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Bestrahlung der durch Bamford-Stevens-Reaktion zuganglichen Phosphoryl-vinyl-diazomethane 
5a -g in Benzol liefert die Carbene 6a - g, die ausschlieDlich intramolekular reagieren. Die 
Cyclopropenphosphonsaureester 8a -d und g sind die Hauptprodukte der Reaktion (21 - 78%), 
w6hrend die Allenphosphonsaureester 9a,b und e - g  nur in Ausbeuten von 4-  7% entstehen. Der 
Inden-RingschluR zu 16 (5010) ist auf das Carben 6g beschrankt. Die Allene 9 a  und b wurden zu- 
mindest teilweise durch nachtragliche Isomerisierung entsprechender Cyclopropene gebildet, 
wobei Vinylcarbene (6a, b oder 13a, b) als Zwischenstufen auftreten. Die gleichen Kumulene 
gehen durch photochemisch erlaubte [ 1,3 s]-sigmatrope Wasserstoffverschiebung in die Alkine 
14a und b uber. Carbene (6a und d) oder entsprechende Carbenoide werden ebenfalls als Zwischen- 
stufen fur die kupferkatalysierte Umwandlung der Cyclopropene 8a und d in die 3,3-Butadiene 
24a und c postuliert. Die Cyclopropenphosphonsaureester 8a -d sind geeignete Dienophile fur 
Diels-Alder-Reaktionen; mit 1,3-Diphenylisobenzofuran werden die Tricyclo[3.2.1.0z~4]octene 
25a -d erhalten. 

Carbenes, 18') 

Isomerization Reactions of Phospboryl-vinyl-carbenes to Pbosphorylated Cyclopropenes, Allenes, 
Acetylenes, Indenes, and 1,3-Bntadienes 

The irradiation of the phosphoryl-vinyl-diazomethanes 5a - g, accessible by Bamford-Stevens 
reaction, in benzene produces the carbenes 6a - g, which undergo intramolecular reactions only. 
The cyclopropenephosphonates 8 a - d  and g are the main products of the reaction (21 -78%), 
whereas the allenephosphonates 9a,b, and e - g  are only formed in yields of 4-7%. The indene 
ring closure reaction to 16 ( 5 % )  is restricted to the carbene 6g. The allenes 9 a  and b are formed at 
least partially by subsequent isomerization of corresponding cyclopropenes, by way of vinyl- 
carbenes (6a, b or 13a, b) as intermediates. The same cumulenes are transformed into the alkynes 
14a and b by a photochemically allowed [1,3s]-sigmatropic H-shift. Carbenes (6a and d) or corre- 
sponding carbenoids are also postulated as intermediates in the copper-catalyzed transformation 
of the cyclopropenes 8a and d into the 1,3-butadienes 24a and c. The cyclopropenephosphonates 
8 a  -d are suitable dienophiles for Diels-Alder reactions; with 1,3-diphenylisobenzofurane the 
tricyclo[3.2.1.0z~4]octenes 25a -d are obtained. 

17. Mitteil.: G. Maas und M .  Regitz, Chem. Ber. 111, 1733 (1978). 

cr"; Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1978 
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Vinylcarbene, deren Carbenkohlenstoff und Vinylgruppe nicht gleichzeitig Bestandteile 
eines Ringsystems sind, zeichnen sich vor allem durch intramolekulare Reaktionen aus. 
Neben dem Cyclopropen-RingschluD, dem ungewohnlicher synthetischer Wert zukommt, 
treten andere Reaktionen wie etwa die 1,3-Dien-Isomerisierung vollig in den Hinter- 
grund 2. ’). 

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, die Reaktivitat phosphorylierter Vinylcarbene 4. ’) 

zu untersuchen vor allem im Hinblick auf deren RingschluD zu den bisher unbekannten 
I-Phosphorylcyclopropenen, die wir als Substrate fur neuartige Diazogruppen-Uber- 
tragungen benotigten ‘I, aber auch unter dem Aspekt neuer Isomerisierungsreaktionen, 
wie etwa der Umlagerung zu Phosphorylallenen. Zur brzeugung der Phosphoryl-vinyl- 
carbene wurde die photochemische Zersetzung entsprechender Diazoalkane heran- 
gezogen. 

CHS C(CH3)s CH3 CH3 C6H5 C&OCH3-(P) C6H5 C6H5 
CH3 CH3 H CH3 H H CH3 H 
H H CH3 CH3 H H H CH3 

Diazoverbindungen 
Phosphoryl-vinyl-diazomethane mit aliphatischen Resten an der Kohlenstoff-Doppel- 

bindung (5a-d) sind bekannt und wurden auf dem Wege 1 + 2 + 3 + 5 synthetisiert ’). 

R3 A,P(OCH& R1\ R3 Tos-NH-NH2 R1\ R 3  - c=c< - c-c= ”: / ,c =c, 
R2/ C-P(OCH3)z 

II II I1 
0 0 0  N O  

R~ c-cl -CH,CI R2/ $-7(OCH3)2 - H 2 0  

T ~ ~ - N H /  1 2 

- Tose 

1,S-Cyclrsierung 
b c i R 2 = H  R1\ /R3 

/C =c, 
R2 C-P(OCH3)z 

II II 
Nz 0 

4 5 

1-3,51 a b c d e f  g h  

a W Kirmse, Carbene Chemistry, 2. Aufl., S. 328ff., Academic Press, New York 1971. 
3, R .  A .  Moss und M .  Jones, Carbenes, Vol. 11, 1. Aufl., S. 57ff., Wiley, New York 1975. 
4, Kurzmitteil.: A .  Hartmann, W Welter und M .  Regitz,  Tetrahedron Lett. 1974, 1825. 
5 ,  Zusammenfassung iiber die Chemie der Phosphorylcarbene: M .  Regitz,  Angew. Chem. 87, 259 

bJ M .  Regitz,  Diazoalkane, 1. Aufl., S. 210ff., Thieme, Stuttgart 1977. 
’) R .  S .  Marmor und D.  Seyferth, J. Org. Chem. 36, 128 (1971). 

(1975); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 14, 222 (1975). 
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folgte durch Michaelis-Arbusov-Reaktion rnit Trimethylphosphit. Die Kondensation 
der erhaltenen u-Oxophosphonate 2 e  - h rnit Tosylhydrazid liefert die Tosylhydrazone 
3e- h rnit anti-Konfiguration an der C=  N-Doppelbindung. Hierfur spricht nicht nur 
das Aufteten von NH-Absorptionen (3210-3290 cm- ') in den IR-Spektren (CHCI,), die 
aufgrund der Chelatisierung rnit der PO-Gruppe in den syn-Isomeren fehlt '), sondern 
auch die Hochfeldverschiebung der NH-Signale (6 = 8.71 - 10.20, 20proz. Losung) in 
den 'H-NMR-Spektren (CDCl,) bei zunehmender Verdunnung um bis zu 0.7. Im Falle 
von 3f und h beobachtet man zusatzlich das Auftreten neuer Signale bei 6 = 12.04 bzw. 
12.24, deren Lage konzentrationsunabhangig und dem Entstehen von syn-Isomeren 
zuzuschreiben ist 49 lo). 

Die eigentliche Bamford-Stevens-Reaktion erfolgt mit Natriumcarbonat in Wasser 
und liefert die Diazoverbindungen 5e  - g; 5h cyclisiert, wie bereits erwahnt, sehr schnell. 
Auch die anderen Diazoverbindungen dieser Serie rnit R2 = H, d. h. Sc, e und f, gehen 
langsam 1,5-Cyclisierung zu den Pyrazolen 4a-c  ein rnit den Halbwertszeiten t,,, = 6, 
24 bzw. 20 Stunden ('H-NMR-spektroskopisch in CDCl,), was deren Photolysen (5 + 6)  
aber nicht entscheidend beeinfluI3t. In Tab. 1 sind die IR- und 'H-NMR-Daten der Diazo- 
verbindungen 5e  -g zusammengestellt, ebenso diejenigen von 5 a  -d, die bisher nicht 
bekannt waren; sie lassen keinen Zweifel an den angegebenen Konstitutionen zu. 

Tab. 1. IR- und 'H-NMR-Daten der 1-Diazo-2-alken-1-phosphonsaure-dimethylester 5 a  -g  

IR (Film, cm- P(O)OCH, 
C = N 2  PO POC (3JP.H) Sonstige Signale 

'H-NMR (CDCI3, 6 in ppm, J in Hz) 

5a 2081 1270, 1285 1050 (breit) 3.75 (11.5) 

5b 2080 1270, 1290 1062, 1034 3.75 (11.5) 

5 c  2081 1270 (breit) 1030 (breit) 3.75 (1 1.5) 

5d 2084 1266 1058, 1030 3.75 (1 1.5) 
5e 2078 1262 1023 3.82 (12) 

5f 2073 1268, 1252 1055, 1030 3.83 (12.0) 

5g 2080 1295 1055, 1030 3.82 (11.5) 
(Schulter) 
1270 

1.72 (m, H,C-C=CH-trans), 
1.82(m, H,C-C=CH-cis), 
5.10 (m, H,C -C= CH) 
1.07 (S, (H,C),C), 1.72 (dd, 4 5 H , H  
H,C-C=CH-trans) 5.17 (dq, 3Jp.H = 3.5, 
4 J H , H  = 1, H,C-C=CH) 

1.70 (dq, 5JH,H z 1, ,JH,, = 6.5, 

5Jp,H 2 1, 

H3C - CH = C - CH,), 
1.73 (9, 5 J H , H  l,H,C-CH=C-CH,), 
5.40 (dq, 4Jp,H = 1.5, ,JH,, = 6.5, 
H,C-CH=C-CH,) 

1.75 (m, (H3C)2C = C - CH,) 

6.30, 6.19 ( , J , , ,  = 16.5, 'JP,, = 1, 
3 J p , H  = 12, C6H5CH = CH bzw. 
C6H5CH =CH)b' 
3.80 (s, C6H40CH,), 6.28, 6.02 
('J,,, = 16, 4Jp,H = 0.6, ,Jp,, = 12.0, 
ArCH = CH bzw. ArCH = CH) 

2.14 (dd, 4 5 H , H  Z '5p.H 
5.63 (dq, 4JH,H = 1, ,Jp,, = 5.5, 
H,C-C=CH) 

1, H,C-C=CH), 

') 5e  und f als KBr-PreDling. 
b, AB-Teil eines ABX-Systems (X = P), berechnet nach 8er Methode der effektiven Larmorfrequen- 

zen; vgl. Lit.l4), S. 172ff. 

*) Ubersicht: H. G. Henning und G. Hilgetag, Z. Chem. 7, 169 (1967). 
9,  M. Regitz, W Anschiitz und A. Liedhegener, Chem. Ber. 101, 3734 (1968). 

CJ. Felcht und M. Regitz, Chem. Ber. 108, 2040 (1975). 
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Photolyse der Diazoverbindungen 5a - g 
Bestrahlt man die Phosphoryl-vinyl-diazomethane 5 a  - g in Benzol, so erhalt man das 

aus Tab. 2 ersichtliche Produktbild. Vorzugsweise treten demnach Cyclopropene (8a -d 
und g) auf, wenn auch nicht erkennbar ist, warum ihre Bildung bei der Photolyse von 5 e  
und f ausbleibt. In bescheidener Ausbeute entstehen die Allene 9a, b und e- g, also nur in 
den Fallen, in denen R3 = H ist. Hier handelt es sich offenbar um die bisher unbekannte 
MnylcurbenlAllen-Urnlugerung ’). Sie erinnert an die vielfach beschriebene, ebenfalls 
unter 1,2-Substituentenverschiebung ablaufende Alkylcarben/Alken-Umlagerung ’). 

5 - 9  

R’ 
R2 

- 

R3 

0 

8 9 

a b  c d e f  

Tab. 2. Produktbiid der Photolyse von 5a-g  in Benzol 

Diazo- Cyclopropen 
verbindung (Ausb.) 

Allen 
(Ausb.) 

Inden 
(Ausb.) 

~~ ~~~ 

5a  8 a  (33%) 9a  (4%) a) 

5b  8b(21%) 9b  (4%) 1 
5c 8~ (66%) - 
5d 8d (78%) - ) 

5e  - 9e  (5%) - 
5f - 9f (4%) - 

) 

5g 8g (45%) 9g  (7%) 16 (5%) 

a)  Indenbildung aus konstitutionellen Griinden nicht moglich. 

Lediglich einmal beobachtet man die Bildung eines zusatzlichen Isomeren, des Inden- 
derivates 16, obwohl auch die Carbene 6e  und f die konstitutionellen Voraussetzungen 
fur diesen RingschluR besitzen; mechanistische Aspekte dieser Reaktion werden weiter 

‘ I )  Vgl. Lit. *), S. 238: “The conversion of a vinylcarbene into an allene has never been observed”; 

’*) S. hierzu Lit.2), S. 457ff, sowie M. Jones und R. A .  Moss, Carbenes, Vol. I, 1. Aufl., S. 20ff. 
auch in Lit.3), S. 57ff., wird iiber diese Umlagerung nichts berichtet. 

Wiley, New York 1973. 
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hinten behandelt. In Ubereinstimmung mit der bereits eingangs erwahnten Bevorzugung 
intramolekularer Reaktionen von Vinylcarbenen unterbleibt die zu den Norcaradienen 
7 (bzw. valenztautomeren Cycloheptatrienen) fuhrende [2 + I]-Cycloaddition der Car- 
bene 6 an das Solvens vollig. 

Spektroskopische Argumente, unabhangige Synthesen und Reaktionen, die die Kon- 
stitution der Produkte belegen, werden in den folgenden Kapiteln gegeben. 

Cyclopropenphosphonsaure-dimethylester 8a - g 

Im IR-Spektrum (Film) zeigen alle Cyclopropene C = C-Absorption, wobei auffallt, 
daR die Banden von 8c und d bei wesentlich hoherer Frequenz liegen als die von 8a, b 
und g (s. Tab. 3). Dies resultiert aus der Tatsache, daR eine Methylgruppe an Cyclopropen- 
Doppelbindungen die C = C-Schwingung um mehr als 100 cm- ' zu hoherer Frequenz 
verschieben kann In den ' H-NMR-Spektren (CDC1,) findet man Signale olefinischer 
Protonen (Sa, b und g) sowie doppelbindungsstandiger Methylgruppen (8c und d), die 
tieffeldverschoben sind. Alle Resonanzen erscheinen als Dubletts mit Phosphorkopp- 
lungen bis zu 4 Hz (s. Tab. 3). Dies gilt auch fur alle Gruppen am sp3-hybridisierten Koh- 
lenstoff, sofern ' J -  bzw. "J-Kopplungen moglich sind sowie fur die im Bereich von 6 = 

3.66- 3.78 absorbierenden Ester-Methylgruppen. Obwohl diese in Sb, c und g diastereotop 
sind '"I, komrnt dieses Phlnomen nur beim letztgenannten Cyclopropen in der rnagne- 
tischen Nichtaquivalenz beider OCH,-Gruppen zum Ausdruck in Form zweier Dubletts 
gleich groRer Aufspaltung (s. Tab. 3). 

Tab. 3. IR- und 'H-NMR-Daten der Cyclopropenphosphonsaure-dimethylester 8 a  -d und g 

IR (Film, cm-') 'H-NMR (CDCI,, 6 ,  J in Hz) 
2-Substituent c = c  

propen) 
(Cyclo- PO R' 3-Substituenten OCH,(3J, H) 

8 a  1695 1265 1062*' 8.38 (d, '5p.H = 3) 1.30 (d, 4Jp,H = 2.5, CH,) 3.76 (11) 
1038 H 

8 b  1700 1265 1064*' 
1040 

8 c  1814 1265 1060 
1045 

8 d  1814 1261, 1062 
1275 1038 
(Schulter) 

8 g  1708 1263 1055*) 
1034 

8.27 (d, 'J,. ,  = 4) 1.23 (d, 4Jp.H = 2.5, CH,) 3.78 (11) 
H 0.87 (s, C(CH,),) 

2.30 (d, " J p , H  = 1) 1.93 (dd, ' 5 H . H  = 4.5, 3.73 (11) 
CH3 3JP,H = 3, HI 

1.13 (dd, 'J,,, = 4.5, 
4Jp.H = 3, CH3) 
1.22 (d, 4JP,H = 3, CH,) 2.26 (d, 4JP,k, = 1) 3.75 (11) 

CH 3 

8.16(d, ' J , , ,  = 3) 1.71 (d,451,,H = 3,CH,) 3.66(11) 
H 7.22 (Aromaten-H) 3.69 (1 1) 

*) Schulter 

Allenphosphonsaure-dimethylester 9a, b und e - g 

Wenn auch fur die Allenphosphonsaureester 9e und f keine passenden Analysen erhalten 
werden konnten, ist ihre Konstitution ebenso wie die von 9a, b und g ausreichend spek- 

troskopisch abgesichert. Alle Verbindungen zeigen spezifische Allenbanden im IR-Spek- 
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trum (Film bzw. KBr) zwischen 1943 und 1966 cm-l (s. Tab. 4). In den 'H-NMR-Spektren 
(CDCI,) ii berrascht zunachst, daB zwischen Phosphor und geminalem Wasserstoff keine 
(9a, b, e und f) oder nur eine kleine Kopplung (9g) auftritt. Mit 3-Wasserstoff bzw. -Methyl- 
gruppe dagegen findet man betrachtliche P/H-Kopplungen uber vier bzw. fiinf Bindungen 
hinweg (4Jp,H bzw. 5Jp.H = 7 -  13.5 Hz). Dies gilt auch fur die Kopplung zwischen den 
3-Substituenten und dem I-Wasserstoff (4JH.H bzw. 5JH.H = 3-7 Hz) (s. Tab. 4). Auch an 
anderen Phosphorylallenen wurden derartige Beobachtungen gemacht 15, 16) .  

Tab. 4. IR- und 'H-NMR-Daten der Allenphosphonsaure-dimethylester 9a, b, e -g  und 12 

- 
9a 

9b 

9e 

9f 

9g 

12 

OCH, 'H-NMR 
(CDCI,, 6 ,  J in HZ) 

3-Substituenten (3JP,H)  

l-Substituent IR (Film, cm-') 
c=c=c PO POC R3 

1966 

1958 

1948 

1945 

1943 

1946 

1260 1040 
(breit) (breit) 

1262 1062 
1036 

1260 1055*' 
1034 

1256 1055*' 
1030 

1265 1050 
1250 1022 
1236 
1261 1056*' 

1030 

5.10 (h, ' J H , H  = 3.5) 1.75 (dd, 'JH,H = 3.5. 
H 5Jp.H = 7.5,CH3) 

5.16 (m,5JH,H = 3)aJ 1.75 (d,d, 5JH,H = 3, 
H 'JP,H = 7, CH3) 

1.08 (s,  C(CHJ3) 
6.47 (dd, 4JH,H = 7, 

H 4 J p , H  = 13.5, H) 
5.75 (d, 4 J H , H  = 7) 

7.28 (Aromaten-H) 

5.67 (d, 4 J H , H  = 7) 6.37 (dd, 4 J H , H  = 7, 

6.60 - 7.20 
H 4JP,H = 13.5, H) 

(Aromaten-H), 
3.65 (s,  OCH,) 

2.15 (dd, 5 5 H , H  = 3.5, 
5 J ~ . ~  = 8, CH3) 

5.60(dq, 5 5 ~ . H  = 
2Jp.H = 3.5) 

H 7.33 (Aromaten-H) 
1.98 (dd, 5 J ~  H = 3, 6.38 (dq, 5 J H , H  = 3, 
,JP,, = 14) 4JP,H = 13, H) 

CH, 7.27 (Aromaten-H) 

3.70 (1 1) 

3.72 (1 1) 

3.74 (1 1) 
3.76 (1 1) 

3.68 (11.5) 

3.71 (11) 
3.74 (1 1) 

3.74 (1 1) 

~~ 

*) Schulter. 
a)  Moglicherweise mit einer kleinen P-Kopplung. 
h, Als KBr-PreOling. '' Die beiden Quartetts sind so ineinandergeschoben, dal3 nur 5 Linien sichtbar sind. 

Um letzte Zweifel an der Konstitution der Allene auszuraumen, wurde 9g unabhangig 
aus 10 (R' = C6H5, R2 = CH,, R3 = H) und Chlordimethoxyphosphin synthetisiert. 
Als Zwischenstufe dieser Synthese nehmen wir den Phosphorigsaure-alkinylester 11 an, 
der durch Umlagerung in das gesuchte Allen 9g ubergeht. Dieser Reaktionstyp ist durch 
zahlreiche Beispiele 1 7 ,  8, b elegt. Nach der gleichen Methode wurde aus 10 (R' = 

13)  G. L. Closs, Adv. Alicycl. Chem. 1, 70 (1966). 
14) H .  Giinther, NMR-Spektroskopie, 1. Aufl., S. 214ff., Thieme, Stuttgart 1973. 

B. I .  lonin, I! B. Lebedeu und A .  A .  Petrov, 2. Obshch. Khim. 37, 1174 (1967) [Chem. Abstr. 
67, 121 291 n (1967)l. 

1 6 )  B. I .  lonin, I! M .  I&at'ev und I! B. Lebedev, Z .  Obshch. Khim. 37, 1863 (1967) [Chem. Abstr. 

") I! Mark, Tetrahedron Lett. 1962, 281. 

1 9 '  E. Cherbuliez, S .  Jaccard, R .  Prince und J .  Rabinowitz, Helv. Chim. Acta 48,632 (1965). 

68, 64404w (1968)l. 

A .  P. Boisselle und N .  A .  Meinhardt, J. Org. Chem. 27, 1828 (1962). 
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C6H5, R2 = H, R3 = CH,) der isomere Allenylester 12 synthetisiert, da uns zu Beginn 
unserer Untersuchungen dessen Bildung bei der Photolyse von 5g nicht von vornherein 
als unmoglich erschien. Seine spektroskopischen Daten (s. Tab. 4) sind strukturkonform 
und in Ubereinstimmung mit denen der anderen Allene; bemerkenswert ist aber die Kopp- 
lung zwischen Phosphor und geminalem Methyl-Wasserstoff von 14 Hz. 

Im Gegensatz zur Synthese von 9 g  kann im Falle von 12 die Zwischenstufe 11 'H-NMR- 
spektroskopisch nachgewiesen werden, da sie nur langsam Allenisomerisierung eingeht. 

10 11 9g: R' = C&,, R2 = CH3, R3 = H 
12: R' = C&, R2 = H, R3 = CH3 

Der Wasserstoff am asymmetrischen Kohlenstoff von 11 (R') erscheint bei 6 = 5.24 
und ist mit 2.5 (Wasserstoff von R3) sowie mit 10 Hz (Phosphor) aufgespalten. Die acety- 
lenische CH3-Gruppe tritt bei 6 = 1.85 in Resonanz (5JH,, = 2.5 Hz), die Phosphon- 
esterprotonen bei 6 = 3.46 (3Jp.H = 11 Hz). 

Das Auftreten der Allene 9 bei der Photolyse der Diazoalkane 5 wirft naturlich die 
Frage auf, ob diese nicht zumindest teilweise durch nachtragliche Isomerisierung der mit- 
entstandenen Cyclopropene 8 gebildet wurden. Die Antwort ist positiv, da  sowohl 8a 
als auch 8b unter authentischen Photolysebedingungen (Benzol, h < 280 nm), wenn 
auch sehr langsam, die Allenisomerisierung eingehen Sie erfolgt wesentlich schneller 
beim Bestrahlen mit kurzwelligerem Licht (Benzol, Quarzeinsatz), wird allerdings dann 
noch von der Bildung der isomeren Alkinphosphonsaure-dimethylester 14 a bzw. b be- 
gleitet (Verhaltnis 9: 14 jeweils 1 :2). DaB sich die Alkine 14 uber die Allene 9 bilden, wohl 
in einer photochemisch erlaubten, sigmatropen [1,3 s]-Wasserstoffverschiebung, wird 
auch dadurch gestiitzt, daD sich die Reaktion 9 + 14 unter den gleichen Photolysebedin- 
gungen durchfiihren 1aDt; nach 6 Stunden war 50proz. Umsatz in beiden Fallen erreicht 'I). 
Konstitutionell sind 14 a und b durch Analysendaten, C = C-Dreifachbindungsschwingun- 
gen im IR-Spektrum sowie passende 'H-NMR-Werte abgesichert. Andere photochemische 
AllenJAcetylen-Isomerisierungen sind uns nicht bekannt. 

Es bleibt noch die Frage zu diskutieren, auf welchem Wege sich die Isomerisierung 
8+9 vollzieht. Naheliegend ist die Annahme, daD sich zunachst die Carbene 6a und b 
(Weg A) oder 13a und b (Weg B) bildenZ2), die sich dann durch R 3 -  bzw. Phosphoryl- 
gruppen-Wanderung zu den Allenen 9a und b umlagern. DaU Phosphorylgruppen 

20)  Die nach mehrtagigem Bestrahlen erhaltenen Gemische aus Edukt und Allen wurden prapa- 
rativ nicht aufgetrennt; 9a  und b gaben sich am Auftreten der Allenbanden im IR-Spektrum 
(Film) zu erkennen (1966 bzw. 1958 cm-I). 

2 1 )  'H-NMR-spektroskopisch; auf die Auftrennung wurde verzichtet. 
22) Zur Ringoffnung von Cyclopropenen zu Carbenen s. Lit4)  sowie E .  J .  York, W Dittmar, J .  R .  

Stevenson und R. G.  Bergman, J. Am. Chem. SOC. 94,2882 (1972), 95,5680 (1973); R. D. Streeper 
und P. D .  Gardner, Tetrahedron Lett. 1973, 767; J .  A .  Pincock, R.  Morchat und D. R .  Arnold, 
J. Am. Chem. Soc. 95, 7536 (1973); L. Schrader und W Hartmann, Tetrahedron Lett. 1973, 
3995; G. E .  Palmer, J .  R.  Bolton und D. R. Arnold, J. Am. Chem. SOC. 96, 3708 (1974); J .  A .  
Pincock und A. A .  Moutsokapas, Can. J. Chem. 55, 979 (1977). 
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grundsatzlich zu dieser 1,2-Verschiebung imstande sind, laI3t sich aus der Umiagerung von 
(Diphenylphosphoryl)[l -(diphenylphosphoryl)-vinyllcarbenen ersehen, die in Allene rnit 
geminalen PO-Gruppen iibergehen 23). Uber den Anteil von Weg A oder B am Reaktions- 
geschehen im Sinne einer Bevorzugung oder eines Ausschlusses geben unsere Experimente 
keine Auskunft. 

R' .R3 

R' 
R2 
R3 

6a, b 

CH3 CH3 
CH3 C(CH3)3 
H H 

13.14 I a b 

13a,b 

Indenphosphonsaure-dimethylester 16 

Die Konstitution des bei der Photolyse von 5g als Nebenprodukt anfallenden Inden- 
derivates 16 ist im Einklang mit dessen 'H-NMR-Spektrum. Am Auftreten von nur noch 
vier aromatischen Protonen erkennt man zunachst, daI3 der Phenylring im Laufe der 
Reaktion substituiert worden sein muI3. Signale bei 6 = 6.20 und 4.06 sind dem olefini- 
schen sowie dem Proton an C-I zuzuordnen; sie koppeln mit etwa 3 HzZ4'. Beide Signale 
sind durch Phosphorkopplung weiter aufgespalten (2Jp,H = 32.5 Hz, 35p,H = 3.5 Hz), 
wobei die geminale Kopplung den erwartet groI3en Betrag aufweist. Die diastereotopen 
Phosphonester-Methylgruppen 14) erscheinen bei 6 = 3.49 und 3.66 jeweils als Dubletts 
(3Jp,H = 11 Hz), die ringstandige CH,-Gruppe tritt bei 6 = 2.18 in Resonanz. Letztere ist 
durch Wasserstoff und Phosphor weiter aufgespalten. 

Geht man davon aus, daI3 Arylrest und Diazomethylphosphorylrest in 5g trans-Anord- 
nung an der Kohlenstoffdoppelbindung besitzen 2 5 )  und diese auch bei der Photolyse zu 
6g erhalten bieibt, so ist direkter RingschluI3 zu 15 nicht denkbar, ohne daI3 zuvor cis-An- 
ordnung der Gruppen mit den Reaktionszentren erreicht ist. Dies kann uber photochemi- 
sche Cyclopropen/Vinylcarben-Isomerisierung erreicht werden, bei der grundsatzlich 
die beiden stereoisomeren Carbene gebildet werden konnen (8g + cis- und transdg). 
DaI3 auch hier die Ringoffnung moglich ist, zeigt die Bestrahlung von 8g unter den authen- 
tischen Bedingungen der Photolyse von 5g, aus der, wie erwartet, das Inden 16 sowie das 
Allen 9g hervorgehen "). Es ist nicht ausgeschlossen, dal3 der Cyclisierungsschritt even- 

23) H .  Heydt und M .  Regitz, Liebigs Ann. Chem. 1978, im Druck. 
24) Die vergleichsweise kleine Kopplung ergibt sich auch aus der Karplus-Conroy-Gleichung; 

s. hierzu Lit. 14), S. 113. 
2 5 )  Fur 5e und fist dies durch 'H-NMR-Soektroskopie bewiesen (35H HI,mn., = 16.5 bzw. 16 Hz), --.--\-. -..-, 

fur 5g beruht dies auf der Annahme, da i  die Konhguration an der C =  C-Doppelbindung von 
1 g wahrend der Synthese erhalten bleibt. 
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tuell von einem 1,3- (oder auch von einem 1,5-) Diradikal ausgeht 2 6 ) ,  das mit 6g im Gleich- 
gewicht steht oder gar direkt durch radikalische Cyclopropen-Ringoffnung entsteht. Wie 
auch immer die Vorstufen geartet sind, geht 15 durch [1,5]-sigmatrope H-Verschiebung 
in das Inden 16 uber. 

0 0 0 
I1 

H :(OCH3)2 H P(OCH3)z ! ( 0c H 3) 

6 g  - q Efq “-a (Kieaelgel) 

CH3 CH3 H CH3 

15 16 17 

21 

19 

22 

Um die Konstitution von 16 zweifelsfrei abzusichern, wur- dieses in An inung an 
Ergebnisse von Jones und Mitarbb. 27)  durch Photolyse des Phosphoryldiazoalkans 18 
in Propin synthetisiert. Zwar dominiert die [2  + I]-Cycloaddition zwischen Alkin und dem 
photolytisch erzeugten Carben 20, die das am sp3-Kohlenstoff phosphorylierte Cyclo- 
propen 19 liefert 

Dieses Ergebnis bedarf insofern der zusatzlichen Interpretation, als bisher nur Analogien 
fur die Reaktionsschritte 20 + 21 -+ 22 --+ 17 vorhanden sindZ7). Das Inden 17 ist zwar 
im Rohprodukt der Photolyse vorhanden, geht aber erst durch saure Katalyse (chromato- 
graphische Aufarbeitung an Kieselgel) in das isomere Inden 16 uber, wie man leicht ‘H- 
NMR-spektroskopisch verfolgen kann. Wichtigstes Argument fur das intermediare Auf- 
treten von 17 ist sein Methylsignal bei 6 = 1.33, das durch geminalen Wasserstoff, wie 
ublich, mit 7 Hz aufgespalten ist. 

(59%), doch werden daneben noch 38% Inden 16 gebildet. 

2 6 )  H .  Diirr, Chem. Ber. 103, 369 (1970); L. Schrader, ebenda 104, 941 (1971). Zur thermischen 
Cyclopropen/Inden-Isomerisierung s. M .  A .  Battiste, B. Halton und R. H.  Grubbs, Chem. 
Commun. 1967, 907. 

”) Dort wird uber Indensynthesen aus Diphenylcarben und monosubstituierten Alkinen berichtet: 
M .  E .  Hendrick, W J .  Baron und M .  Jones, J. Am. Chem. SOC. 93,1554 (1971); W J .  Baron, M .  E .  
Hendrick und M .  Jones, ebenda 95, 6286 (1973). 

2 8 )  Weitere Reaktionen dieses Typs s. A .  Hartmann, Dissertation, Univ. Saarbriicken 1974. 
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1,3-Butadien-l-phosphousaure-dimethylester 24 

Die thermische Isomerisierung substituierter Cyclopropene war bereits mehrfach 
Gegenstand kinetischer und praparativer Untersuchungen '- ''. 30* 31); uberwiegend fuhrt 
sie zu 1,3-Butadienen, so auch im Falle des Cyclopropens 8b, das bei der Kupferkatalyse 
in siedendem Benzol in 24b iibergeht 'I. Unter den gleichen Bedingungen isomerisieren 
auch die Cyclopropenphosphonsaureester 8a und d zu den 1,3-Butadien-l-phosphon- 
saureestern 24a und c. Reaktionen dieses Typs sind, wie man leicht erkennt, an solche 
Reste in der 3-Stellung des Cyclopropens gebunden, die eine Wasserstoffverschiebung 
zum Phosphorylkohlenstoff zulassen. 

Doppelbindungsfrequenzen in den IR-Spektren von 24a und c sowie passende 'H- 
NMR-Daten sind im Einklang mit den vorgesehenen Konstitutionen. Auffallend ist, dalj 
die vicinale P/H-Kopplung in 24a urn 5 Hz groljer ist als bei geminaler Anordnung beider 
Kerne. 

0 
R 3 d ( i c H 3 ) ' i  II 

R2 H 0 
P(OCH3)2 I I  &ertmn 23 

Ringoffnung I R: , 
F - C  

8a, h und d - R2-C, 

0 

!(OCHdz 

C -H 
Hz 

A R3, &C-H 
6a, b und d 

7 
C 

R2' 'C-H ~q-$++ I: 24 

Man darf davon ausgehen, dalj die Isomerisierungsreaktion durch den Ubergang 
8 + 6 eingeleitet wird, wobei der Kupferkatalysator die Carbene stabilisieren durfte. 
Neben der direkt zum Produkt 24 fiihrenden 1,4-H-Verschiebung ist als Alternative die 
Insertion des Carbenkohlenstoffs in die y-C/H-Bindung zu diskutieren, die fur die Bildung 
des Cyclobutenphosphonsaureesters 23 verantwortlich ware. Thermisch erlaubte, kon- 
rotatorische Ringoffnung wurde ebenfalls das Entstehen von 24 erklaren. Eine Entschei- 
dung zugunsten einer der beiden Moglichkeiten kann derzeit nicht gefallt werden. 

Diels-Alder-Addukte 25a - d 

Beim Erhitzen mit 1,3-Diphenylisobenzofuran in Benzol gehen die Cyclopropenphos- 
phonsaureester 8a -d Diels-Alder-Reaktion zu Tricyclo[3.2.1 .02,"]octenen mit exo-an- 
geordnetem Cyclopropanring (25a -d) ein; es gibt keine Hinweise darauf, dalj auch Anteile 
der endo-Isomeren 26a -d gebildet werden. 

2 9 )  R .  Srinivasan, J. Am. Chem. SOC. 91, 6250 (1969). 
30)  R .  Srinivasan, J. Chem. SOC. D 1971, 1041. 
31) S. auch letztes Zitat in Lit.26). 
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R' 
R2 
R3 

CH3 CH3 H CH3 

CH3 C(CH3)3 CH3 CH3 
H H CH3 CH3 

Die stereochemische Zuordnung beruht vor allem darauf, daB die beiden 3-standigen 
Methylgruppen von 25a und d bei nahezu gleichem magnetischem Feld in Resonanz 
treten (s. Tab. 5). Setzt man dagegen Struktur 26 als richtig voraus, so wiirde man fur R2- 
Methyl eine starke Hochfeldverschiebung gegeniiber R'-Methyl erwarten, da es sich im 
Anisotropiebereich des ankondensierten Benzolringes befindet. 

Wahrend IR-Absorptionen wie die der PO- oder POC-Gruppierung (s. Tab. 5) nicht 
strukturspezifisch sind, gestatten die 'H-NMR-Spektren weitere Aussagen zum sterischen 
Aufbau der Cycloaddukte vor allem an C-3. So erscheinen die zur Phosphorylgruppe 
trans-standigen Methylreste (R') von 25a und d jeweils als Dubletts mit einer P-Kopplung 
von 1 Hz, wahrend die cis-CH,-Gruppen (R') nicht aufgespalten sind 32). In Ubereinstim- 
mung hiermit sowie allgemeinen sterischen Vorstellungen sollte die 3-CH3-Gruppe von 
25b die trans-Anordnung (R') zur Phosphorylgruppe besitzen (4Jp.H = 1.5 Hz). Aus den 
gleichen Grunden wird dem 3-Methylrest von 25c cis-Position (R2) relativ zu Phosphor 
zugeschrieben (4Jp,H = 0). Die beobachtete Signalaufspaltung wird durch den vicinalen 
Wasserstoff verursacht. Dal3 der Phosphor nicht mit diesem koppelt, war fur uns nicht 
iiberraschend, da man weiD, daB bei Cyclopropanen die Kopplungskonstanten zwischen 
Phosphor und trans-P-Wasserstoff hochstens 1 -2 Hz grol3 sind 33). Auf die im Gegensatz 
hierzu betrachtlichen Kopplungen des Phosphors mit dem cis-a-Wasserstoff (R3) in 
25a und b sei ausdrucklich verwiesen (s. Tab. 5 ) ;  sie sind charakteristisch fur Norcara- 
diene mit 1,6-Wasserstoffen und 7-exo-Phosphorylrest 33.  34). SchlieBlich sei vermerkt, 
dal3 die Phosphonester-Methylgruppen wieder diastereotop sind und somit verschiedene 
chemische Verschiebung besitzen 14) (s. Tab. 5). 

Die Massenspektren von 25 a - d lassen insofern typisches Verhalten von Diels-Alder- 
Addukten erkennen, als offenbar auch Fragmentierung zu beiden Edukten stattfindet; 
1,3-Diphenylisobenzofuran la& sich direkt registrieren. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie schulden wir 
Dank fur finanzielle Unterstutzung. Herrn G. Haage und Frau M .  Alester danken wir fur die Auf- 
nahme der Spektren und die Ausfuhrung der Elementaranalysen. 

") Entsprechendes Kopplungsverhalten findet man bei l-(DimethoxyphosphoryI)-2,3-diaza- 
bicyclo[3.1.0]hex-2-enen, den Cycloaddukten von Diazoalkanen an 8 a  -d: W Welter, Disser- 
tation, Universitat Kaiserslautern 1976. 

33) H. Scherer, A. Hartmann, M .  Regitz, B. D. Tunggal und H. Giinther, Chem. Ber. 105,3357 (1972). 
34) G. Maas und M .  Regitz, Chem. Ber. 109, 2039 (1976). 
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Alle Schmelzpunkte wurden im Heizblock bestimmt und sind unkorrigiert. - Die Photolysen 
wurden in BestrahlungsgefaDen nach Schenck 3 5 )  aus Pyrex-Glas mit einer Philips HPK-125 W- 
Hochdrucklampe in wasserfreiem Benzol ausgefuhrt; die Photolyseapparatur war sorgfaltig mit 
Reinstickstoff gespult. Der Umsatz wurde durch Volumenmessung des entwickelten Stickstoffs 
oder durch D C  auf Kieselgel Merck GF,,, verfolgt. - Saulenchromatographische Trennungen 
wurden an Kieselgel Woelm, 0.05 -0.2 mm, vorgenommen und durch D C  mit den fur die Saulen- 
trennung angegebenen FlieDmitteln kontrolliert. - IR-Spektren: Beckman IR 20 A. - 'H-NMR- 
Spektren: Varian NV 14 (Tetramethylsilan als innerer Standard). - Massenspektren (70 eV): 
Varian MAT 311. - Elementaranalysen: Verfahren von Merz und P f a l ~ ~ ~ ) .  - Alle Diazoverbin- 
dungen werden bei - 15°C gelagert. 

Diazoverbindungen und Pyrazole 

Die Herstellung der Diazoverbindungen 5 a  -d durch Bamford-Stevens-Reaktion ist in Lit. 7, be- 
schrieben. Ausgenommen 5b  IaDt sich ihre Ausb. durch Einhalten der folgenden Reaktionszeiten 
bei der Basenspaltung entsprechender Tosylhydrazone betrachtlich steigern: 5 a  18 h, 71 %; 
5~ 8 h, 55%; 5d 72 h, 8%. 

1 -0~0-3-phenyl-2-propen-I-phosphonsaure-dimethylester (2e): Zu 33.4 g (0.20 mol) 1 e 3 7 )  in 
120 ml Benzol tropft man innerhalb 30 min unter Ruhren und Durchleiten von Stickstoff 26.0 g 
(0.21 mol) Trimethylphosphit. Man dampft das Benzol auf dem siedenden Wasserbad a b  und rei- 
nigt den Ruckstand durch Kugelrohrdestillation. Ausb. 18.1 g (38%) gelbes 61 vom Sdp. 150 bis 
155'C (Ofentemp.)/O.O2Torr. - IR (Film): 1663, 1631, 1613, 1590, 1574 (CO/C=C), 1267 (PO), 
1020cm-'(POC). - 'H-NMR(CDC1,):F = 3.88(d,3Jp.H = 10.5 H Z , O C H ~ ) , ~ . O ~ ( ~ ~ , ~ J ~ . ~ ( ~ , ~ ~ ~ ~ =  
16.5 Hz, 3Jp,H = 13 Hz, CHCO), 8.10 (d, 3JH.R(rronsl = 16.5 Hz, CH=CHCO).  

C l l H l , 0 4 P  (240.2) Ber. C 55.00 H 5.46 Gef. C 54.8 H 5.59 

1 -janti-4-Methylphenylsulfonylhydrazono/ -3-phenyl-2-propen-1 -phosphonsaure-dimethylester 
( 3 e ) :  Aus 9.6 g (40 mmol) 2e und 7.4 g (40 mmol) Tosylhydrazid 38)  in 75 ml Methanol/5 ml konz. 
Salzsaure erhalt man nach 20stdg. Reaktion bei Raumtemp. 12.2 g (75%) farblose Kristalle vom 
Schmp. 166°C (Zers.) (aus I-Butanol). - IR (CHCI,): 3285, 3210 (NH), 1353, 1189, 1169 (SO,), 
1254, 1208 (PO), 1073, 1045 cm- '  (breit, POC), - 'H-NMR (20proz., CDCI,): 6 = 2.39 (s, 
C,H4CH3), 3.75 (d, 3Jp,H = 11 Hz, OCH,), 6.84-8.06 (m, olef. CH=CH/Aromaten-H), 9.80 
(s, NH;  dieses Signal wird bis zu F = 9.20 hochfeldverschoben beim Verdunnen auf 5%). 

C18HZ1N205PS (409.0) Ber. C 52.87 H 5.18 N 6.85 Gef. C 52.8 H 5.15 N 6.5 

I-Diazo-3-phenyl-2-propen-1 -phosphonsuure-dimethylester (5e): 10.2 g (25 mmol) 3 e  und 3.2 g 
(30 mmol) Natriumcarbonat in 60 ml Wasser werden mit 150 ml Ether uberschichtet und 10 h 
bei Raumtemp. geruhrt. Man trennt die Etherphase ab, extrahiert nochrnals mit 50ml Ether, 
trocknet die vereinigten organischen Phasen uber Natriumsulfat und dampft i. Vak ein. Chromato- 
graphie des oligen Ruckstandes an 180g Kieselgel mit 350 ml Essigester liefert 3.5 g (56%) oliges 
5e ,  das aus Ether bei -70°C kristallisiert. Rote Kristalle vom Schmp. 65°C (aus Ether). 

C, ,H, ,N,O,P (252.2) Ber. C 52.40 H 5.20 N 11.11 Gef. C 52.5 H 5.20 N 10.8 

G. 0. Schenck, Praparative Organische Photochemie, I .  Aufl., S. 210, Springer, Berlin 1958. 
36' W Merz und W Pfab, Mikrochem. J. 10, 346 (1966). 
37) Autorenkollektiu, Organikum, 7. Aufl., S. 410, VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, 

3 8 )  W Borsche und R .  Frank, Liebigs Ann. Chem. 450, 81 (1926). 
Berlin 1967. 
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3-Phenyl-1 H-pyrazol-5-phosphonsiure-dimethylester (4b): Die Losung von 1.0 g 5e  in 15 ml 
Ether wird 8 Tage unter LichtausschluD bei Raumtemp. und zur Vervollstandigung der Kristalli- 
sation noch 1 h bei -20°C belassen. Ausb. 0.80g (80%). Farblose Kristalle vom Schmp. 90°C 
(aus Essigester). - IR (KBr): 2800- 3200 (mehrfach aufgespalten, NH/CH), 1254 (PO), 1070, 
1040cm-'(POC). - 'H-NMR(CDC1,):F = 3.82(d,,Jp,, = 11.5, OCH,),7.0-8.0 (m,Aromaten-/ 
Heteroaromaten-H), 12.5 (s, NH, verschwindet beim Deuterieren mit D,O). 

Cl lHI3N2O3P (252.2) Ber. C 52.40 H 5.20 N 11.11 Gef. C 52.0 H 5.12 N 11.0 

3-(4-Methoxyphenyl)-l-oxo-2-propen-l-phosphonsiiure-dimethylester (29: Zu 39.3 g (0.20 mol) 
in 160ml Benzol tropft man innerhalb 20min unter Riihren und Durchleiten von Stickstoff 

26.0 g (0.21 mol) Trimethylphosphit. Man dampft das Benzol auf dem siedenden Wasserbad ab 
und reinigt den Ruckstand durch Kugelrohrdestillation. Ausb. 37.8 g (70%) gelbes 01, das bei 
-20°C erstarrt. Gelbe Kristalle vom Schmp. 57-58°C (aus Ether). - IR (KBr): 1660, 1623, 1617, 
1598,1573 (CO/C=C), 1256,1235 (PO), 1062,1026 cm-' (POC). - 'H-NMR (CDC1,): 6 = 3.89 
(s,  C6H40CH3), 3.92 (d, ,JP., = 10.5 Hz, P(O)OCH,), 6.90 (dd, 3JH,H(rrons) = 16 Hz, 3Jp,H = 

12.5 Hz, CH=CHCO), 8.04 (d, 3JH,H(,,ons) = 16.0 Hz, CH = CHCO). 

CI2Hl5O5P (270.2) Ber. C 53.34 H 5.60 Gef. C 52.9 H 5.61 

3-(4-MethoxyphenylJ-l -(anti-4-methylphenylsu(fonylhydrazono)-2-propen-l -phosphonsaure- 
dimethylester (39: 27.0 g (0.1 mol) 2f und 18.6 g (0.1 mol) Tosylhydrazidss) in 100 ml Ethanol 
werden 2 h unter RiickfluD erhitzt. Beim Abkuhlen auf Raumtemp. erhalt man 32.9 g (75%) 
blaDgelbe Kristalle vom Schmp. 143°C (Zers.) (aus 1-Butanol). - IR (CHC1,): 3290, 3210 (NH), 
1352,1190,1179,1171 (SO,), 1259,12IO(PO), I075,1042cm~'(breit, POC). - 'H-NMR(20proz., 
CDCI,): 6 = 2.37 (s, C6H4CH3), 3.70 (d, 3JP,H = 11.0 Hz, P(O)OCH,), 3.76 ( s ,  C6H40CH3), 
6.50- 8.00 (m, olef. CH = CH/Aromaten-H), 10.20 (s, NH;  dieses Signal wird bis zu 6 = 9.50 hoch- 
feldverschoben beim Verdiinnen auf 10%). 

CI9H,,N,O6PS (439.0) Ber. C 51.98 H 5.28 N 6.38 Gef. C 51.7 H 5.30 N 6.3 

l-Diazo-3-(4-methoxyphenyl)-2-propen-l-phosphonsaure-dimethylester (59: 11 .O g (25 mmol) 3f 
und 3.2 g (30 mmol) Natriumcarbonat in 60 ml Wasser werden mit 100 ml Ether iiberschichtet 
und 4 h bei Raumtemp. geruhrt. Man trennt die Etherphase ab, extrahiert noch dreimal mit je 
50 ml Ether, trocknet die vereinigten organischen Phasen iiber Natriumsulfat und dampft i. Vak. 
ein. Chromatographie des oligen Ruckstandes an 11 5 g Kieselgel mit 400 ml Essigester liefert ein 
rotes 61, das nach Aufnehmen in 40ml Ether und Kiihlen bei -70°C kristallisiert. Ausb. 3.6 g 
(51%) rote Kristalle vom Schmp. 44°C. 

C,,H15N204P (282.2) Ber. C 51.07 H 5.36 N 9.93 Gef. C 50.9 H 5.43 N 10.1 

3-(4-Methoxyphenyl)-l H-pyrazol-5-phosphonsaure-dimethylester (4c): Die Losung von 280 mg 
5f in 5 ml Ether wird 5 Tage unter LichtausschluD bei Raumtemp. belassen, wobei 230 mg (82%) 
4c  auskristallisieren. Farblose Kristalle vom Schmp. 156°C (aus Essigester). - IR (KBr): 2850 bis 
3150 (mehrfach aufgespalten, NH/CH), 1257, 1237 (PO), 1059, 1027cm-' (POC). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 3.84 (s, C6H40CH,), 3.87 (d, 3JP,, = 11.5 P(O)OCH,), 6.8-7.9 (m, Aromaten-/ 
Heteroaromaten-H), 12.3 (s, NH, verschwindet beim Deuterieren mit D,O). 

C12Hl,N204P (282.2) Ber. C 51.07 H 5.36 N 9.93 Gef. C 51.1 H 5.39 N 9.1 

3-Methyl-1 -oxo-3-phenyl-2-propen-1 -phosphonsiiure-dimethylester (29): Zu 54.2 g (0.30 mol) 
lg4') in 200 ml Benzol tropft man innerhalb 40 min unter Ruhren und Durchleiten von Stickstoff 
39.7 g (0.32 mol) Trimethylphosphit. Man dampft das Benzol auf dem siedenden Wasserbad ab 

39)  W Borsche und C. Walter, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 60, 2112 (1927). 
40) J .  D. A. Johnson und G. A. R. Kon, J. Chern. SOC. 1926, 2748. 
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und reinigt den Riickstand durch Kugelrohrdestillation. Ausb. 62.6 g (82%) gelbes 01 vom Sdp. 
145-150°C (Ofentemp.)/0.2 Torr. - IR(Film): 1717, 1708, 1690. 1654, 1626, 1586, 1567 (CO/ 
C=C), 1256 (PO), 1045 cm-' (breit, POC). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.65 (d, 45H,H = 1 Hz, 
3-CH3). 3.92 (d, , Jp ,H = 10.5 HZ, OCH,), 7.18 (m, CHCO). 

CI2HlSO,P (254.2) Ber. C 56.70 H 5,95 Gef. C 56.8 H 6.05 

3- M e t  hyl-1 - (anti-4-methylphenylsulfonylhydrazono) -3-phenyl-2-propen-1 -phosphonsiiure- 
dimethylester (3g): Aus 50.8 g (0.20 mol) 2 g  und 37.2 g (0.20 mol) Tosylhydrazid ,*) in 350 ml 
Methanol/25 ml konz. Salzsaureerhalt man nach 20stdg. Reaktion bei Raumtemp. 77.0 g(91 %)farb- 
lose Kristalle vom Schmp. 140°C (Zers.) (aus I-Butanol). - IR (CHCI,): 3285 (NH), 1349, 1191, 
1177 (SO,), 1262, 1210 (PO), 1047cm-' (breit, POC). - 'H-NMR (20proz., CDCI,): 6 = 1.97 

(s, NH;  dieses Signal wird bis zu 6 = 8.42 hochfeldverschoben beim Verdunnen auf 5%). 
(s, 3-CH3), 2.43 (s, CsH4CH,), 3.75 (d, , J p , H  = 11.5 Hz, OCH,), 6.06 (s, H,C-C=CH), 8.77 

C19H2,N205PS (423.0) Ber. C 53.94 H 5.48 N 6.62 Gef. C 53.8 H 5.50 N 6.5 

l-Diazo-3-methyl-3-phenyl-2-propen-l-phosphonsiiure-dimethylester (5g): 21.2 g (50 mmol) 3g 
und 6.4 g (60 mmol) Natriumcarbonat in 120 ml Wasser werden mit 200 ml Ether uberschichtet 
und 4 h bei Raumtemp. geriihrt. Man trennt die Etherphase ab, extrahiert noch zweimal mit je 
75 ml Ether, trocknet die vereinigten organischen Phasen iiber Natriumsulfat und dampft i. Vak. 
ein. Chromatographie des oligen Ruckstandes an 180 g Kieselgel mit 400 ml Essigester liefert 
11.0 g (83%) analysenreines 5g als rows 81. 

C,,H,,N,O,P (266.2) Ber. C 54.13 H 5.68 N 10.52 Gef. C 53.3 H 5.62 N 10.3 

2-Methyl-l-oxo-3-phenyl-2-propen-l-pho~phons~are-dimet/iylester (2h): Zu 27.1 g (0.15 mol) 
1 h4" in 400 ml wasserfreiem Ether tropft man bei 0°C unter Riihren und Durchleiten von Stickstoff 
19.8 g (0.16 mol) Trimethylphosphit. Man destilliert den Ether ab, erhitzt noch 45 min auf dem 
siedenden Wasserbad und reinigt den Riickstand durch Kugelrohrdestillation. Ausb. 27.1 g (71 %) 
gelbes 61 vom Sdp. 135-140°C (Ofentemp.)/OSTorr. - IR (Film): 1710, 1645, 1614, 1580 
(CO/C=C), 1263 (PO), 1068,1040 cm-'  (breit, POC). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.11 (d, 4JH,, 2 

0.5 Hz, 2-CH,), 3.91 (d, ,.J,,, = 10.5 Hz, OCH,), 3.43 (4, 'JH,,, ir 0.5 Hz, C,H,CH=C). 

C12H, ,04P  (254.2) Ber. C 56.70 H 5.95 Gef. C 56.1 H 6.02 
2-Methyl-1 -(anti-4-methylphenylsulfonylhydrazonoJ-3-phenyl-2-propen-l -phosphonsiiure- 

dimethylester (3h): Aus 12.7 g (50 mmol) 2h und 9.3 g (50 mmol) Tosylhydrazid3*) in 100 ml Me- 
thanol/6 ml konz. Salzsaure erhalt man nach 20stdg. Reaktion bei Raumtemp. 14.8 g (70%) farb- 
lose Kristalle vom Schmp. 155°C (Zers.) (aus I-Butanol). - IR (CHCI,): 3280 (NH), 1348, 1191, 
1173 (SO,), 1260, 1210 (PO), 1045cm-' (breit, POC). - 'H-NMR (20proz., CDCI,): 6 = 2.03 
(t, 45H,H z 4Jp,H z 1.5 Hz, 2-CH3), 2.43 (s, C6H4CH3), 3.77 (d, 3Jp,H = 11.5 Hz, OCH,), 
6.50 (m, CH=C-CH,), 8.71 (s, NH;  dieses Signal wird bis zu 6 = 8.50 hochfeldverschoben beim 
Verdunnen auf 7.5%). 

C,,H,,N,O,PS (423.0) Ber. C 53.94 H 5.48 N 6.62 Gef. C 53.7 H 5.57 N 6.6 

4-Methyl-3-phenyl-I H-pyrazol-5-phosphonsuure-dimethylester (4d): 10.6 g (25 mmol) 3 h und 
3.2 g (30 mmol) Natriumcarbonat in 60 ml Wasser werden 4 h bei Raumtemp. geruhrt, wobei man 
5.7 g (86%) farblose Kristalle vom Schmp. 148°C (aus Essigester) erhalt. - IR (KBr): 2840-3140 
(mehrfach aufgespalten, NH/CH), 1253,1232 (PO), 1057,1025 cm -' (POC). - 'H-NMR (CDCI,): 
6 = 2.38 (d, 4Jp,H = 1 Hz, 4-CH3), 3.83 (d. 3Jp,H = 11.5 Hz, OCH,), 7.3-7.8 (m, Aromaten-H), 
12.4 (s, NH, verschwindet beim Deuterieren mit D,O). 

C,,H,,N,O,P (266.2) Ber. C 54.13 H 5.68 N 10.52 Gef. C 53.6 H 5.68 N 10.6 

4 1 )  H .  Rupe, Liebigs Ann. Chem. 395, 143 (1913). 
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Carbenreaktionen 
Photolyse uon 5 a :  10.2 g 5a in 250 ml Benzol werden 8 h bei Raumtemp. bestrahlt (100Y0 Stick- 

stoff). Es wird i. Vak. eingedampft und der Ruckstand an 120 g Kieselgel (Saule 120 x 2 cm) mit 
1 1 Essigester chromatographiert, wobei man nacheinander erhiilt : 

a) 2.9 g (33 04) 3,3-Dimethyl-J -c:yclopropen-J -phosphonsaure-dimethylester (8a) als farblose Flus- 
sigkeit vom Sdp. 42 "C (Ofentemp. bei der Kugelrohrdestillation)/O.l Torr. 

C,H,,O,P (176.2) Ber. C 47.73 H 7.44 Gef. C 47.2 H 7.47 Molmasse 176 (MS) 

b) 0.35 g (4%) 3-Methyl-I,2-butadien-l -phosphonsaure-dimethylester (9 a) als farblose Flussigkeit 
vom Sdp. 60°C (Ofentemp. bei der Kugelrohrdestillation)/O.l Torr. 

C,H,,O,P (176.2) Ber. C 47.73 H 7.44 Gef. C 47.3 H 7.44 Molmasse 176 (MS) 

Photolyse uon 5b: 12.3 g 5b in 250 ml Benzol werden 6 h bei Raumtemp. bestrahlt (100% Stick- 
stoff). Nach Aufarbeitung wie vorstehend erhalt man nacheinander : 

a) 2.3 g (21 YO) 3-tert-Butyl-3-methyl-J-cyclopropen-I -phosphonsuure-dimethylester (8 b) als farb- 
lose Flussigkeit vom Sdp. 75 "C (Ofentemp. bei der Kugelrohrdestillation)/0.1 Torr. 

C,oH, ,03P (218.2) Ber. C 55.04 H 8.78 Gef. C 54.8 H 8.70 Molmasse 218 (MS) 

b) 0.44 g (4%) 3,4,4-Trimethyl-I ,2-pentadien-Z-phosphonsiiure-dimethylester (9 b) als farblose 
Fliissigkeit vom Sdp. 72 "C (Ofentemp. bei der Kugelrohrdestillation)/O.l Torr. 

C,,H,,O,P (218.2) Ber. C 55.04 H 8.78 Gef. C 55.3 H 8.66 Molmasse 218 (MS) 

Photolyse uon 5c: 10.2g 5c  in 250ml Benzol werden 10h  bei Raumtemp. bestrahlt (100% 
Stickstoff) und der nach Entfernen des Losungsmittels erhaltene blaBgelbe Ruckstand i. Vak. 
destilliert. Ausb. 5.8 g (66%) 2,3-Dimethyl-l-cyclopropen-Z-phosphonsuure-dimethylester (8c) als 
farblose Flussigkeit vom Sdp. 56 - 57 'Cj0.01 Torr. Eine korrekte Elementaranalyse konnte nicht 
erhalten werden. - MS (70eV): m/e = 176 (44%, M'), 109 @ I % ,  PO(OCH,)t), 43 (loo%, 

Photolyse uon5d: 5.5g 5din 125ml Benzol werden 4h  bei Raumtemp. bestrahlt (100% Stickstoff). 
Wie vorstehend wird aufgearbeitet. Ausb. 3.7 g (78%) 2,3,3-Trimethyl-I-cyclopropen-I-phosphon- 
siiure-dimethylester (8d) als farblose Flussigkeit vom Sdp. 75°C (Ofentemp. bei der Kugelrohr- 
destillation)/O.l Torr. 

C,H,,O,P (190.2) Ber. C 50.53 H 7.95 Gef. C 50.6 H 8.04 Molmasse 390 (MS) 

C,H:). 

Photolyse uon 5e:  3.5 g 5 e  in 100 ml Benzol werden 45 min bei Raumtemp. bestrahlt (100% 
Stickstoff). Dann wird i. Vak. eingedampft und der Ruckstand an 220 g Kieselgel mit 2 1 Essigester/ 
Chloroform (3 : 2) chromatographiert, wobei man 0.14 g (5%) 3-Phenylpropadien-I-phosphonshure- 
dimethylester (9e) als farbloses 61 erhalt. Eine korrekte Elementaranalyse konnte nicht erhalten 
werden. - Molmasse: 224 (MS). 

Photolyse uon 5f:  2.8 g 5f  in 100 ml Benzol werden gemaI3 vorstehendem Versuch bestrahlt und 
aufgearbeitet (180 g Kieselgel, 2 1 Essigester), wobei man 0.1 1 g (4%) 3-(4-Methoxyphenyl)propa- 
dien-I-phosphonsuure-dimethylester (90 als farbloses 61 erhalt. Eine korrekte Elementaranalyse 
konnte nicht erhalten werden. - Molmasse: 254 (MS). 

Photalyse uon 5g:  5.3 g 5 g  in 250 ml Benzol werden 50 min bei Raumtemp. bestrahlt (lOOo/~ 
Stickstoff). Es wird i. Vak. eingedampft und der Ruckstand an 280 g Kieselgel mit 3 1 Essigester 
chromatographiert, wobei man nacheinander erhalt: 

a) 2.1 g (45%) 3-Methyl-3-phenyl-l-cyclopropen-I-phosphonsuure-dimethylester (8g) als farblose 
Flussigkeit vom Sdp. 123"C/0.001 Torr. 

CI2H,,O,P (238.2) Ber. C 60.50 H 6.35 Gef. C 60.4 H 6.48 Molmasse 238 (MS) 
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b) 0.21 g 3-Phenyl-f ,2-butadien-l-phosphon.~~ure-dimethylester (9g) als 61, das bei - 20°C 
kristallisiert. Farblose Kristalle vom Schmp. 47 'C (aus Ether). 

ClzH, ,O,P (238.2) Ber. C 60.50 H 6.35 Gef. C 60.6 H 6.29 Molmasse 238 (MS) 

c) 0.21 g einer aus 9 g  und 16 bestehenden Mischfraktion. Erneute Chromatographic an 120 g 
Kieselgel rnit 2 1 Essigester liefert weitere 0.11 g 9g [Gesamtausb. 0.32 g (7%)] sowie 0.09 g 16. 

d) 0.14 g 3-Methyl-l-indenphosphonsuure-dimethylester (16) als farbloses 61, das aus Ether bei 
- 70°C kristallisiert. Gesamtausb. 0.23 g (5%). Farblose Kristalle vom Schmp. 59'C (aus Ether). - 
IR (KBr): 1613 (schwach, C=C) ,  1256, 1244 (PO), 1070, 1033cm-' (POC). 

C,,H,,O,P (238.2) Ber. C 60.50 H 6.35 Gef. C 60.3 H 6.24 

3-Phenyl-1,2-butadien-l-phosphons~ure-dimethylesrer (9g) aus 2-Phenyl-S-burin-2-oI (10, R 1  = 

C,H,, RZ = CH,, R3 = H) und Chlordimethaxyphosphin: Zu 3.6 g (25 mmol) 2-Phenyl-3-butin- 
2-0l4" und 2.4 g (30 mmol) Pyridin in 30 ml wasserfreiem Ether tropft man bei 0- 5°C unter Stick- 
stoff 3.2 g (25 mmol) Chlord imethoxypho~phin~~)  in 5 ml wasserfreiem Ether und ruhrt 1 h bei 
gleicher Temp. Nach Zugabe von 50 ml Wasser wird die waBrige Phase noch zweimal mit je  20 ml 
Ether ausgeschuttelt, die vereinigten Etherphasen werden zweimal mit je 20 ml 10proz. Salzsaure 
und 10proz. waBrigem Kaliumcarbonat gewaschen und uber Natriumsulfat getrocknet. Eindamp- 
fen i. Vak. liefert 2.9 g (49%) rohes, oliges 9g. Durch Chromatographic an 150 g Kieselgel mit 1 1 
Essigester erhalt man farblose Kristalle vom Schmp. 47 "C. Misch.-Schmp. und IR-Vergleich mit 
dem aus 5g erhaltenen Produkt. 

4-Phenyl-2,3-butudien-2-phosphonshure-dimethylest~r (12): Aus 3.6 g (25 mmol) I-Phenyl-2-butin- 
1 - 0 1 ~ ~ )  und 3.2 g (25 mmol) Chlordimethoxyphosphin 4 3 )  erhalt man gemaB vorstehendem Versuch 
ein Gemisch aus 11 (R'=C,H,, RZ = H, R3 = CH,) und 12 ('H-NMR-spektroskopisch). BelaBt 
man weitere 20 h bei Raumtemp., so lagert sich das Acetylen vollstandig in 12 urn. Chromato- 
graphie an 150 g Kieselgel mit 1 1 Essigester liefert 2.0 g (34%) 12 als farbloses 0 1 .  

C,,H,,O,P (238.2) Ber. C 60.50 H 6.35 Gef. C 60.4 H 6.38 Molmasse 238 (MS) 

Photolyse uon 8a:  1.8 g (10 mmol) 8 a  in 75 ml Benzol werden 12 h bei Raumtemp. bestrahlt 
(BestrahIungsgefSB mit Qudrzeinsatz). Dann wird i. Vak. eingedampft und der Ruckstand an 60 g 
Kieselgel (Saule 60 x 2 cm) mit 500 ml Essigester chromatographiert, wobei man nacheinander 
erhalt : 

a)  0.83 g (46%) 3-Methyl-] -butin-l-phosphonsuure-dimethy~ester (14a) als farblose Flussigkeit 
vom Sdp. 70-75°C (Ofentemp. bei der Kugelrohrdestillation)/O.l Torr. - IR (Film): 2210 
(C=C), 1275 (PO), 1050cm-' (breit, POC). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.23 (d, , J , , ,  = 7Hz,  
H,C), 2.70 (dh, 4Jp,H = 4Hz,  , J , , ,  = 7 Hz, 3-H), 3.75 (d, , J , , ,  = 12 Hz, OCH,). 

C,H,,O,P (176.2) Ber. C 47.73 H 7.44 Gef. C 48.0 H 7.49 Molmasse 176 (MS) 

b) 0.41 g (23%) 9a. IR- und 'H-NMR-Vergleich mit dem aus 5 a  erhaltenen Produkt. 

Photolyse uon 8 b :  2.2g (10 mmol) 8 b  in 75 ml Benzol werden 8 h bei Raumtemp. bestrahlt 
(BestrahlungsgefaB mit Quarzeinsatz). Nach Aufarbeitung wie vorstehend erhiilt man nacheinan- 
der : 

a)  1.1 g (500/,) 3,4,4-Trimethyl-l-pentin-f-phosphons~ure-~~m~thylester (14 b) als farblose Flussig- 
keit vom Sdp. 70-75°C (Ofentemp. bei der Kugelrohrdestillation)/O.l Torr. - IR (Film): 2210 
(C=C),  1282 (PO), 1050cm-' (breit, POC). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.0 (s, C(CH,),), 1.19 

") W Oroshnik und A .  D. Mebane, J. Am. Chem. SOC. 71, 2062 (1949). 
43)  0. J .  Scherer und R .  Thalacker, Z .  Naturforsch., Teil B 27, 1429 (1972). 
44) D. Y Curtin und J .  W Crump, J. Am. Chem. SOC. 80, 1922 (1958). 
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(d, ,JH,, = 7 Hz, 3-CH3), 2.42 (dq, 4J,.H = 4 Hz, , J H , H  = 7 Hz, 3-H), 3.75 (d, ' J p , H  = 12 Hz, 
OCH,). 

C,,H,,O,P (218.2) Ber. C 55.04 H 8.78 Gef. C 54.7 H 8.78 Molmasse 218 (MS) 

b) 0.52 g (24%) 9b.IR- und 'H-NMR-Vergleich mit dem aus 5b erhaltenen Produkt. 

Photolyse von 18 in Propin: 3.4 g in 100 ml Propin werden 5 h bei -55°C bestrahlt (100% 
Stickstoff). Man laBt Raumtemp. annehmen und kondensiert das Propin in eine mit Trockeneis 
gekiihlte Falle. Der olige Ruckstand wird an 200 g Kieselgel rnit 2 1 Essigester und 1 1 Essigester/ 
Methanol (96:4) chromatographiert, wobei man nacheinander erhalt : 

a) 90 mg farbloses 01, das nicht identifiziert werden konnte. 

b) 1.4 g (38%) 16 als farbloses 61, das aus Ether bei -70°C farblose Kristalle vom Schmp. 59°C 
liefert. Misch.-Schmp. und IR-Vergleich mit dem aus 5g erhaltenen Produkt. 

c) 2.1 g (59%0) 2-Methyl-I-phenyl-2-cyclopropen-I -phosphons6ure-dimethylester (19) als farbloses 
61, das bei - 20°C kristallisiert und im Kugelrohr destilliert werden kann [Sdp. 11 5 "C (Ofentemp.)/ 
0.002 Torr]. - IR (Film): 1805 (C =C-Cyclopropen), 1600, 1580 (C =C-Phenyl), 1250 (PO), 
1064, 1033 cm- '  (POC). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.21 (t, da  4J,,, = 4J,,H = 1.5 Hz, 2-CH3), 
3.64, 3.67 Cjeweils d, , J , , ,  = 11 Hz, OCH,, diastereotop), 6.76 (dq, , J , . ,  = 5.5 Hz, 4JH.H = 1.5 Hz, 
3-H), 7.06- 7.50 (m, Aromaten-H). 

C12H150,P  (238.2) Ber. C 60.50 H 6.35 Gef. C 60.1 H 6.33 Molmasse 238 (MS) 

3-Methyl-I,3-butadien-l-phosphonsuure-dimethylester (24a): 0.88 g 8a in 40 ml Benzol werden 
nach Zusatz einer Spatelspitze Kupferpulver 2 h unter RiickfluB erhitzt. Dann wird i. Vak. ein- 
gedampft und der Ruckstand an 30 g Kieselgel (Saule 30 ;: 2 cm) mit 250 ml Essigester chromato- 
graphiert. Ausb. 0.65 g (74%) farbloses 0 1  vom Sdp. 80°C (Ofentemp. bei der Kugelrohrdestillation)/ 
0.1 Torr. - IR (Film): 1628, 1594 (C=C),  1250, 1212 (PO), 1065,1028 cm-' (POC). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 1.85 (m, mit kleinen Kopplungen, 3-CH3), 3.70 (d, , J , , ,  = 11 Hz, OCH,), 5.33 (m, 
rnit kleinen Kopplungen, =CH,), 5.62 (dd, 'J , , ,  = 3JH,H(t,ons) = 17 Hz, I-H), 7.20 (dd, ' J , , ,  = 

22 Hz, 3JH,H(l,ons) = 17 Hz, 2-H). 

C,H,,O,P (176.2) Ber. C 47.73 H 7.44 Gef. C 47.6 H 7.49 Molmasse 176 (MS) 

2,3-Dimethyl-I,3-butadien-I-phosphonsiiure-d~methylester (24c): Aus 0.48 g 8d erhalt man geman 
vorstehendem Versuch (Reaktionsdauer 10 h) 0.38 g (79%) farbloses 61 vom Sdp. 80°C (Ofentemp. 
bei der Kugelrohrdestillation)/0.01 Torr. - IR (Film): 1624, 1593 (C=C),  1258 (PO), 1040 cm- '  
(breit, POC). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.92 (m. rnit kleinen Kopplungen, 3-CH3), 2.27 (dd, 
4J,,H = 3 Hz, 4JH,H = 1 Hz, 2-CH,), 3.72 (d, ,J , , ,  = 11 Hz, OCH,), 5.60 (dd, ' J , , ,  = 16 Hz, 
' J , , ,  = 16 Hz, I-H), 5.36 (m, mit kleinen Kopplungen, =CH,). 

C8HI5O,P (190.2) Ber. C 50.53 H 7.95 Gef. C 50.7 H 7.95 Molmasse 190 (MS) 

Diels-Alder- Addukte 

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der Tricyclo/3.2.1 .0Z,4/octene 25a-d: 0.27 g (1 mmol) 
1,3-Diphenylisobenzofuran und 3 mmol8a-d werden in 5 ml Benzol bis zum Verschwinden der 
Fluoreszenz unter RiickfluD erhitzt. Dann wird i. Vak. eingedampft und das verbleibende 61 an 
30 g Kieselgel (Saule 30 x 2 cm) mit 500 ml Essigester chromatographiert, wobei man nacheinan- 
der geringe Menge nicht identifizierbarer gelblicher Ole, die Cycloaddukte 25a -d sowie die iiber- 
schussigen Cyclopropene 8a - d erhalt. Reaktionsdauer, Schmelzpunkte und Analysen s. Tab. 6. 
S. 3078. 
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