonorestes. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die Aufnahme der NMR-Spektren erfolgte mit folgenden Geraten: 'H-NMR: Tesla 587 A,  Standard 
HMDS intern; 31P-NMR: Bruker MSL 400, Standard 85 %ige H,PO, extern; I3C-NMR: Varian Gemini 
300, Standard HMDS intern (1,92 ppm). 

(4-Hydroxy-3,5-di-tert. -butyl-pheny1)-brom-diphenylphosphinyl-methan @. Zu einer Losung von 4,2 
g (0,Ol mol) 3' in 40 ml abs. Tetrachlorkohlenstoff gibt man 1,8 g (0,Ol mol) NBS und bestrahlt das 
Gemisch 3 Std. mit einer 250 W-Lampe. AnschlieBend wird von Succinimid abgesaugt und der Riick- 
stand i. Vak. eingeengt . Die ausgefallenen Kristalle werden aus Essigester umkristallisiert . 
Ausbeute: 3,8 g (76%) t&, Fp. 171/173"C, 
31P-NMR (CHCI,): 29,4 ppm 
C2,H,,Br0,P (499,44) Ber. C 64,93 H 6,46% 

Gef. 65,05 6,58% 

(4-Hydroxy-3J-di-tert. -butyl-phenyl)-diethylphosphono-diphenylphosphinyl-methan g. Zu einer Lo- 
sung aus 4,35 g (0,Ol mol) @ in 50 ml abs. Toluol gibt man 2,44 g (0,Ol mol) Diphenylphosphinigsaure- 
isopropylester und erwarmt 3 Std. am RiickfluB. Man engt die Losung i. Vak. ein und versetzt den 
Sirup mit Ether. Die ausgeschiedenen Kristalle werden aus Essigester umkristallisiert. 
Ausbeute: 4, l  g (74%) 9a, Fp. 160" 
C,,H,,O,P, (556,62) Ber. C 66,89 H 7,61% 

Gef. 66,83 8,01% 

(4- Hydroxy-3,5-di-ieri. -bury l-phenyl) - bis- (dipheny lphosphiny I) -methan B. 
Diphenylphosphinigsaure-isopropylester. 
Ausbeute: 90% 9J, Fp. 2691270°C 
C39H4203P2 (620,72) Ber. C 75.46 H 6,82% 

Gef. 75,48 6,83% 

Wie vorstehend aus @ und 

3,5-Di-tert.-butyl-7-diethylphosphono-7-diphenylphosphinyl-l,4-benzochinon-l-methid m. Eine Lo- 
sung von 5,56 g (0,Ol mol) % in 200 ml abs. Toluol wird mit 5,98 g (0,025 mol) PbO, versetzt und 2 
Std. bei RT,geriihrt. Man saugt iiber Kieselgur ab, engt die Losung im Vakuum ein und versetzt das 
dunkelrote 0 1  mit Petrolether. Die Kristalle werden abgesaugt. 
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Ausbeute: 4,2 g % (72%), Fp. 136/137"C 
,IP-NMR (CHCI,): 14,2 (d) Phosphonat-Phosphor, 27,8 (d) Phosphinoxid-Phosphor (Jpp = 38,s Hz) 
C,,H,,O,P, (554,61) Ber. C 67,14 H 7,27% 

Gef. 67,19 7,50% 

3,5-Di-ier~.-buiyl-7,7-bis-diphenylphosphinyl-l,4-benzochinon-l-meihid a. 
g (0,Ol mol) 
Ausbeute: 5,6 (90%), Fp. 225/228"C 
,'P-NMR (CHCI,): 25,3 ppm 
C39H4003P, (618,70) Ber. C 75.71 H 6,52% 

Gef. 75,86 6,53% 

Wie vorstehend aus 6,2 
in 300 ml abs. Xylol, 3 Std. ruhren. 

(4- Hydroxy-3,5-di-ieri. -bury I-pheny 1) - bis- (dieihy lphosphono) -dipheny lphosphiny 1-meihan 11. 
a) aus 5 mit DPP in EthanoUNa-ethylat 
Zu einer Losung aus 2,45 g (0,005 mol) 5 und 1,Ol g (0,005 mol) DPP in 20 ml abs. Alkohol tropft 
man die molare Menge einer Na-ethylat-Losung und kocht 3 Std. unter RuckfluR. Man engt die Losung 
i. Vak. ein, nimmt den Ruckstand in Ether auf, schuttelt 2x mit Wasser aus, trennt die organische 
Phase ab und trocknet uber Na,SO,. Nach Entfernen des Losungsmittels erhalt man einen Sirup, der 
nach Reiben mit Petrolether kristallin wird. 
Ausbeute: 2,2 g 11 (64%), Fp. 150/152"C 
C,,H,,O,P, (692,72) Ber. C 60,69 H 7,42% 

Gef. 60,46 734% 
b) Wie vorstehend aus & mit DEP in EthanoUNa-ethylat. 
Ausbeute: 76% 

(4- Hydroxy -3-diphenylphosphinoxido-5-teri. - buryl-phenyl) -dieihylphosphono-diphenylphosphinyl-methan 
- 13. Zu einer Losung aus 0,55 g (0,001 mol) und 0,2 g (0,001 mol) DPP in 10 ml abs. Alkohol 
tropft man die molare Menge einer Na-ethylat-Losung und kocht 3 Std. unter RuckfluR. Man engt die 
Losung i. Vak. ein, nimmt den Ruckstand in Chloroform auf, schuttelt 2x mit Wasser aus und trocknet 
die organische Phase uber Na,SO,. Nach dem Einengen verbleiben Kristalle, die aus Essigester umkris- 
tallisiert werden. 
Ausbeute: 0,54 g 13 (64%), Fp. 195/196"C 
C,,H,,O,P, (700,69) Ber. C 66,85 H 6,19% 

Gef. 66,76 6,56% 

(4-Hydroxy-3-dieihylphosphono-5-teri.-buiyl-phenyl)-bis-(diphenylphosphinyl)-meihan 14. Wie vor- 
stehend aus 1,85 g (0,003 mol) m und 0,41 g (0,003 mol) DEP in 20 ml abs. Alkohol und Na-ethylat. 
Ausbeute: 1,6 g 14 (76%), Fp. 175/176"C 
C,,H,,O,P, (700,69) Ber. C 66,85 H 6,19% 

Gef. 66,87 6,43% 

(4-Hydroxy-3-diphenylphosphinoxido-5-teri.-buiyl-phenyl)-bis-(diphenylphosphinyl)-meihan 15. Wie 
vorstehend aus 1,24 g (0,002 mol) m und 0,4 g (0,002 mol) DPP in 15 ml abs. Alkohol und Na-ethylat. 
Ausbeute: 0,98 g 15 (64%), Fp. 227/228"C 
C,,H,,O,P, (764,79) Ber. C 73,81 H 5,67% 

Gef. 73,38 5,60% 
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