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Die thermische Umlagerung von 1-Allyloxy-A3-phosphorin-Derivaten 1 fiihrt im Gegensatz zu der
formal dhnlichen Claisen-Umlagerung von Allylphenylethern im irreversiblen Primarschritt in ei-
ner ,anti-Woodward-Hoffmann“-[3,5.]-Allylwanderung zu 4-Allyl-1,4-dihydro-A3-phosphorin-
Derivaten 2. — Die Reaktion verliuft, wie Kreuzungsexperimente beweisen, intramolekular und
stereospezifisch nach einer Reaktion 1. Ordnung. Sie wird durch elektronenabgebende Substi-
tuenten in R* und elektronenanziehende Substituenten am Phosphor geférdert, ist jedoch wenig
losungsmittelabhidngig. lhr folgt in einem irreversiblen Schritt unter erneuter Allyl-Umkehr eine
[3,3,]-Cope-Umlagerung zu 2-Allyl-1,2-dihydro-A°-phosphorin-Derivaten 3. Bei etwas héherer
Temperatur gehen diese eine intramolekulare [4 + 2]-Cycloaddition zum Tricyclus 4 ein. Dessen
Rontgenstrukturanalyse sowie die eindeutigen Deuterierungsergebnisse sprechen fiir einen stereo-
chemisch einheitlichen Verlauf der Umlagerungen. Sterische und elektronische Einfliisse auf eini-
ge analoge Umlagerungen werden untersucht, der Mechanismus wird diskutiert.

Thermal Rearrangements of 1-Allyloxy- and 1-Propargyloxy-ls-phosphorin Derivatives

The thermal rearrangements of 1-allyloxy-A3-phosphorin derivatives 1 affords — contrary to the
formally similar Claisen rearrangement of allyl phenyl ethers — in the irreversible step an ,,anti-
Woodward-Hoffmann* [3,5,] allyl shift to 4-allyl-1,4-dihydro-A*-phosphorin derivatives 2. —
The reaction is, as cross experiments prove, intramolecular and stereospecific according to 1% or-
der law. It is accelerated by electron donating substituents in position 4 and by electron attracting
substituents at the phosphorus, but is not much solvent-dependant. In a next step, again with
allyl-inversion, a [3,3,] Cope rearrangement follows to give 2-allyl-1 ,2-dihydro—l5-phosphorin de-
rivatives 3. At somewhat higher temperature, by an intramolecular [4 + 2]-cycloaddition from 3
atricyclus 4 is formed. Besides the experiments with deuterium marked compounds, the X-ray an-
alysis of 4 proves the uniform stereochemic way of all these rearrangements. Steric and electronic
influences on some analogous rearrangements are studied, the mechanism is discussed.

1-Allyloxy-A*-phosphorin-Derivate der allgemeinen Konstitution 1 lagern sich beim
Erhitzen in indifferenten Losungsmitteln unter Wanderung der Allylgruppe vom Sau-
erstoff an das Ringkohlenstoffatom 4% in formal dhnlicher Weise wie Allylphenylether
bei der Claisen-Umlagerung® um. Der wesentliche Unterschied besteht darin, daB im
Primirschritt nicht das 2- sondern das 4-Allyl-Derivat gebildet wird, wobei zugleich,
wie Deuterierungsversuche beweisen, Allylumkehr (1a’ — 2a’) eintritt.

Die Umlagerung erfolgt somit in einer den Woodward-Hoffmann-Regeln scheinbar
widersprechenden [3,5.]-sigmatropen Wanderung. Die Reaktion 146t sich sehr bequem
'H-NMR-spektroskopisch verfolgen und ist im Gegensatz zu einer friiher beobachteten
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Thermische Umlagerungen von 1-Allyloxy- und 1-Propargyloxy-A°-phosphorin-Derivaten 1753

[1,31-Umlagerung von 1-Acyloxy-A’-phosphorin-Derivaten® nicht reversibel. Die trei-
bende Kraft der meist schon bei 80— 120°C verlaufenden Umlagerung diirfte auch die
Bildung der energetisch begiinstigten P — O-Bindung sein.

Das Primirprodukt 2 1aft sich in vielen Féllen rein erhalten. Es erleidet bei weiterem
Erhitzen eine reversible [3.3,}-Cope-Umlagerung unter erneuter Allylinversion zu 3,
was durch Deuterierungsversuche gesichert ist. Auch diese Umlagerung 4Bt sich 'H-
NMR-spektroskopisch leicht verfolgen, da das symmetrische Dublett der Protonen an
C-3/5in 2 mit *Jp ; = 28 Hz beim Ubergang in 3 in ein unsymmetrisches doppeltes Du-
blett mit einer 2 Hz-Kopplung der Protonen an C-3 und C-5 und einer 3J; ;-Kopplung
des Protons an C-3 von 19 Hz aufspaltet.

Durch etwas hohere Temperatur oder durch lingeres Erhitzen wandelt sich schlief3-
lich 3 irreversibel durch eine intramolekulare Diels- Alder-Addition in den Tricyclus 4
um. Seine Rontgenstrukturanalyse ¥ beweist, daB} sich der P — O-Rest auf der gleichen
Seite wie der aus dem Allylrest stammende neue Ring befindet. Zusammen mit den
Deuterierungsversuchen ist damit bewiesen, dafl alle Umlagerungen suprafacial verlau-
fen. Die Lage des Gleichgewichtes 2 = 3 der Cope-Umlagerung ist stark von der Art
der Substituenten abhingig. Bei 1c z. B. findet man nur 2¢, das auch bei lingerem Er-
hitzen nur in Zersetzungsprodukte, nicht jedoch in 3¢ oder 4c iibergeht.

R! CH,~CH=CH," R*
a a AN *
[ ] | + %CH,~CH=CH,
4 Ph P\ Ph Ph ~\""Ph
:5 *x :S 5“
RY  OCH,-CH=CH, rR' © RY ©
1 2 3
R! R* R! R*
a | CH, CeHg e| CH, C¢H,OCH;- (4)
CH, CgH, F-(4)
f NO2 CgHg 4
¢ Qm, CH,CeHs &
CHj
g NO;  C(CHjly
d | CH; CgH4CF;-(4) da

Obwohl bereits der eindeutige Verlauf der Umlagerung der deuteriummarkierten
Verbindung 1a’ fiir den intramolekularen Ablauf der Primirreaktion la' — 2a’
spricht, haben wir ihn noch durch ein Kreuzungsexperiment zweier A’-Phosphorin-
Derivate 1a’ und 1b nahezu gleich grofler Umlagerungsgeschwindigkeit oiberpriift.
Hierzu wurden gleich molare Mengen 1a” und 1b in [Dg¢]Toluol gelost und etwa 1 Stun-
de auf 110°C im abgeschmolzenen Rohrchen unter Ausschlufl von Licht erhitzt. Da-
nach wurden durch Diinnschichtchromatographie die Umlagerungsprodukte von den
Anteilen der noch vorhandenen Ausgangssubstanzen abgetrennt und massenspektro-
metrisch vermessen. Hierbei fanden sich ausschliefilich die M *-Peaks 398 und 414 von
2a’ und 2b, jedoch keine Spur der bei einer intermolekularen Allylwanderung zu er-
wartenden M *-Peaks 396 und 416. Zusammen mit der zuvor besprochenen Umlage-
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rung der deuteriummarkierten Verbindung 12’ — 2a' und den Ergebnissen der kineti-
schen Untersuchungen ist hiermit der intramolekulare Ablauf des Primérschrittes 1 - 2
gesichert.

Ph_ ,CH;CH=CD,

ﬁ mfe = 398
Ph Ph

/
HyC @\OCDZ—CH-‘-‘CHZ H3C/ \o
1a' 2a!
+ —_— -
CgHyF -(4) (4)-FCgHy ,CH,~CH=CH,
&2 mfe = 414
Ph P Ph Ph”~p~~Ph
CH— /
10" NocH-cH=CH, 1, %
b 2b

Kinetische Untersuchungen

Um einen tieferen Einblick in den Mechanismus der Primdrumlagerung zu erhalten,
haben wir einige kinetische Untersuchungen durchgefiihrt. Besonders geeignet hierfiir
ist die 4-Benzylverbindung 1¢, bei der die Reaktion bei 2¢ stehen bleibt. 1¢ lagert sich
schon bei 78°C in [Ds]Pyridin mit gut meBbarer Geschwindigkeit in 2¢ um. Durch Ab-
nahme der integralen Intensitit des Signals der Methylgruppe des 2-Methyl-4-
nitrophenyl-Restes R! bei § = 1.05, das in 2¢ bei 2.1 erscheint, 1dBt sich die Abnahme
der Ausgangskonzentration von le mit der Zeit sehr gut bestimmen. Auftragen von
In ¢y/c gegen die Reaktionszeit ergibt eine sehr gute Korrelationsgerade (10— 80% Um-
satz), aus der die Geschwindigkeitskonstante k, fiir eine Reaktion 1. Ordnung fir 5
Temperaturen ermittelt wird (Tab. 1).

Tab. 1. k;-Werte fiir verschiedene Temperaturen der Umlagerung 1c — 2¢

T (K) 351.2 354.2 361.2 372.2 380.2
k(107450 0.40 0.60 0.95 2.0 4.7
Fehler (%) 5 3.3 2.1 3 3.1

Aus den Steigungen der Geraden haben wir nach der Eyring-Gleichung die Aktivie-
rungsparameter fiir die Umlagerung von 1¢ — 2¢ berechnet. Mit AH* = 20.4 + 1.5
kcal -mol~! ergeben sich bei 372.2 K fiir AS* = —21 + 1.5 eu und fir AG* =
28.3 + 2 kcal - mol . Die fiir eine_.unimolekulare Reaktion sehr hohe negative Aktivie-
rungsentropie weist auf einen hochgeordneten Ubergangszustand der [3,5.)-
Umlagerungsreaktion hin.

Um den EinfluB} des Losungsmittels auf die Umlagerungsgeschwindigkeit zu untersu-
chen, wurde das A*-Phosphorin-Derivat 1b bei 383.2 K in 4 verschiedenen Losungsmit-
teln (10— 40% Umsatz) umgelagert. Hierbei wurde in analoger Weise die Abnahme des
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Dublettsignals der CH3-Gruppe (R!) bei § = 1.1 ausgewertet. Wie Tab. 2 zeigt, sind die
Unterschiede der Reaktionsgeschwindigkeiten nur gering. Sie weisen auch keine Korre-
lation mit den durch die E-Werte® charakterisierten Losungsmittelpolarititen auf.
Ein eindeutiger Schluf auf die Natur des Ubergangszustandes ist hieraus nicht zu
ziehen.

Tab. 2. EinfluBl verschiedener Losungsmittel auf k; der Umlagerung von 1b — 2b bei 383.2 K

Losungsmittel {Dgl Toluol [D;]Pyridin CD;NO, CD,CN
E7 (keal -mol ™) 38.9 40.2 46.2 46.6
k (107 %s™h 0.62 0.58 0.64 0.45
Fehler (%) 5.4 5.7 6.9 9.5

Einen besseren Einblick in die Natur des Ubergangszustandes der Umlagerung erhalt
man durch die Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeiten verschieden substituierter
A’-Phosphorin-Derivate 1. Hierzu wurde die Arylgruppe an C-4 durch geeignete elek-
tronenabgebende bzw. elektronenanziehende Substituenten in 4’-Stellung variiert
(Tab. 3).

Tab. 3. EinfluB des Substituenten R* auf k der Umlagerung von
1(R! = CH,;) - 2 in [Dg]Toluol bei 383.2 K

1d 1b 1a le
Substituent R* CH,CFy(4) CHJF-(4) . C¢H; C¢H,OCH;-(4)
ky (1075571 5.05 6.17 8.46 10.09
rel. 0.60 0.70 =1.00 1.2
Fehler (%) 5.2 4.7 3.4 5.7

Tab. 4. Einfluf} der Substituenten R! und R* auf die Umlagerungsgeschwindigkeit bei
373.2 K in [Ds]Pyridin

1a 1f lc 1g
Substituent R* CeHs CeH; CH,C¢H; C(CHy),
R! CH 2.~Methyl- 2.-Methyl- 2-_Methyl-
3 4-nitrophenyl- 4-nitrophenyl- 4-nitrophenyl
k, (107457 0.35 3.08 3.2 1.01
Koo 1 8.8 9.1 29
Fehler (%) 9.5 6.5 7.8 6.6

Deutlich zeigt sich aus den ersten 4 Beispielen, daB ein elektronenanziehender Substi-
tuent an C-4 die Reaktionsgeschwindigkeit etwas herabsetzt, und ein elektronenabge-
bender Substituent zu einer Erhdhung von k, fihrt. Ein Ersatz der Methylgruppe R!
am Phosphoratom in 1a durch den elektronenanziehenden 2-Methyl-4-nitrophenyl-
Rest erhoht bei gleicher Substitution an C-4 (1f) die Umlagerungsgeschwindigkeit um
das 8.8fache. Wiahrend der Ersatz der Phenylgruppe an C-4 durch die Benzylgruppe
(1¢) die Reaktionsgeschwindigkeit erhoht, hat die tert-Butylgruppe (1g), wahrschein-
lich aus sterischen Griinden, eine deutliche Verlangsamung zur Folge (Tab. 4).
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Umlagerungen der 1-(2-Butenyloxy)- und 1-(1-Methyl-2-propenyloxy)-
»%-phosphorin-Derivate 9 bzw. 5

Beim Erhitzen des A’-Phosphorin-Derivates 5§ in [Dg]Toluol auf 110°C entsteht,
selbst bei langerer Reaktionsdauer, nur das 4-(2-Butenyl)-Derivat 6. Erh6ht man die
Temperatur auf 140°C, erhilt man den Tricyclus 8, ohne da3 man das Zwischenpro-
dukt 7 im 'H-NMR-Spektrum beobachtet. Das Gleichgewicht der Cope-Umlagerung
6 = 7 liegt hier ganz zugunsten von 6. 7 wird offenbar aus sterischen Griinden nur
schwer gebildet, dann aber sehr schnell durch die intramolekulare [4 + 2]-Addition zu 8

abgefangen.

/
CgH4R-(4) (4) -RCgH4 ,CH,~CH=CH-CH, CeH R-(4)
3 11o°c 140°C Y, ¢Ha
(73 —_— - -— | laCH-cH=CH,
Ph” P Ph Ph”P” Ph Ph” P py,
SoN, SN SN
H;C  O-CH-CH=CH, HyC © HC ©
CH,
5 6 7
CH,4
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—_— Ph a:R=H b:R=F
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g
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- [ — CH,-CH=CH-CH,
Ph”>p” ~Ph Ph”~p” 7,
\ SN
O-CH,~Cli=CH-CHj, H,C © H;C ©
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12

Umgekehrt verhalt sich das A*-Derivat 9. Wird es in [Dg] Toluol auf 110°C erhitzt, so
148t sich hier — wohl wiederum aus sterischen Griinden — nicht 10, sondern nur das
2-(2-Butenyl)-Derivat 11 als Folgeprodukt der Cope-Umlagerung nachweisen und iso-
lieren. Bei langerer Reaktionsdauer geht 11 dann, wie erwartet, unter [4 + 2]-
Cycloaddition in die tricyclische Verbindung 12 tber.

Umlagerungen mit Propargyloxy-xs-phosphorin-Derivaten

Ahnlich wie bei der Claisen-Umlagerung? lagern sich auch 1-Propargyloxy-A’-
phosphorin-Derivate bei etwas hoherer Temperatur um. Bei 140°C entsteht im ab-
geschmolzenen NMR-Réhrchen aus 13a in nicht reversibler Reaktion das Allen-Derivat
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14a. Erst bei 160°C tritt Cope-Umlagerung ein, wobei sich nach den NMR-Daten ein
Gleichgewicht zwischen 14a und 15a einstellt. Alle Versuche jedoch, das Acetylen-
Derivat 15a durch Diinnschichtchromatographie zu isolieren und rein darzustellen, wa-
ren erfolglos und fiithrten nur zu Zersetzungsprodukten. Analoge Resultate erhielten
wir auch mit 13b.

R
|
R? R! C=C=CH, RY
140°C i ~ ] 160°C /@ ,
! } —_— —_——
v ) —_—— CH,—C= 3
Ph” P~ Ph Ph” P~ “Ph Pho~p i C=CR
R . AN S
H;C  ©O-CH,~C=CR? HC © H,C
13 14 15
l R* R¥
a | CeHg H
b | CsHF-(4) H
c | CeHs CeHg

Erhitzt man jedoch 13¢ auf 125°C, so 148t sich bereits nach 2 Stunden das 'H-NMR-
Spektrum von 15¢ erkennen. Im priaparativen Ansatz konnten allerdings nur 31% des
reinen 15¢ isoliert werden. Die Umlagerungen verlaufen in der Propargyl-Reihe nicht
so einheitlich wie bei den Allyl-Derivaten. Es entstehen stets mehrere Nebenprodukte,
die jedoch wegen ihrer geringen Mengen und leichten Zersetzlichkeit nicht identifiziert
werden konnten.

Zur kinetischen Untersuchung haben wir die Umlagerung am A’-Phosphorin-Derivat
13b in [Dg] Toluol 'H-NMR-spektroskopisch verfolgt mit Hilfe der Intensitdtsabnahme
des charakteristischen '"H-NMR-Dubletts der 1-CH,-Gruppe bei § = 1.1, das nach § =
0.8 — 0 wandert. Wie bei den Allyloxy-A*-phosphorin-Derivaten erhilt man auch hier in
guter Korrelation Geraden, wenn man In ¢y/c gegen die Temperatur auftrigt. Die Mes-
sungen bei verschiedenen Temperaturen sind in der Tab. § zusammengestellt.

Tab. 5. k{-Werte fiir verschiedene Temperaturen der Umlagerung von 13b

T(K) 401.2 411.2 417.2 422.2 427.2
ky (107457 0.70 1,3 2.5 3.5 4.6
Fehler (%) 6.3 3.9 4.2 2.1 5.6

Die nach der Eyring-Gleichung erhaltenen Reaktionsparameter berechnen sich mit
AH* = 24,4 + 1.7 kcal-mol ™!, woraus sich fiir 411.2 K die negative Aktivierungs-
entropie von AS* = —17 =1 eu und die freie Aktivierungsenergie von AG* =
31.6 + 2.2 kcal - mol~! ergibt. Wiederum weisen sie auf einen hochgeordneten Uber-
gangszustand hin.

Diskussion des Mechanismus der Umlagerung
Die erste Stufe der thermischen Umlagerung der 1-Allvloxy-A’-phosphorin-Derivate
1 in die 4-Allyl-1,4-dihydro-A’-phosphorin-1-oxid-Derivate 2 erfolgt formal als [3,5]-
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Umlagerung scheinbar den Woodward-Hoffmann-Regeln widersprechend. Wir haben
Grund zu der Annahme, daf es sich hier nicht um eine elektrocyclische Reaktion han-
delt, sondern um eine Reaktion von zwei voneinander unabhingigen n-Systemen, ei-
nem Pentadienyl-Anion- und einem Allyl-Teil, wobei dieser wegen der Bildung der
P — O-Bindung beim Bruch der O — CH.-0-Bindung kationisch abgelést wird. Die Or-
bitalsymmetrieregeln, die bei einer Beteiligung von 8 Elektronen zu einer [3,5]- oder
der hier sterisch gar nicht méglichen [3,5,]-Umlagerung fithren miflten, konnen daher
nicht angewandt werden.

Im anionischen Pentadienyl-Teil ist das héchst besetzte n-Orbital mit der héchsten
Elektronendichte das an C-4, dann folgt das an C-2/6, wihrend an C-3/5 der Knoten
liegt, wie das auch am Cyclohexadienyl-Anion gefunden wird®. Das Allyl-Kation be-
sitzt die geringste Elektronendichte an C-1/3 und hat an C-2 einen Knoten. Bedingt
durch die tetraedrische Koordination am Phosphor ist die Bildung der neuen Bindung
an C-4 unter Allylumkehr begiinstigt. Wie die Versuche zeigen, erfolgt sie auch voll-
stindig einheitlich in dieser Weise z. T. bereits bei erstaunlich niedrigen Temperaturen
(ab 80°C). Daf die Polaritit des Losungsmittels hierbei so geringen Einfluf3 auf die Re-
aktionsgeschwindigkeit hat, fithren wir darauf zuriick, daf sich die Umlagerung im
Molekiilverband vollzieht, d. h. keine solvatisierten freien Ionen auftreten®. Darauf
weist auch die hohe negative Aktivierungsentropie hin. Fiir den Ubergangszustand gibt
es zwei Alternativen. Durch eine Untersuchung der sterischen Verhiltnisse an geeigne-
ten Ausgangsverbindungen und den Endprodukten sollte man nach dem Vorbild von
Schmid, Hansen und Mitarb.¥ wie bei der Claisen-Umlagerung entscheiden konnen,
welche die richtige ist, doch haben wir dies hier nicht getan. Nach Betrachtungen am
Modell kann der Allylrest entweder iiber den Ringatomen C-2/3/4 (bzw. C-6/5/4) oder
in einer Zick-Zack-Anordnung iiber dem Ring liegen. Der erste Fall konnte wegen der
etwas giinstigeren Uberlappung der n-Orbitale des Allyl-Kation-Teils mit dem Penta-
dienyl- Anion-Teil bevorzugt sein. Der zweite Fall wiirde den Befunden von Sciamid und
Mitarbb. ¥ niherkommen. Hier wire es auch denkbar, dal das HOMO an C-4 im
Ubergangsstadium so orientiert ist, daf durch Rotation um die C-1-/C-2-Bindung im
Allylteil eine, wenn auch miaBige, HOMO-LUMO-Uberlappung zwischen den Orbita-
len an C-4 und C-3 des Allylrestes eintritt, bei der die beiden Orbitale einen Winkel bil-
den, so dafBl dann die beiden quasi-Allyl-Teile des A’-Phosphorins (mit C-2/C-3/C-4
bzw. C-6/C-5/C-4) mit dem exocyclischen Allylrest eine [5.3,]-Umlagerung erleiden.

Die experimentellen Ergebnisse zeigen deutlich die Einflisse elektronischer und steri-
scher Art auf die Umlagerungsgeschwindigkeit. Donator-Reste an C-4 und Acceptor-
Reste am Phosphor férdern die Umlagerung; sterisch anspruchsvolle Substituenten an
C-4 — wie z. B. eine tert-Butylgruppe — verlangsamen jedoch trotz ihres Donator-
Charakters die Umlagerung. )

Unterschiedliche Substitution in der Allyloxygruppe fiihrt bei gleicher Reaktionsfiih-
rung zu ganz unterschiedlicher Verteilung der Umlagerungsprodukte. Im Falle einer

*) Zusatz bei der Korrektur (24. 11. 1980): Ahnliche Vorstellungen iiber den Verlauf der Claisen-
Umlagerung von Phenolallylether-Derivaten wurden aufgrund von Substitutions- und Lo-
sungsmitteleffekten auf deren Umlagerungsgeschwindigkeit auch schon frither entwickelt ( W.
N. White, D. Gwynn, R. Schlitt, Ch. Girard und W. Fife, J. Am. Chem. Soc. 80, 3271 (1958);
H. L. Goering und R. R. Jacobson, ebenda 80, 3277 (1958)).
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Umlagerung des 1-(2-Butenyloxy)-A’-phosphorins 9 ist offenbar aus sterischen Griin-
den die primire 4-(1-Methyl-2-propenyl)-Verbindung 10 nicht fa3bar; hier entsteht
vorwiegend das durch nachfolgende Cope-Umlagerung gebildete sterisch nicht gehin-
derte 2-(2-Butenyl)-A*-phosphorin-Derivat 11. Gerade umgekehrt verhalt sich das 1-(1-
Methyl-2-propenyloxy)-A>-phosphorin 5. Hier wird die 4-(2-Butenyl)-Verbindung 6 er-
halten; in der weiteren Umlagerung ist wohl das sterisch gehinderte 2-(1-Methyl-2-pro-
penyl)-Derivat 7 nur indirekt durch sein Folgeprodukt 8 nachzuweisen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie und der BASF
Aktiengesellschaft, Ludwigshafen, danken wir fiir die finanzielle Unterstiitzung, Herrn Prof. Dr.
Giinther Maier, Giellen, fir eine wertvolle Diskussion.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte (nicht korrigiert): Heizmikroskop der Firma Reichert, Wien. — 'H-NMR: Va-
rian S-60-T und XL-100-15; 3C-NMR: Breitbandentkoppelt, Varian XL-100-15 und CFT-20;
Standard bei 'H und '>C: TMS, alle positiven Werte bei tieferem Feld. — IR: Perkin-Elmer 157
und Beckman IR 33. — UV/VIS: Beckman Acta III. ~ MS: Varian CH-7A, 70 eV lonisierungs-
energie. — Verbrennungsanalysen: Zentrale Analytik des Fachbereichs Chemie. — Losungsmittel
wurden nach Standardmethoden gereinigt und iiber N, aufbewahrt.

Chromatographische Verfahren: Fiir analytische Untersuchungen wurden mit Kieselgel be-
schichtete Dinnschichtkarten mit Fluoreszenzindikator der Firma Riedel-de Haén benutzt. Die 1-
Allyloxy-1-methyl-A>-phosphorine wurden durch priparative Saulenchromatographie (Kieselgel
Aktivitit V der Firma Woelm (Eschwege) und Merck (Darmstadt) gereinigt. 1- Allyloxy-1-aryl-A5-
phosphorine und alle Umlagerungsprodukte wurden durch praparative Schichtchromatographie
abgetrennt. Es wurden Glasplatten 20 x 40 cm verwendet, die mit Kieselgel der Firma Merck be-
schichtet und je nach Empfindlichkeit der zu trennenden Substanzen unterschiedlich stark im
Trockenschrank aktiviert wurden. Nach Auftragen und Entwickeln der Substanzen wurden die
einzelnen Zonen abgekratzt und das jeweilige Produkt mit Chloroform/Aceton eluiert.

Die A3-Phosphorine wurden aus den entsprechenden Pyryliumsalzen mit PH,l in absol. Buta-
nol nach Lit.% dargestellt. Neu erhalten wurde:

2,6-Diphenyl-4-[4-(trifluormethyl)phenyi]-A°-phosphorin aus 14 mmol 2,6-Diphenyl-4-[4-(tri-
fluormethyl)phenyl]pyrylium-tetrafiuoroborat 19, 31 mmol PH,I in 200 ml absol. Butanol und
4.0 g CaCO,. Schwachgelbe Kristalle, Ausb. 55%, Schmp. 125-127°C. — 'H-NMR (CCly:
8 =175(2H,d, Jpyy = 6H2;7.25-6.6(14H, m). — IR (KBr): 1330 cm ™' st (C~F). — UV
(Methanol): A, = 254 (e = 17600); 218 nm (13100). — MS: m/e = 392 (100%, M™); hochauf-
gelost Cy H | (F4P.

CyHy(FiP (392.4) Ber. C73.47 H 4.11 Gef. C73.3 H 4.23

Die 1-Methyl-A>-phosphorin-Derivate werden nach Lit. !V aus den A3-Phosphorinen mit den
entsprechenden Alkoholen und Diazomethan erhalten.

1-Allyloxy-1-methyl-2,4,6-triphenyl-A°-phosphorin (1a) V.

1—(1,1-Dideuleri0allyloxy)—l—melhyl—2,4,6—lriphenyl-A5-phosphorin (1a'): Wird analog 1a mit
1,1-Dideuterio-2-propen-1-ol in 65% Ausb. erhalten. Schmp. 121-122°C. — !'H-NMR
([DglBenzol): & = 7.81 (2H, d, *Jp.yy = 29 Hz); 7.6~ 6.8 (15H, m); 5.72 (1 H, dd, Manes =
10 Hz, *Jyy 1 yrans = 17 H2); 4.96 (1H, dd, gy 1 1rans = 17 Hz, Yy i g = 2 H2): 4.86 (1H, dd,
Jumes = 10 Hz, Yy yem = 2 H2); 1.68 3H, d, 2pyy = 15 Hz). — UV (Methanol): Ay, =
418 (e = 14500), 311 (15800), 262 nm (16400). — MS: m/e = 398 (100%, M), 355 (99), 293
(89), 105 (95), 91 (10).
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1-Allyloxy-4-(4-fluorphenyl)- I-methyl-2,6-diphenyl-2°-phosphorin (1b): Zitronengelbe Na-
deln, Ausb. 77%, Schmp. 102°C. — 'H-NMR ([Dg]Toluol): & = 7.5(1H, s); 7.1-6.2(15H, m);
5.5-4.8(1H, m, -CH=); 4.65-4.15(2H, m, =CH,); 3.25 (2H, m, OCH,); 1.1 3H, d, ¥/p 4
= 15 Hz). — C-NMR (CDCly): & = 10.9 (d, Jp.c = 105.1 Hz), 64.48 (d, 2Jp = 4.6 Hz,
OCH,); 94.56 (d, 'Jp.c = 110.3 Hz); 114.9(d, 3Jp.c = 15.5 Hz); 118.6 (s, C-Vinyl); 125.28 bis
139.3 (s, C-Vinyl und Phenyl); 140.06 (d, %/p. = 8.8 Hz); 160.81 (d, 'Jop = 243 Hz, C-4'). -
IR (KBr): 1030, 1000 cm~! (P—0-C). -~ UV (Methanol): A,,, = 426 (¢ = 17100), 317 nm
(12600). — MS: m/e = 414 (56%, M*), 105 (100).
C,;H,,FOP (414.2) Ber. C 78.28 H 5.79 Gef. C 77.93 H 5.80
1-Allyloxy-1-methyl-2,6-diphenyl-4-[4-(trifluormethyl)phen yl]-A3-phosphorin (1d): Gelbe Kri-
stalle (aus Benzol/Methanol/Acetonitril), Ausb. 65.5%, Schmp. 105~ 107°C. — 'H-NMR ([Dygl-
Toluol): 8 = 7.7 (1H, s); 7.4-6.6 (15H, m); 5.8-5.2 (1H, m, —CH=); 4.9-4.3 (2H,
m,=CH,); 3.7-3.2 (2H, m, OCH,); 1.2 (3H, d, Yp; = 14 Hz). — 3C-NMR (CDCly): § =
11.1(d, "Jp.c = 104.5 Hz); 64.72(d, Jp.- = 4.56 Hz, OCH,); 95.34 (d, '/ = 109.31 Hz); 113.8
(d, /= 15.37 Hz); 11&.14 (s, C-Vinyl), 139.65 (d, J = 8.9 Hz); 124.6 - 146.5 (C-Vinyl, C-Phenyl
und CFy). — IR (KBr): 1325 (C—F), 1020, 990 cm ™! (P - O - C). — UV (Methanol): &, = 418
(e = 14300), 344 (20100), 270 nm (11900). — MS: m/e = 464 (64%, M*), 105 (100).
CygH, F:OP (464.5) Ber. C 72.40 H 5.20 Gef. C 71.91 H 5.02
1-Allyloxy-4-(4-methoxyphenyl)- I-methyl-2,6-diphenyi-1>-phosphorin ~ (1e):  Gelboranges,
amorphes Produkt, Ausb. 61%. — 'H-NMR ([Dg]Toluol): § = 7.5 (1H, s); 7.15-6.15 (15H,
m), 5.50—4.80 (1H, m, —HC=); 4.65-4.2 (2H, m, =CH,); 3.45-3.10 (2H, m, OCH,); 2.9
(3H, s); 1.1 (3H, d, Yp; = 15 Hz). — ’C-NMR (CDCl;): & = 10.88 (d, 'Jp - = 105.2 Hz);
55.32 (s, OCH; an C-4'); 64.4 (d, 2Jp.c = 4.6 Hz); 94.3(d, Jp.c = 111 H2); 155.5(d, *Jpc =
15.6 Hz); 140.2 (d, 2p = 9 Hz); 157.2 (5, C-4'); 114—137.5 (C-Vinyl und C-Phenyl). — IR
(KBr): 1040, 1000 (P-0-C), 1250 cm ! (C—0—-C). = UV (Methanol): A, = 428 (¢ =
17300), 310 (17700), 278 nm (21900). — MS: m/e = 426 (60%, M*), 385 (100).
C,3H,;O,P (426.2) Ber. C 78.89 H 6.33 Gef. C 79.14 H 6.61
4-(4-Fluorphenyl)- 1-methyl- I-( I-methyl-2-propenyloxy)-2, 6-diphenyl-A>-phosphorin (5b): Aus
3.7 mmol des entsprechenden A3-Phosphorins mit 6 ml 3-Buten-2-ol nach Lit. !D. Gelbe Kristalle
vom Schmp. 115-116°C, Ausb. 69%. — 'H-NMR ([Dg]Toluol): § = 7.4 (1H, s); 7.2-6.15
(15H, m); 5.5-4.8(1H, m, ~CH=); 4.5-4.1 2H, m, =CHy); 3.9- 3.4 (1H, m, OCH); 1.15
(3H,d, ¥py = 14H2);0.5(3H, d, 3y y = 3 Hz). — P*C-NMR(CDCly): 8 = 11.3(d, Upc =
105.7 Ha); 21.8 (d, 3Jp.c = 4.36 Hz); 72.8 (d, *Jp.c = 5.05 Hz2); 95.16 (d, 'Jp.c = 110.54 Hz);
95.44 (d, Jp.c = 110.81 H2); 115.3(d, *Jp.c = 18.17 H2); 139.9(d, %/p.c = 9.3 Hz); 139.95 (d,
2Jp.c = 9.02 H2); 160.56 (d, 'Jp.c = 247.6 Hz); 115.5~139.5 (C-Vinyl und C-Phenyl). — IR
(KBr): 1000 cm ™! (P~ 0~ C). — UV (Methanol): A, = 424 (¢ = 12400), 312 (12700), 273 nm
(15230). — MS: m/e = 428 7%, M*), 374 (100).
CyH,cFOP (428.5) Ber. C 78.49 H 6.11 Gef. C 78.53 H 5.80
1-(2-Butenyloxy)- 1-methyl-2,4, 6-triphenyl-A>-phosphorin (9a): Aus 4.9 mmol 2,4,6-Triphenyl-
Ad-phosphorin und 8 ml trans-Crotylalkohol nach Lit.!D. Gelbe Kristalle vom Schmp.
116 -117°C, Ausb. 63%. — 'H-NMR ([Dg]Toluoh: 8§ = 7.6 (1H, s); 7.2—6.2 (16H, m);
5.0-4.8 (2H, m); 3.4-3.1 (2H, m); 1.25-1.0(3H, d, 2/p.4y = 15 H2); 0.8-0.7(3H, d, “J;.
= 6 Hz). - C-NMR (CDCly): § = 11.12(d, Jp.c = 104.94 Hz); 17.2(s); 64.5(d, 2/p.c = 4.75
Hz); 94.66 (d, 'Jp.c = 110.12 Hz); 115 (d, *Jp.c = 15.2 H2); 124.12 (s, C-VinyD); 140.06 (d, 2/p.¢
= 8.95 Hz); 125.1 — 143.1 (C-Phenyl und C-Vinyl). — IR (KBr): 990 cm ™! (P-0-C). - UV
(Methanol): A, = 424 (¢ = 12350), 312 (12680), 273 nm (15230). — MS: m/e = 410 (37%,

M), 356 (100).
Cy;Hy;OP (410.5) Ber. C81.92 H6.62 Gef. C82.22 H6.70
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Die I-Allyloxy-1-(2-methyl-4-nitrophenyl)-1>-phosphorin-Derivate 1¢, f, g werden nach Lit. 12
aus den entsprechenden A3-Phosphorinen, aromatischem Diazonium-tetrafluoroborat und Allyl-
alkohol hergestelit. 1¢ und 1f sind bereits in Lit. !2 beschrieben.

I-A[[yloxy-4-rert—buty[-l-(2—merhy[—4—nirrophenyl)-2,6—dipheny[—A5-phosphorin (1g): Fast
schwarze Kristalle, Ausb. 21%, Schmp. 91-93°C. - 'H-NMR ({Dg]Pyridin): & = 8.0-6.1
(15H,m); 5.8-5.1(1H, m, -CH=);4.8—-4.25(2H, m, =CH,); 3.7-3.3(2H, m, OCH,); 1.25
(3H, s); 0.7 (9H, s). — IR (KBr): 990 cm ™! (P- 0O~ C). ~ UV (Methanol): A, = 415(€ =
17200), 239 (33620), 212 nm (32600). — MS: m/e = 497 (41%, M™*), 177 (100).

C;;H;,NO,P (497.6) Ber. C74.83 H6.48 N 281 Gef. C74.04 H6.25 N 2.67

I-Methy[—z,4,6—tripheny[—1-prapargyloxy-l5-phosphorin (13a): Aus 0.5 mmol 2,4,6-Triphenyl-
A3-phosphorin und 4 ml Propargylalkohol in 50 ml Benzol nach Lit. !!). Gelbgriin fluoreszierende
Kristalle vom Schmp. 132-133°C, Ausb. 80%. — 'H-NMR ([Dg]Benzol): & = 7.25 (2H, d,
3oy = 29 Hz); 6.95- 6.4 (15H, m); 3.2 (2H, dd, YJp.y = 13Hz, Yy = 3Hz); 1.4 (1H, ¢,
YUy = 3H2); 1.0(3H, d, ¥/py = 15H2). - PC-NMR (CDCly): § = 10.7(d, 'Jp. = 104.8
Hz); 50.87 (d, p.c = 2 Hz); 78.08 (s, C-Acetylen); 94.39 (d, 'Jp.c = 110 Hz); 116 (d, *Jp.c =
15.7 Hz); 139.78 (d, ZJP_C = 9 Hz); 124.55—-143.05 (C-Phenyl und C-Acetylen). — IR (KBr}):
1030 em ™! (P~ 0~-C). — UV (Methanol): A, = 416 (¢ = 10900}, 313 (11600), 266 nm
(10900). — MS: m/e = 394 (100%, M ™).

Cy;HyOP (394.5) Ber. C82.21 H 588 Gef. C82.19 H5.36

4-(4-Fluorphenyl)- 1-methyl-2,6-diphenyl-1-propargyloxy-A*-phosphorin (13b): Aus 4.7 mmol

des entsprechenden A3-Phosphorins mit 8 ml Propargylalkohol nach Lit. !, Zitronengelbe Kri-
stalle vom Schmp. 160~ 161°C, Ausb. 73%. — 'H-NMR ({D;]Toluol): & = 7.4~ 6.0 (16H, m);
3.25 (2H, dd, 3.Ip'H = 10 Hz; SJH_H = 2 Hz, OCH,); 1.6 (t, z. T. verdeckt durch Methyl, 1H,
=CH); 1.1 (3H, d, ¥py = 15Hz). — BC-NMR (CDCly): & = 10.7 (d, 'Jp.c = 105.5 Hz); 50.9
(s, C-Acetylen); 94.42 (d, 'Jp. = 110.2 Hz); 115.2 (d, 3.IP_C = 21.2 Hz); 139.69 (d, 2Jp ¢ =
8.8 Hz); 160.92 (d, ‘.IF_C = 243.1 Hz); 124.9-153.95 (C-Phenyl und C-Acetylen). — IR (KBr):
1020 cm ™! (P— O —C). — UV (Methanol): A, = 424 (e = 9900), 312 (10200), 271 nm (10900).
~ MS: m/e = 412 (81%, M*), 105 (100).

C,7H,,FOP (412.4) Ber. C 78.62 H 5.37 Gef. C 78.78 H 5.20

1-Methyli-2,4,6-triphenyl-1-(3-phenylpropargyloxy)-A>-phosphorin (13¢): Aus 6.1 mmol 2,4,6-
Triphenyl-A3-phosphorin und 8 ml 3-Phenylpropargylalkohol nach Lit.!". Reaktionsprodukt
nicht kristallisiert, diinnschichtchromatographisch rein, wird aber leicht zersetzt. Ausb. 56%. —
'H-NMR ([Dg]Toluol): 6 = 7.6 (1H, s); 7.1-6.1 (21H, m); 3.6 (2H, d, 3Mpy = 10 H); 1.15
(3H,d, %Jpy = 14 Hz). —~ IR (KBr): 1010 cm ™' (P— O~ C). — UV (Methanol): Ay, = 423 (¢
= 9900), 314 (12400), 268 nm (14300). — MS: m/e = 470 (44%, M ™), 355 (100).

C;3H,,0P (470.5) Ber. C 84.23 H 5.78 Gef. C 83.67 H 5.83

Umlagerungen

Zum Studium des Reaktionsverlaufs wurden jeweils ca. 40 mg der beschriebenen Ausgangsver-
bindung in dem betreffenden Losungsmittel gelost und sauerstofffrei in ein NMR-Rghrchen ein-
geschmolzen. Durch Erhitzen auf die angegebene Temperatur wurde die Umlagerung eingeleitet,
nach bestimmten Zeitintervallen das Proberohr herausgenommen, rasch abgekihlt und das 'H-
NMR-Spektrum aufgenommen. Fir die kinetischen Messungen diente ein Thermostat mit Sili-
conol und Proportionairegler, der eine Temperaturkonstanz von +0.10°C ermdglicht (TP 25 der
Firma Haake, Karlsruhe). Es wurden 0.2 bis 0.3 molare Losungen verwendet und die Abnahme
der charakteristischen Signalintensititen am Varian S-60-T durch 6 — 8malige Messung der Inte-
grale bei verschiedenen Konzentrationen und Temperaturen, nach Unterbrechung der Reaktion
diskontinuierlich ausgewertet. Fir die 1-Propargyloxy-, 1-(1-Methyl-2-propenyloxy)- und 1-(2-
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Butenyloxy)-1-methyl-A>-phosphorine dienten die 1-Methyl-Signale bei & = 1.1, die bei der Umla-
gerung nach 0.8 — 0 verschoben werden. Bei den 1-(2-Methyl-4—nitrophenyl)-ls-phosphorin-Deri-
vaten wurde das Methyl-Signal der Arylgruppe bei 8 = 1.05 ausgewertet, das bei der Umlagerung
nach tieferem Feld wandert. Bei 1g lief3 sich das Signal der tert-Butylgruppe bei 6 = 0.7 verwen-
den, das nach 8 = 0.2 wanderte. Bei 1b in CD,;CN diente das Signal der = CH,-Gruppe bei § =
3.25, dessen Abnahme gegeniiber zugesetztem Hexamethyldisiloxan als innerem Standard ausge-
wertet wurde.

Logarithmen von ¢y/c, gegen die Zeit aufgetragen, ergeben bei 60— 70% Umsatz in guter Kor-
relation Geraden, welche die integrierte Geschwindigkeitsgleichung 1. Ordnung erfiillen. Die Aus-
gleichsgeraden wurden mit Hilfe eines Tischrechners und angeschlossenem Plotter aufgezeichnet.
Zur Auswertung der Aktivierungsparameter wurde in (blicher Weise mit Hilfe eines Eyring-
Diagramms verfahren.

Priparative Isolierung der Umlagerungsprodukte: 1.188 g (3.0 mmol) 1a werden in 70 ml
trockenem [Dg] Toluol geldst und unter N, und Ausschlufl von Licht 6.5 h auf 100°C erhitzt. Da-
nach trennt man uber Diinnschichtplatten mit Chloroform/Aceton/Petrolether (60—-70°C)
(2:3:1). Man erhilt: 254 mg 1a, 698 mg 3a und 158 mg 4a. 2a entsteht zwar, wie durch Pro-
beentnahme erkannt wird; es lagert sich jedoch rasch in 3a um. Zur Isolierung von 2a wird die
Reaktion sehr friihzeitig unterbrochen, solange noch kein 3a entstanden ist, da deren Trennung
Schwierigkeiten bereitet.

4-Allyl-1,4-dihydro-1-methyl-2,4,6-triphenylphosphorin- I-oxid (2a): Aus 2.0 g la in 20 ml
Toluol bei 100°C nach 95 min durch Ditnnschichtchromatographie, zunichst als Ol erhalten, das
mit Benzol aufgenommen und mit Cyclohexan und Petrolether (60— 70°C) bei Raumtemp. um-
gefillt wird. Schmp. 148 - 150°C. — 'H-NMR ([DglToluol): 8 = 7.5-6.4 (15H, m); 5.80 (2H,
d, 3.IP_H = 28 Hz); 5.65-5.00 (1H, m, —CH=); 4.65-4.20 (2H, m, =CH,); 2.08 (2H, dd,
3yn = 6.5Hz, 2y = 1H2); 0.68(3H, d, Wpy = 13HZ). — MS: m/e = 396(42%, M ™), 355
(100), 293 (82), 215 (23), 105 (79), 91 (22), 77 (18), 41 (6).

C;;H,50P (396.3) Ber. C81.86 H 6.36 Gef. C 80.99 H 6.21
4-(3,3-Dideuterioallyl)- 1,4-dihydro-I-methyl-2,4,6-triphenylphosphorin- I-oxid (2a'): Nach
vollstindiger Umlagerung in 8% Ausb., Schmp. 148-150°C. - 'H-NMR (CDCly): & =
7.8-7.15(15H, m); 6.49(2H, d, *Jp; = 29 H2); 5.78 (1H, 1, 3y = 7Hz2); 2.88(2H, d, >/
= 7H2); 1.20(3H, d, ¥Jpy = 13 Hz). — IR (KBr): 1180 em ™! (P=0). — UV (Methanol): &,,,
= 238 nm (e = 18600). — MS: m/e = 398 (14%, M*), 355 (100), 293 (89), 215 (27), 105 (91), 91
(26), 77 (28), 43 (23).
C,7H,,D,0P (398.5) Ber. C 81.38 H 6.33 Gef. C80.68 H 6.18
2-Allyl-1,2-dihydro- 1-methyl-2,4,6-triphenylphosphorin-1-oxid (3a): Schmp. 154—-155°C. —
'H-NMR ([DglBenzol): 8 = 8.0-7.0 (16H, m); 6.52 (1/2H, d, 4.IH_H = 2 Hz); 6.46 (1H, dd,
3py = 19 Hz, 3y = 2 Hz); 6.06~5.40 (1H, m, —CH=); 5.2-4.76 (2H, m, =CH,);
3.85-3.05(2H, m, OCH,); 0.97 (3H, d, ZJP,H = 12 Hz). — MS: m/e = 396 (100%, M*), 355
(98), 293 (31), 267 (10), 215 (11), 166 (10), 105 (37), 91 (10), 77 (12).
C;;H,,0P (396.3) Ber. C 81.86 H 6.36 Gef. C 81.38 H 6.36

2-(1, I-Dideuterioallyl)-1,2-dihydro- I-methyl-2,4,6-triphenylphosphorin-1-oxid (3a’): In 48%
Ausb., Schmp. 153 -155°C. — 'H-NMR ([D¢}Benzol): 6 = 8.0-7.0 (16H, m); 6.52 (1/2H, d,
“Jyn = 2H2); 6.45 (1H, dd, YJp.y = 18 Hz, “/,y = 2 H2), 5.72 (1H, dd, 3y o = 10 Hz,
M-t urans = 17 H2); .98 (1H, dd, *Jyy y yrans = 17 Hz, 2y 4 gorn = 2 H2); 4.83 (1H, dd, *Jyy.py i
= 10 Hz, ¥y = 2H2);0.98(3H, 2Jp 4y = 13 Hz). ~ IR(KBr): 1190, 1200 cm ~ ! (P=0). — UV
(Methanol): A, = 324 (¢ = 6000), 232 nm (19600). — MS: m/e = 398 (98%, M *), 355 (100),
293 (33), 231 (19), 215 (10), 168 (36), 105 (97), 91 (10), 77 (11).

CyH,,D,0P (398.5) Ber. C81.38 H6.33 Gef. C80.83 H6.13
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6-Methyl-3,5, 7-1riphenyl-6-phosphatricyclo[3.3.1.02'7]non-3-en-6-oxia' (4a): Ausb. 60%,
Schmp. 189-191°C. — lH-NMR([D(,]Benzol): 8 =7.95-695(15H, m); 6.80(1H, dd, Jp.,y =
3.5 Hz, Jyy = 1.5 Hz); 4.05-3.72 1H, m, Jpy = 9 Hz, Jyy = 3 Hz, Jyy = 1.5 Hz);
3.40-2.84(2H, m, Jp.y = 2; 4.5 Hz); 2.48-2.08 (2H, m); 1.88~1.36 (1H, m). — MS: m/e =
396 (31%, M ™), 230 (36), 215 (8), 166 (100), 103 (38).

C,7H,,0P (396.3) Ber. C81.86 H 6.36 Gef. C 81.86 H 6.33

8-Dideuterio-6-methyl-3,5, 7-triphenyl-6-phosphatricyclof3.3.1.0°Jnon-3-en-6-oxid (4a’):
Ausb. 56%, Schmp. 189—191°C. — 'H-NMR ([D¢]Benzol): § = 7.9-6.8 (15H, m); 6.71 (1H,
dd, 3Jp.y = 3 Hz, *Jyy = 1.5 Hz, 4H); 3.81 (1H, m, Jpyy = 9 Hz, Jypy = 3; 1.5 Hz); 2.92
(1H,dd, Jpy = 2Hz, Jy gy = 6.5Hz); 223 (1H, m, Jp.y = 1.5 Hz, Jy.y = 3; 3.5 Hz); 1.65
(1H,m, Jpy = 13Hz, Jyy = 3.5, 6.5H2);0.86 3H, d, Jp.,y = 12 Hz, P—CH,). — IR (KBr):
1185, 1195 cm ™' (P =0). — UV (Methanol): Amax = 258 nm (e = 15800). ~ MS: m/e = 398
(18%, M*), 230 (12), 168 (100), 105 (23).

Cy7H,3D,0P (398.5) Ber. C 81.38 H 6.33 Gef. C 81.50 H 6.30

Umlagerung von 2a: 40 mg 2a werden in [Dg]Toluol unter Luft- und SauerstoffausschluB im
zugeschmolzenen NMR-Rohr auf 100°C erhitzt. Im NMR-Spektrum 148t sich keine Spur der cha-
rakteristischen Resonanzlinien von 1a, jedoch rasche Bildung von 3a und 4a feststellen. Beide
Verbindungen kénnen praparativ durch Diinnschichtchromatographie erhalten und identifiziert
werden. 4a erleidet (bis zu Temperaturen von 240°C) keine Retro-Diels-Alder-Spaltung zu 3a.

Beim Erhitzen der 2-(1,1-Dideuterioallyl)-Verbindung 3a’ auf 100°C wird in analoger Weise
nur das Spektrum von 2a’ und vor allem von 4a’, jedoch nicht von 1a’ beobachtet. Erhitzt man
ldangere Zeit, so entsteht schlieBlich nur noch 4a’.

4-Allyl-4-(4-fluorphenyl)- 1,4-dihydro- 1-methyl-2,6-diphenylphosphorin- 1-oxid (2b): 2.4 mmol
1b werden 2 h in Toluol unter N, und Lichtausschluf} unter RiickfluB gekocht. Man chromatogra-
phiert auf Platten mit Chloroform/Essigester/Aceton (3: 3:1). Ausb. 30%, Schmp. 158 — 159°C.

— 'H-NMR (CDCly: 8§ = 7.7-6.9 (16H, m); 6.5 (2H, d, 3Jpy = 28 Hz, 3-H und 5-H);
6.1-55(1H, m, —~-CH=);5.3-4.8(2H, m, =CH,); 2.95(2H, d, 3.IH_H = 7Hz);1.3(3H, d,
Z.IP,H = 14 Hz). — IR (KBr): 1190, 1180 cm~! (P=0). — UV (Methanol): Apax = 237nm (e =
19700). — MS: m/e = 410 (30%, M*), 373 (100).

C,7H,,FOP (414.5) Ber. C78.24 H 5.84 Gef. C77.86 H 5.87

3-(4-Filuorphenyl)-6-methyl-5, 7-diphenyl-6-phosphatricyclof3.3.1.0° ’Jnon-3-en-6-oxid ~ (4b):
Aus 2.4 mmol 1b durch 4stdg. Kochen in Toluol und Chromatographie, Schmp. 255°C (aus Ace-
ton), Ausb. 11%. — 'H-NMR (CDCly): 6 = 7.82-6.85(16H, m); 4.2— 3.6 (1H, m); 3.15-2.25
(2H, m); 2.2-1.7 (2H, m); 1.6-1.0 (2H, m); 0.8 (3H, d, Z.Ip_H = 14 Hz). — IR (KBr): 1170,
1180 cm~ ! (P=0). ~ UV (Methanol): Amax = 261 nm (e = 13800). — MS: m/e = 414 (16%,
M), 166 (100).
Cy,yH,,FOP (414.5) Ber. C 78.24 H 5.84 Gef. C 78.49 H 5.78

4-Allyl-4-benzyl-1,4-dihydro-- 1-(2-methyl-4-nitrophenyi)-2,6-diphenylphosphorin- 1-oxid (2¢):
1.7 mmol 1¢ werden 90 min unter N, und LichtausschluB in Toluol unter RiickfluBl gekocht, dann
mit Petrolether (60— 70°C)/Aceton/Benzol (2: 1: 1) chromatographiert. 2¢ kristallisiert aus we-
nig Aceton, Schmp. 195 -196°C, Ausb. 72%. — 'H-NMR (CDCly): 8 = 7.9-6.7(18H, m); 7.1
(2H, 3.IP_H = 31 Hz); 6.5-59(1H, m, -CH=);5.6-5.1 2H, m, =CH,); 3.3 (2H, s, CH,);
2.8(2H,d,Jyyy = TH2); 2.1 (3H,5). - IR(KBr): 1175 ecm ™! (P=0). — UV (Methanol): A,
= 254 nm (e = 21800). — MS: m/e = 531 (23%, M), 490 (100).

C4,H3;0NO;P (531.6) Ber. C76.75 H5.69 N 2.63 Gef. C 76.94 H 5.60 N 2.87
Chem. Ber. 174 (1981)
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4-Allyl—1,4-dihydro-1-melhyl~2,6-Hiphenyl-4-[4-(lrifluormelhyl)phenyl]phosphorin-1-oxid
(2d): Aus 0.74 mmol 1d nach 3stdg. Sieden in Toluol und Chromatographie mit Chloro-
form/Petrolether (60— 70°C)/Aceton/Benzol (3:2:1:1), Schmp. 166 —-167°C, Ausb. 23%. —
'H-NMR (CDCl;): & = 8.0~7.2 (14H, m); 6.5 (2H, d, 3.IP,H = 29 Hz); 6.15-5.5 (1H, m,
- CH=);3.1(2H, d, % = 7Hz, CH,an C-4); 1.4 (3H, d, ¥/pyy = 13 Hz). — IR (KBr): 1330
(C-F), 1170 cm~! (P=0). — UV (Methanol): Amax = 312 nm (Schulter), 246 (e = 19300). -
MS: m/e = 464 (53%, M*), 105 (100).

CygH,F;OP (464.5) Ber. C72.40 H 5.20 Gef. C 72.60 H 5.27

6Methyl-5,7-diphenyl-3-[4-(trifluormethyl)phenyl]-6-phosphatricyclof3.3.1.0>"Jnon-3-en-6-
oxid (4d): Analog 4a aus 2a erhalten. Farblose Kristalle (aus Aceton), Schmp. 237-238°C,
Ausb. 25%. — 'H-NMR (CDCl3): & = 8.1-7.1 (15H, m); 4.6-4.0 (1H, m, 4H); 3.35-1.2
(5H, m); 1.0(3H, d, Z.IP_H = 13 Hz). — IR (KBr): 1330 (C-F), 1170cm~ ' (P=0). — UV (Me-
thanol): A.,,, = 269 nm (e = 26900). — MS: m/e = 464 (14%, M™), 166 (100).
CygH,,FJOP (464.5) Ber, C72.40 H 520 Gef. C 72.47 H 5.35

2-Aliyl-1,2-dihydro-4-(4-methoxyphenyl)- 1-methyl-2,6-diphenylphosphorin-1-oxid (3e): Aus
2.6 mmol 1e nach 3stdg. Sieden in Toluol, Chromatographie mit Essigsaure/Chloroform/Aceton
(3:3:1). Farblose Kristalle aus Aceton/Petrolether (60—70°C), Schmp. 123 -124°C, Ausb.
56%. — 'H-NMR (CDCly): § = 7.8—-6.7 (15H, m); 6.5 (1H, q, Jp.y = 21 Hz, Jy y = 2 H2);
6.0-53(1H, m, —~-CH=);5.3-4.8(2H, m, =CH,; 3.8(3H,s); 3.5-2.8(2H, m, CHy); 1.1
(3H, d, Jp.y = 14 Hz). - IR (KBr): 1200 (P=0), 1260 em ™! (C-0-C). — UV (Methanol):
A = 292 (Schulter), 237 nm (¢ = 20800). — MS: m/e = 426 (72%, M™*), 385 (100).

C,3H,;0,P (426.5) Ber. C 78.85 H 6.38 Gef. C 78.91 H 6.33

max

3-(4-Methoxyphenyl)-6-methyl-5, 7-diphenyl-6-phosphatricyclof3.3.1. 0?7Inon-3-en-6-oxid (4e):
Aus 2.58 mmol le nach 3.5stdg. Sieden in Toluol, chromatographiert analog 4a, Schmp.
198-199°C, Ausb. 15%. — 'H-NMR (CDCl;): § = 7.9- 6.9 (15H, m); 4.45-4.2(1H, m); 3.8
(3H, 5); 3.55-1.3 (SH, m); 1.0(3H, d, ¥/py = 14 Hz). — IR (KBr): 1180cm ! (P=0). - UV
(Methanol): A, = 266 nm (e = 18600). — MS: m/e = 426 (22%, M ™), 260 (100).

4-Allyl-1,4-dihydro- I-(2-methyl-4-nitrophenyl)-2,4,6-triphenylphosphorin-1-oxid  (2f): 1.74
mmol 1f werden 2 h unter LichtausschluB und N, in Toluol unter RiickfluB gekocht. Durch
Diinnschichtchromatographie mit Petrolether (60— 70°C)/Aceton/Benzol (2:1: 1) erfolgt Tren-
nung von 2f und 3f. Farblose Kristalle (aus Aceton), Schmp. 163 -164°C, Ausb. 40%. —
'H-NMR (CDCly): § = 8.4-7.4 (18H, m); 7.2 (2H, d, 3/py = 28 Hz); 6.7-5.8 (1H, m,
-CH=); 5.6-5.1 (2H, m, =CHy; 3.2 (2H, d, ¥/ .y = 7 Hz, CH,an C-4); 2.5 (3H, 5). ~ IR
(KBr): 1180 cm ™! (P=0). — UV (Methanol): A, = 254 nm (¢ = 27300). — MS: m/e = 517
(42%, M ™), 105 (100).

C;3;H5sNOP (517.6) Ber. C 76.58 H5.45 N 271 Gef. C76.55 H 5.26 N 2.90

2-Allyl-1,2-dihydro- 1-(2-methyl-4-nitrophenyl)-2,4,6-triphenylphosphorin- I1-oxid  (3f): Aus
vorstehendem Ansatz blaBgelbe Kristalle vom Schmp. 161 —162°C, Ausb. 35%. — 'H-NMR
(CDCly): 6 = 8.3-7.4(19H, m); 6.7 (1H, dd, 3.IP_H = 21 Hz, “.IH_H = 2Hz),64-57(1H,m,
—-CH=);5.6-5.1(2H, m, =CH,); 4.1-3.2(2H, m, CH, an C-2); 2.1 (3H, s). — IR (KBr):
1200 cm~ ! (P=0). — UV (Methanol): Amax = 331 (Schulter), 244 nm (e = 11570). — MS: m/e
= 517 (11%, M*), 105 (100).
Cy3;HygNO,P (517.6) Ber. C76.58 H 5.45 N 2.71 Gef. C76.78 H5.70 N 2.93

6-(2-Methyl-4-nitrophenyl)-3,5, 7-triphenyl-6-phosphatricyclof3.3. 1.0%’Inon-3-en-6-oxid (4f):
0.6 mmol 1f werden 3 h in Xylol unter N, im Dunkeln auf 136 °C erhitzt, dann wie bei 2f chroma-
tographiert, wobei die unterste Zone 4f vor 2f und 3f abgetrennt wird. Schmp. 197 - 198°C (aus
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Aceton/Petrolether (60—70°C)), Ausb. 26%. — 'H-NMR: 8 = 6.8—6.6 (19H, m); 3.5-0.8
(6H, m); 1.8 (3H, s). — IR(KBr): 1180 cm ™! (P=0). — UV (Methanol): Apax = 264 nm (e =
15200). — MS: m/e = 517 (13%, M™), 166 (100).

C43HgNOP (517.6) Ber. C 76.58 H 5.45 N 2.71 Gef. C 76.30 H 5.80 N 2.84

4-Allyl-4-tert-butyl-1,4-dihydro- 1-(2-methyl-4-nitrophenyl)- 2, 6-diphenylphosphorin-1-oxid
(2g): Aus 0.3 mmol 1g durch 2.5stdg. RiickfluBkochen in Toluol unter N, und Lichtausschiufi.
Nach Chromatographie farblose Kristalle, Schmp. 146°C, Ausb. 35%. — 'H-NMR (CDCly): 8
= 8.0-7.15(13H, m); 6.9 2H, d, 3JP_H = 30H2);6.15-5.7(1H, m, —-CH=);5.3-49(2H,
m, =CHy); 2.6(2H, d, *Jy;y = 8 H2); 2.35(3H,5); 1.2(9H, 5). ~ IR (KBr): 1180 cm ™~ ! (P=0).
- UV (Methanol): &,,,, = 254 nm (e = 21000). — MS: m/e = 497 (40%, M™), 456 (100).
C3;H;;NO,P (497.6) Ber. C74.83 H 6.48 N2.81 Gef. C74.93 H 5.74 N 3.04

4-(2-Butenyl)-4-(4-fluorphenyl)- 1,4-dihydro- 1-methyl-2,6-diphenylphosphorin- 1-oxid (6b):
Aus 0.58 mmol 5b durch 1.5stdg. RiickfluBkochen in Toluol und Chromatographie, Schmp.
154—155°C, Ausb. 62%. — 'H-NMR (CDCl): 6 = 8.1-7.0 (14H, m); 6.6 (2H, d, 3JP_H =
31 Hz); 5.6 (2H, m); 2.9 (2H, m, CH, an C-4); 1.7 (3H, d, 3JH_H = 6Hz);1.4(3H,d, Jpy =
14 Hz). — IR (KBD: 1175 cm ™! (P=0). — UV (Methanol): Arax = 246 nm (¢ = 14600). — MS:
m/e = 428.3 (29%, M™*), 105.1 (100).
C3H,(FOP (428.5) Ber. C 78.48 H 6.11 Gef. C 78.2 H 6.19

3-(4-Fluorphenyl)-6,8-dimethyl-5, 7-diphenyl-6-phosphatricyclof3.3.1.0° "Jnon-3-en-6-oxid
(8b): 0.2 mmol Sb in Toluol werden im zugeschmolzenen NMR-Rohrchen 6 h auf 140°C erhitzt
und anschlieflend chromatographiert: farblose Kristalle, Schmp. 196 — 197°C, Ausb. 70%. —
'H-NMR (CDCl3): 6 = 7.9~6.8 (15H, m); 4.6-3.8 (1H, m); 3.5-1.3 (4H, m); 1.1 (3H, d,
3 = 12H2;0.9(3H, d, py = 12Hz). — IR(KBr): 1170cm ™! (P=0). — UV (Methanol):
Amax = 261 nm (e = 13600). — MS: m/e = 428 (15%, M ™), 180 (100).
C,gH,FOP (428.5) Ber. C 78.48 H 6.11 Gef. C 78.60 H 6.31

max

2-(2-Butenyl)-1,2-dihydro- I-methyl-2,4,6-triphenylphosphorin-1-oxid (11a): Aus 9a durch
90 min RiickfluBkochen in Toluol, nach Chromatographie Kristalle vom Schmp. 153-157°C,
Ausb. 17%. — '"H-NMR (CDCly): § = 8.1-7.3(16H, m); 6.7(1H, dd, *Jpyy = 21 Hz, Jyy p =
2 Hz); 5.8-5.2(2H, m); 3.4-3.0 (2H, m); 1.5 3H, d, Jy.y = 6 Hz); 1.05 (3H, d, Jp.y =
14 Hz). — IR (KBr): 1180 cm ~! (P=0). — UV (Methanol): Amax = 325 (e = 7000), 233 nm
(20900). — MS: m/e = 410 (62%, M*), 361 (100).
C,H,,0OP (410.5) Ber. C 81.92 H 6.63 Gef. C 81.36 H 6.51

6,9-Dimethyl-3, 5, 7-triphenyl-6—phospharricyclo[3.3.1.02'7]non-3-en-6-oxid (12a): Aus vorste-
hendem Ansatz, Schmp. 201 — 202°C, Ausb. 8% . — 'H-NMR (CDCly): 6 = 8.0-6.8(16H, m);
4.5-3.9(1H, m); 3.6—-2.1 (4H, m); 0.9(3H, d, ¥Jpy;, = 15H2); 0.7 (3H, d, Jyy = 6 H2). —
IR (KBr): 1180, 1200 cm ™! (P=0). — UV (Methano}): Apax = 258 nm (e = 12300). — MS:
m/e = 410(27%, M™*), 166 (100).
C,3H,,0P (410.5) Ber. C 81.92 H 6.63 Gef. C 82.05 H 6.78

4-Allenyl-1,4-dihydro-1-methyl-2,4,6-triphenylphosphorin-1-oxid (14a): 2.2 mmol 13a werden
2.5 h in 50 ml trockenem Xylol unter Riickflufl gekocht und dann chromatographiert. Die unter-
halb des Ausgangsproduktes laufende farblose Zone (Chloroform/Petrolether (60— 70°C)/Ace-
ton/Benzol = 3:2:1:1) wird in Benzol aufgenommen und durch Cyclohexan-Zugabe kristalli-
siert. Schmp. 133 - 136°C, Ausb. 65%. — 'H-NMR (CDClLy): & = 7.8~7.2(15H, m); 6.6 2H, d,
Ypp = 29H2); S.6(1H, t, ¥y = TH2); S.02H, Yy = TH2); 1.5 H, d, ¥py = 13 Ha).
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— IR (KBr): 1950 (Allenbande), 1180 cm~! (P=0). — UV (Methanol): Ap,, = 256 nm (¢ =
13380). — MS: m/e = 394 (100%, M ™).
C,;H,;0P (394.5) Ber. C 82.21 H 5.88 Gef. C 81.91 H5.69

4-Allenyl-4-(4-fluorphenyl)- 1,4-dihydro- I-methyl-2,6-diphenylphosphorin-1-oxid (14b): Aus
2.2 mmol 13b durch 2stdg. Kochen in Xylol wie vorstehend: Schmp. 168 — 169°C, Ausb. 58%. —
'H-NMR ([Dg]Toluol): & = 7.3~6.0 (14H, m); 5.7 QH, ¥/pyy = 28 Hz); 4.6 (1H, t, Y}y 4 =
7Hz, ~CH=);3.92H, d, ¥y = 7H2); 0.6 3H, d, Jp,; = 14 Hz). — IR (KBr): 1950 (Allen-
bande), 1180, 1160 cm ~! (P=0). — UV (Methanol): Apex = 242 nm (e = 17300). - MS: m/e =
412.3 (100%, M ™).
C,;Hy,FOP (412.3) Ber. C78.62 H'5.38 Gef. C78.3 H 5.29

1,2-Dihydro-1-methyl-2,4,6-triphenyl-2-(3-phenylpropargyl) phosphorin-1-oxid ~ (15¢): 1.7
mmol 13¢ werden 2 h in Xylo! unter RiickfluB gekocht. Es entstehen mehrere Nebenprodukte, die
diinnschichtchromatographisch abgetrennt werden. Haupttraktion: Schmp. 156 —158°C (aus
Aceton), Ausb. 31%. — 'H-NMR (CDCly): = 8.1-7.2(20H, m); 7.15 (1H, dd, 3/p; = 21
Hz, ‘4.4 = 2H2); 6.95(1H, dd, 3Jpy; = 21 Hz, %/ = 2H2); 3.8(2H. d, Jp.y = 8 H2); 1.3
(3H, d, 2Jpy = 13 Hz). — IR (KBr): 1180, 1160 ecm~ ! (P=0). — UV (Methanol): A,,, = 243
nm (¢ = 8100). — MS: m/e = 470 (55%, M ™), 355 (100); hochaufgelost C;3H,,0P.

C;;H,,0OP (470.5) Ber. C84.23 H5.78 Gef. C84.05 H 5.94
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