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ARINE ALS ELEKTROPHILE REAGENTIEN II
(Umsetzung mit Phosphinen)
EINE VERBESSERTE DARSTELLUNGSWEISE VON 9-PHOSPHA-9-PHENYL-
FLUORENEN MIT ARINEN

E.Zbiral

Organisch Chemisches Institut der Universitit W i e n

(Received 24 April 1964)
Im Hinblick auf die Ergebnisse, welche bei der Umsetzung
mit Triphenyl-alkylenphosphoranen mit Arinen erhalten wur-
den , war es von Interesse, zu untersuchen, in welcher
Weise Phosphine mit Arinen als elektrophile Reagentien re-
agieren. Als primires Reaktionsprodukt ist ein Zwitterion
A zu erwvarten, das sich durch eine elektrophile Phenylwan-
derung in B umwandeln kénnte,
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Als einziges Reaktionsprodukt erhélt man jedoch neben un-
verdndertem Ausgangsmaterial in 40%-iger Ausbeute das
9-Phospha-9-phenyl-fluoren I, welches erstmals von G.Wittig
dargestellt worden ist 2). In jingster Zeit wurde diese
Substanz auch von H.Hoffmann erhalten >’. Grundsdtzlich
hdtte man die Bildung von I auch einer Wasserstoffabstrak-
tion am Triphenylphosphin vonseiten des Dehydrobenzols zu-
schreiben k&nnen, obgleich dies sehr unwahrscheinlich ist
und bisher auch nicht beobachtet wurde. Dann hitte man aber
beim Einsatz von 1-Methoxy-2,3-dehydrobenzol I erhalten miis-
sen. Das war nicht der Fall. Bei Verwendung letzteren Arins
entstand nimlich ein Methoxyl-substituiertes 9-Phospha-9-
phenyl-fluoren (50%), dem auf Grund der anschliefiend zu be-
sprechenden Reaktionen die Konstitution II (4-Methoxy-9-
phenyl-9-phospha-fluoren zukommen muB. Vom vorldufig nicht
kristallierten Fhosphin II lieB sich mit Methyljodid das
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gut kristallisierende Phosphoniumsalz IIa mit dem Schmelz-
punkt 210-212° herstellen (CpoH,5POJ Ber. C 55,55 H 4,17
Gef. C 55,90 H 4,24)
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Bei dorcﬁftairkung von Alkali auf IIa orfolgt erv. t sge—
mif Sprengung einer P-C Valens des 5—Ringes# . Ob die Spal-
tung einheitlich verlauft, oder ob beide miglichen Phosphin-
oxyde IIb und IXc entstehen, kann zur Zeit nicht beantwortet
werden, da das Phosphinoxyd nicht zur Kristallisation zu brin-
gen war., Dieses konnte aber durch Erhitzen mit NaCH in Methyl-
phenyl-phosphinséiure und 2-Methoxy-diphenyl gespalten werden5
Letzteres wurde nach Entmethylierung zum 2-Hydroxy-diphenyl
nit einer authentischen Probe verglichen.

Der Bildung dieser K&rperklasse kann man folgenden leicht
verstindlishen Mechanismus sugrundelegen. Das primére Zwit-
terion A erleidet an einem der Arylreste einen nucleophilen
Angriff durch das negative Ladungszentrum
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Dag von C aus die Tendenz zum Uber:Lng in I unter Eliminier-
ung von CSHG grofl sein wird, ist leicht im Hinblick auf den
dabei zu erwartenden Energiegewinn verstdndlich. Im iibrigen
fallen bemerkenswerte Khnlichkeiten zur Sommelet-Umlagerun§
auf,fir welche ein Beispiel Jlingeren Datums angefiihrt sei
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Fir die Bildung von II ist ein zur Entstehung vén I analo--
ges Regktionsgeschehen zu formulieren. Die Stellung der Meth-
oxylgruppe in I steht auch im Einklang mit den Ergebnissen
von R.Huisgen 4 s wonach der primédre Angriff eines Rucleopils
auf das 1-Methoxy-2,3-dehydrobenzol praktisch ausschlie8lich
in meta-Position erfolgt. Sehr dhnlich diirfte sich auch das
Trivinylphosphin gegeniiber Arinen verhalten. Als weitere
Stichprobe fiir die Anwendbarkeit dieser neuartigen Reaktion
wurde I selbst gewidhlt. Denn hier boten sich auf Grund des
vorgeschlagenen Mechanismus zweli mgliche Reaktionswege an,
obgleich der Weg 2 unwahrscheinlicher war.
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Tatsichlich wird der Weg 1 eingeschlagen. Dem Reaktionspro-

dukt muB demnach in Analogie zu II die Konstitution III zu-
kommen. (Schmelzpunkt 210°, CogHqgPO Ber. C 81,98 H 5,18
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Gef. C 81,88 H 5,14 Massenspektrum: Molekiilspitze 366, sehr
geringe Fragmentierung)

Weg 2 erschiene deshalb als bemerkenswert, weil der Phosphor
im Umlagerungsprodukt sehr starr verankert wdre. Ob man die-
Reaktionsweg etwa durch Einfihrung von geeigneten Substituen-
ten in entsprechende Positionen erzwingen kann, soll noch
untersucht werden,

Triphenylarsin diirfte, wie Informationsversuche zeigten, der
Umsetzung mit Arinen nicht zuginglich sein. Dies scheint im
Zusammenhang mit der bedeutend geringeren Nucleophilitét des
As zu stehen,

I.G.M.Campbell und Mitarbeiter stellten ebenso einige 9-Phos-
pha~-fluorene in Form ihrer P-Oxyde nach dem naheliegenden
Syntheseschema der Ringschlufireaktion von entsprechenden
o-Arylsubstituenten enthaltenden Diarylphosphinséduren dar.
Die neu aufgefundene Synthese von 9-Phospha-fluorenen stellt
eine mégliche und niitzliche Alternative zu den bisherigen
Gewinnungsmglichkeiten dar.

Eine ziemliche Variationsbreite der Reaktion ergibt sich
wahrscheinlich aus den mannigfaltigen M&glichkeiten des
Ligandenaustausches am Phosphor. Untersuchungen dariiber sind
im Gange.

Aufrichtigen Dank schuldet der Autor dem "Van’t Hoff~Fonds"
fiir ein groBziigig gewdhrtes Stipendium

Der Ciba AG, Basel, darf ich an dieser Stelle meinen Dank
fir bereitgestelltes Triphenylphosphin aussprechen
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