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TRIETHOXYPHOSPHONIUM-YLIDE BZW .-BETAINE 

AUS TRIETHYLPHOSPHIT UND 7-PHOSPHORYL- 
CHINONMETHIDEN, SYNTHESE UND REAKTIVITAT 

HANS GROSS, IRIS KEITEL und BURKHARD COSTISELLA 
Zentrum fur Selektive Organische Synthese, Rudower Chaussee 5 ,  

0-1 199 Berlin, BR D 

Alfred Rieche in Dankbarkeit zum 90. Geburtstag 

(Received April 7, 1992) 

Durch Addition von Triethylphosphit (TEP) an die 7-Diethylphosphono- bzw. 7-Diphenylphosphinyl- 
3,5-di-tert.-butyl-chinonmethide 4a,b entstehen nicht die envaneten Phosphoniurn-betaine 13a,b son- 
dern unter Protonenwanderung die iiberraschend stabilen Triethoxyphosphonium-ylide 14a.b. Das aus 
TEP und 7,7-Bisphosphonochinonmethid 6a erwartete Phosphoniumbetain 18 war unstabil und gab 
so fort unter Ethylenabspaltung und Protonentransfer das 4-Hydroxyaryl-trisphosphonat 7. 

By addition of triethylphosphit (TEP) to the 7-diethylphosphono- or 7-diphenylphosphinyl-3.5-di-ten.- 
butyl-quinone methides 4a.b are formed by proton transfer, the surprisingly stable triethoxyphosphon- 
ium ylides 14a,b and not the expected phosphonium-betaines 13a,b. The phosphonium betain 18, which 
was expected from the reaction of TEP and the 7,7-bisphosphono-quinone methide 6a. was unstable 
and decomposed by proton transfer and splitting off ethylen to the 4-hydroxyaryl-trisphosphonate 7. 

EINLEITUNG 

Chinone reagieren mit trivalenten Phosphorverbindungen substratabhangig: so wird 
Diethylphosphit (DEP) an Benzochinon la  zu Diethyl-(p-hydroxypheny1)phosphat 
2a addiert ,2a wahrend Triethylphosphit (TEP) vermutlich iiber ein Betain nach 
Alkyltransfer das Diethyl-(p-ethoxypheny1)phosphat 3a liefert.2b 
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332 H. GROSS, I. KEITEL and B. COSTISELLA 

Analog entstand aus dem 7,7-Diphenylchinonmethid lb  rnit DEP das Diethyl- 
(diphenyl-4-hydroxyphenyl)-methanphosphonat 2b und rnit TEP das analoge 0- 
Ethylderivat 3b.3 Aus den 7-Phosphono-chinonmethiden 4a bzw. 6a erhielten wir 
mit DEP in hohen Ausbeuten die Bis- bzw. Trisphosphonsaureester 5a bzw. 7.4 

+k+ OEl 081 

Die sehr reaktiven 7-unsubstituierten Chinonmethide, z.B . 8, lieferten dagegen 
mit TEP komplexe Reaktionsgemische, wobei als Primaraddukt wiederum ein 
Betain 9 angenommen w ~ r d e . ~  

Definierte Verbindungen rnit 9-analoger Trialkoxyphosphoniumstruktur wurden 
bisher nur in Einzelfallen beschrieben. So entstand durch Desulfurierung des ent- 
sprechenden Trithiocarbonats mit Trimethylphosphit ein wenig stabiles Produkt- 
dort als Trimethoxyphosphoran 10a f~rmuliert ,~. '  das bei 70-80°C unter Alkyl- 
transfer in 11 uberging und rnit Aldehyden in exothermer Reaktion Ketenmer- 
captale lieferte.6 Demgegenuber erwies sich das aus Methyl-di-ethyl-dithiophos- 
phonoformiat und TEP erhaltliche Phosphoniumylid 12* als stabil. Beim Erwarmen 
trat keine Transmethylierung ein und die Verbindung erwies sich auch bei Er- 
warmen als inert gegeniiber Carb~nylverbindungen.~ 

C =  P(OMC)~ C-  P(OMe), ___) i:: 
10a  10b 
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U-SUBSTITUTED PHOSPHONATES 333 

Wir berichten im folgenden uber die Umsetzung der kurzlich erhaltenen stabilen 
Phosphono-chinonmethide 4 bzw. 64 mit Triethylphosphit, wobei ebenfalls defin- 
ierte und stabile Produkte erwartet werden konnten. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Beim Erwarmen von 4a mit TEP entstand in 8l%iger Ausbeute ein kristallines 
Addukt, das als 9-analoges Betain 13a vorliegen sollte. Aus [H-NMR-Daten folgte 
jedoch eindeutig eine Struktur als resonanzstabilisiertes Ylid 14a: bei 13a sollte 
das Methinproton durch Kopplung rnit den unterschiedlichen Phosphorkernen als 
Doppeldublett vorliegen, gefunden wurde jedoch ein Singulett bei 4,8 ppm, was 
auf ein phenolisches Proton hinwies (s. Strukturermittlung). Das Produkt erwies 
sich als thermostabil: auch beim Erwarmen auf 140°C trat keine Transalkylierung 
zu 15a oder 16a ein, wie dies den Reaktionen 1 + 32b.3 bzw. 10 + 116 entsprache. 

tBu 0 tBu 0 

HCl 
- 5  
EtC' 

4 - 0  TEP - .+$ 
P(OEt), 

- \ 

tBu tBu + 
13 14 

P 
0 tBu 0 

C - Et 
I 

EtO 

P(OEt), 
II 
0 

tB u tBu II 
0 

15 16 

13 - 1 6 ) a  b 

R' 1 OEt Ph 

Auch gegenuber Carbonylverbindungen erwies sich 14a im Gegensatz zu 10 sogar 
beim Erwarmen als inert. Im schwach sauren Medium lie0 sich 14a glatt in den 
Bisphosphonsaureester 5a iiberfiihren. 

Analog reagierte das Phosphinoxidderivat 4b mit TEP zu dem kristallinen, sta- 
bilen Phosphoniumylid 14b, das rnit verd. Salzsaure zum Phosphono-phosphinoxid 
5b reagierte. Mit Brom entstand aus 14a nicht das gewiinschte Bromderivat 17, 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
4
:
3
8
 
2
9
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



334 H. GROSS, I. KEITEL and B. COSTISELLA 

sondern unter Eliminierung von Ethylbromid ein kornplexes Reaktionsgemisch, in 
dem sich durch 31P-NMR-Messungen nur das Bisphosphono-chinonmethid 6a und 
das Bisphosphonat 5a eindeutig sicherstellen lieBen. 

14a + Brz - EtBr + 

t B U  
0 
I1 

Die Bildung von 6a kann durch Dehydrobrornierung von 17 erklart werden, der 
hierbei 

HBr 
14a- 5a + EtBr 

abgespaltene Bromwasserstoff durfte noch unumgesetztes 14a sofort in 5a und 
weiteres Ethylbromid umwandeln. 

Bei Umsetzung des Bisphosphono-chinonmethids 6a mit TEP sollte primar ein 
Phosphonium-betain 18 entstehen. Wir erhielten jedoch stets nur das Trisphos- 
phonat 7. 

Hydrolyse von 18 zu 7 schied aus, da wir auch beirn Arbeiten unter streng 
wasserfreien Bedingungen das gleiche Reaktionsprodukt erhielten. 

Eine direkte Umwandlung analoger Alkoxyphosphoniurn-Zwischenstufen in 
Phosphonate bzw. Phosphate unter Protonentransfer wurde auch bei anderen 
Systemen beobachtet. So reagieren z.B. Arylacetylene mit TEP zu Aryl-phos- 
phonoethylenen 19. Der Reaktionsablauf wurde durch primare Bildung eines Phos- 
phoniumbetains erklart, das im Sinne der Pfeile unter Ethylen-Eliminierung zu 19 
weiter reagiert.1° Ahnlich gab Benzoylphosphonat mit TEP das Phosphat-Phos- 
phonat 20, dessen Benzylproton nach Aussagen von Deuterierungsexperirnenten 
eindeutig aus einer der Ethylgruppen des Phosphits stammt." 

0 

20 

Ein analoger Reaktionsablauf ware auch irn vorliegenden Fall zu diskutieren: 
Abspaltung von Ethylen aus einer der stark positivierten Phosphoniurn-ethylgrup- 
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a-SUBSTITUTED PHOSPHONATES 335 

pen von 18, wobei das Proton in inter- oder intrarnolekularer Reaktion von dem 
stark basischern Phenolatanion ubernommen wurde. Ein Kontrollversuch bestatigte 
diese Annahrne: Beirn Erwarmen von 6a rnit TEP konnte eindeutig Ethylen nach- 
gewiesen werden. 

STRUKTURERMITTLUNG 

Die Struktur der Ylide 14a and 14b lie13 sich rnittels 31P- und 13C-NMR Untersu- 
chungen eindeutig sichern. 

In den 31P-NMR- Spektren werden zwei Dubletts (Kopplung der beiden unter- 
schiedlichen P-Kerne) beobachtet, jeweils fur das Phosphoniurn-P-Atom und fur 
das Phosphonat- bzw. Phosphinoxid-P-Atom. Die chernischen Verschiebungen fur 
das Phosphoniurn-P-Atom liegen irn Erwartungsbereich und stirnrnen gut rnit den 
von uns ermittelten Werten der Vergleichsylide 10b bzw. 12 uberein (s. Tabelle 

Auch die Werte des Phosphonat bzw. Phosphinoxid-P-Atoms liegen in den typ- 
ischen Bereichen. 

In den 13C-Spektren beweist das Kopplungsrnuster des Ylidkohlenstoffs eindeutig 
die Struktur der Ylide 14. Es wurden Doppeldubletts (Kopplung rnit zwei unter- 
schiedlichen P-Kernen) beobachtet (Werte s. Tabelle I). Die in der Tabelle rnit 
aufgefiihrten Vergleichsverbindungen 12, 21 und 22 haben gerninale P-C-Kopp- 
lungskonstanten, deren Werte in der gleichen GroBenordnung liegen wie bei 
den neu dargestellten Yliden 14. Die groBen Werte der geminalen Kopplungskon- 
stanten ( J p c  = 220,7 Hz bzw. 122,8 Hz) weisen auf eine Delokalisierung der 
negativen Ladung bis in den Phosphorylsauerstoff hin, wie das bei den Yliden 21 
und 22 von uns fruher beobachtet wurde.12J3 

1). 

TABELLE I 
3'P- und IT-NMR-Daten der Ylide 14 und der Vergleichsprodukte 10, 

21, 22 (6 in ppm; J in Hz; Lsgm. 3'P: CHCI,, "C: CDCl,) 

Nr. 6P' 6Pb JPP w JKl 

( I d b  

14. 50,s 1 29,28 96.4 30.02 210.0 
(220.7) 

(122.8) 
14b 47.40 28,70 65.1 36.26 212.5 

10 50.30 
12 50,76 30,68 145,s 

21'2 27,643 69,lO (223.4) 
2213 24,20 65.80 (261,8) 

5l.W 28.5od 146,8* 20,62d 22od 

aPhosphonium-Phosphor; bPhosphonat- bnv. Phosphinoxid-Phosphoz 
Wd-C-Atom; bgm. CCI&D,* 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
4
:
3
8
 
2
9
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



336 H. GROSS, I. KEITEL and B. COSTISELLA 

I 
+NMe3 

21 

I 
+ NMe, 

22 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die Aufnahme der NMR-Spektren erfolgte mit folgenden Geraten: IH-NMR: Tesla 587 A, Bruker 
WP 200 SY, Standard HMDS intern; )'P-NMR: Bruker MSL 400, Standard 85%ige H3PO4 extern; 
"C-NMR: Varian Gemini 300, Standard HMDS intern (1,92 ppm); Gaschromatograph: Varian 1400. 

(4-Hydroxy-3,5-di-rerr. -bu~l-phenyl)-diethylphosphono-~riefhoxyphosphonium-merhylid 14a. Zu einer 
Losung von 3,54 g (0,Ol mol) 4a in 40 ml Benzol gibt man 1,66 g (0,Ol mol) Triethylphosphit und 
erwarmt 2,5 Std. am RuckfluB. Man engt i. Vak. ein und versetzt den oligen Ruckstand mit Petrolether. 
Die ausgeschiedenen Kristalle werden aus Essigester umkristallisiert. 
Ausbeute 4.1 g (79%) 14a. Fp. 133/35"C 
CUHaO,P, (520,59) ber. C 57,68 H 8,91; gef. C 57.65 H 9,11 

(4-Hydroxy-3,5-di-rerr.-buryl-phenyl)-bb-(dierhylphosphono)-methan Sa aus 14a. 0.52 g 14a wurden 
mit 10 ml verd. Salzsaure geschiittelt. Der nach kuner Zeit ausgeschiedene Festkorper wurde aus 
EssigestedPetrolether urnkristallisiert. 
Ausbeute: 0,4 g (81%) 5a, Fp. 138/39"C, Lit.4Fp. 141°C 

3.5-Di-[err. -butyl-7-diphenylphosphinyl-l, 4-benzochinon-1 -methid 4b. Eine Losung von 4,2 g (0,Ol 
mol) (4-Hydroxy-3,5-di-tert.-butyl-phenyl)-diphenylphosphinyl-methan in 120 ml Toluol wird mit 5,98 
g (0,025 mol) PbOz venetzt und 3 Std. bei RT gedhrt .  Man saugt uber Kieselgur ab, engt die Losung 
i. Vak. ein und wascht die ausgeschiedenen gelben Kristalle mit Petrolether. 
Ausbeute: 3.6 g (80%) 4b, Fp. 219120°C 
C2,H,,02P (418,52) ber. C 77,49 H 7,47; gef. C 77,52 H 7,50 

(4-Hydroxy-3,S-di-rrert. -buryl-phenyl)-diphenylphosphinyl-trie~hoxyphosphonium-merhylid 14b. Zu ei- 
ner Losung von 4,18 g (0,Ol mol) 4b in 50 rnl Benzol gibt man 1,66 g (0.01 mol) Triethylphosphit und 
envarmt 2.5 Std. am RiickkfluB. Man engt die Losung i. Vak. ein, wascht die ausgeschiedenen Kristalle 
mit Petrolether und kristallisiert aus Essigester um. 
Ausbeute: 5,3 g (91%) 14b. Fp. 152/54"C 
CJJH,05P2 (584.67) ber. C 67,79 H 7,93; gef. C 67.38 H 7,96 

(4-Hydroxy-3,s-di-tert. -buryl-phenyl)-dierhylphosphono-diphenylphosphinyl-merhan Sb aus 14b. 0,58 
g 14b wurden mit 10 ml verd. Salzsaure geschuttelt. Das nach kurzer Zeit erhaltene sirupose Produkt 
wurde in Essigester aufgenommen. Nach Zusatz von Petrolether trat Kirstallisation ein. 
Ausbeute: 0,46 g (84%) Sb, Fp. 159/160"C. Lit." Fp. 160°C 

Versuch zur Bromierung von 14a. 0,52 g (0,001 mol) 14a wurden in 2 ml abs. Methylenchlorid gelost 
und unter Riihren bei RT mit 0,16 g (0,001 mol) Brom, in 2 rnl abs. Methylenchlorid gelost, versetzt. 
Man envarmt 30 Min. am RuckfluB und engt die Losung i. Vak. ein. Der olige Ruckstand wurde mit 
Petrolether behandelt; in dem kristallinen Produkt lieBen sich auf JIP-NMR-spektroskopischem Wege 
eindeutig Sa sowie 6a nachweisen. 

(4-Hydroxy-3,S-di-rert.-butyl-phenyl)-rrb-diefhylphosphono-methan I aus 6a. Zu 1 ,O g 6a gibt man 3 
ml Triethylphosphit und envarmt 4 Std. am RiickfluB. Nach Stehen iiber Nacht wurden die ausge- 
schiedenen Kristalle abgesaugt und mit Petrolether gewaschen. 
Ausbeute 0,5 g (40%) 7, Fp. 16U63"C. Lit.' Fp. 162/63"C 
In einer nach 40 Min. aus dem Gasraum entnommenen Probe lie6 sich gaschromatographisch Ethylen 
nachweisen. 
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