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Die Umsetzung von Magnesium-Cyclooctatetraen (MgCOT) mit Dichlorphosphanen RPC,
(R = tert-Butyl, Cyclohexyl, Menthyl) liefert 9-Phosphabicyclo[6.1.0]nonatriene 1b—d, die
thermisch zu syn-9-Phosphabicyclo[4.2.1Jnonatrienen 2b — d umlagern. Zusatzlich lagern 1b und
¢ nach elektrocyclischer Ringdffnung und intramolekularer [4 + 2}-Addition zu trans-Dihydro-
phosphindolen 3b und ¢ um. In Gegenwart von Ni’-Verbindungen oder photochemisch lagern die
Verbindungen 1 zu den zu 2 epimeren anti-Verbindungen 4 um. Mit RPCl, (R = OR, NR;) und
MgCOT erhélt man die syn-9-Phosphabicyclo[4.2.1]nonatriene 2e und f unmittelbar.

Reactions of Magnesium-Cyclooctatetraene with Dichlorophosphanes: Characterization and
Rearrangements

The reaction of magnesium-cyclooctatetraene (MgCOT) with dichlorophosphanes RPCl, (R =
tert-butyl, cyclohexyl, menthyl) yields 9-phosphabicyclo[6.1.0]nonatrienes 1b—d, which ther-
mally rearrange to syn-9-phosphabicyclo[4.2.1]nonatrienes 2b—d. However, 1b and ¢ also re-
arrange via electrocyclic ring opening and intramolecular [4 + 2] cyclization to trans-dihydro-
phosphindoles 3b and ¢. The rearrangement of 1 in the presence of Ni? catalysts or photochemi-
cally was found to give the corresponding epimeric products 4 of the thermally induced process.
With RPCl, (R = OR, NR,) and MgCOT, the syn-9-phosphabicyclo{4.2.1]nonatrienes 2e, f are
obtained directly.

Wie Katz bereits 1966 zeigte, fithrt die Umsetzung des Dilithiumsalzes des Cyclooctatetraens
(Li;COT) mit Phenylphosphonigsduredichlorid in glatter Reaktion zu 9-Phenyl-9-phosphabi-
cyclo[6.1.0]nonatrien (1a)D. Dieses Phosphiran-Derivat laft sich bemerkenswert glatt unter
1,5-sigmatroper Verschiebung zu syn-9-Phenyl-9-phosphabicyclo[4.2.1]nona-2,4,7-trien (2a) um-
lagern, woraus sich zahlreiche weitere cyclische Phosphorverbindungen synthetisieren lassen, un-
ter anderem das entsprechende anti-9-Phenyl-9-phosphabicyclo{4.2.1]nona-2,4,7-trien (4a). Mit
anderen Phosphonigsdurederivaten fiihrte diese Reaktion nicht zum Erfolg. Wahrend unserer
Untersuchungen mit Magnesium-Cyclooctatetraen (MgCOT)2 und Phosphonigsdurechloriden
erschien eine Arbeit von Mdrkl und Alig®, die Li,COT bei tiefen Temperaturen auch mit Alkyl-
phosphonigsiurechloriden zu 9-Phosphabicyclo[6.1.0lnonatrienen umsetzen konnten. Im folgen-
den wird iiber Synthesen und spektroskopische Charakterisierung von 9-Organo-9-phosphabi-
cyclononatrienen sowie iiber deren thermisch oder durch Ni%katalysierte Umlagerungsprodukte
berichtet.

Darstellung von 9-Phosphabicyclo[6.1.0]nonatrienen

Wihrend Magnesium-Cyclooctatetraen (+ 2.5 THF)? mit Phenylphosphonigsiure-
dichlorid in Toluol nicht reagiert, fithrt die Reaktion bei Verwendung sperriger Alkyl-
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reste am Phosphoratom (R = fert-Butyl, Cyclohexyl oder Menthyl) bei 0°C in Toluol
zu den erwarteten 9-substituierten 9-Phosphabicyclo[6.1.0]nona-2,4,6-trienen 1b—d.

Die Charakterisierung dieser Verbindungen als Phosphiran-Derivate erfolgte {iber-
wiegend durch NMR-Methoden: Die 3'P-NMR-Spektren zeigen im Vergleich zu der
Phenylverbindung 1a (8 = —181) eine entsprechende Tieffeld-Verschiebung (8 =
—143.8, —162.1 und — 162.8 fiir 1b, ¢ und d); 1b weist die stiarkste Tieffeld-Verschie-
bung auf, die bisher fiir ein substituiertes Phosphiran gemessen wurde. Aus der Analy-
se von Jep bzw. Jpy wird eine trans-Stellung des Substituenten am Phosphoratom und
des anellierten Ringes gefolgert (s. Tab. 1). Die Zuordnung der Kohlenstoffatome des
8-Ringes im *C-NMR-Spektrum erfolgte auf eindeutige Weise durch selektive Entkopp-
lung. Wegen des chiralen Menthylrestes in 1d sind die Kerne im Bicyclus diastereotop;
die Signalzuordnung ist deshalb nicht eindeutig. Die Frage, ob der Bicyclus eine
endo*- oder ,,exo“-Konformation besitzt, lieB sich fir 1b auch durch NOE-Experi-
mente nicht eindeutig klaren.

Tab. 1. Ausgewshlte *C- und 'H-NMR-Daten der Verbindungen 1b—d13 (J in Hz)

BC-NMR
R C-1 c-2 Cc-3 C-4 R
1b  (Bu 28.60 128.57  127.45  124.8 26.8 (/Bu) 289
Jpc 37.2 8.4 12.7 - 36.2 15.7
1c  ¢C4Hyy 30.39  128.28 12675  124.5  40.44 (P—CH)
Joc 34.8 11.3 8.2 - 30.8
1d  Menthyl 329  128.8 127.1 124.8 44.6 (P—CH)
Jpe 351 1.2 8.7 - 33.6
30.4 1282 127.1 124.8
Jpc 34.1 11.2 8.6 -
'H-NMR
R H! H? H3 H* R
1b tBu 2.05 6.23 5.88 5.81 0.75 (C(CH3),)
Jp =5 Jo =17 Jyy = 11.5 Jp = 11.5
1c c-CgHy4 1.96 6.32 5.89 5.83
Jp =4 Jo =1 Jy3 = 11.5
1d Menthyl 2.0 6.32 5.90 5.8

Thermische Isomerisierung von 1

Wihrend die Phosphirane 1 durch eine Kurzweg-Destillation gereinigt werden kon-
nen, erfolgt bei lingerer thermischer Belastung (2 h, Toluol-Riickfluf3) bei den Verbin-
dungen 1b und ¢ vollstindige Isomerisierung zu zwei neuen Verbindungen, die sich
u. a. in ihren 3P-NMR-Signalen stark unterscheiden; so erhilt man aus 1b die Isome-
ren 2b und 3b mit 3P = —85.5 und + 18.5im Verhaltnis 3: 5, und aus 1¢ die Isomeren
2c¢ und 3¢ mit 8P = —101.3 und +2.5 im Verhéltnis 4:5.
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R
MgCOT + RPCl, ——> @P/

S
@@@;@@

3
a | Ph “ A
b | Bu =N-COE P®:
- |
€ | c-CgHyy 5 6 CH;
d | Menthyl
CH(CH3),
Menthyl =
CH3

= (1R, 2S5, 5R)-2-Isopropyl-5-methylcyclohexyl

Wihrend den Verbindungen des Typs 2 die schon von der Phenylverbindung 2a'®
her bekannte 9-syn-substituierte 9-Phosphabicyclo[4.2.1]nona-2,4,7-trien-Struktur zu-
kommt — kenntlich an der ¥p-Kopplung von 14 — 18 Hz bzw. der 3/py-Kopplung von
10— 12 Hz?® — bereitete die Aufklirung der Struktur von 3 zunédchst Schwierigkeiten,
zumal die Verbindung immer zusammen mit 2 auftrat und eine Abtrennung bisher
nicht gelang. Durch unabhéngige Synthese der 9-anti-substituierten 9-Phosphabicyclo-
[4.2.1]nona-2,4,7-triene 4b und ¢ (s. ndchster Abschnitt) konnte diese Struktur fiir 3b
und ¢ ausgeschlossen werden. Auch die von der zu 1 homologen Stickstoffverbindung
bekannte Cope-Umlagerung, die zum 4-Azabicyclo[5.2.0lnona-2,5,8-trien 5 fithrt¥,
konnte bei den Phosphorverbindungen 3b und ¢ nicht produktbestimmend sein, da im
"H-NMR-Spektrum nicht das fiir 5 typische Singulett bei 3.7 ppm beobachtet wird, und
die Zahl der 3C-NMR-Signale groBer ist als fiir ein symmetrisches Bicyclo[5.2.0]nona-
triengeriist moglich.

Fiir 3b und ¢ wird aufgrund der 'H- und *C-NMR-Spektren eine trans-anellierte
Dihydrophosphindol-Struktur vorgeschlagen: Das 3C-NMR-Spektrum zeigt 6 olefini-
sche C-Atome (Dubletts) sowie 2 tertitire C-Atome fiir das Ringsystem, die Jpc-Kopp-
lungen sind alle unterschiedlich. In den H-NMR-Spektren ist die Kopplung der beiden
Protonen am Briickenkopf bemerkenswert (Jyy =~ 20 Hz, s. Tab. 4). Aus den Kopp-
lungskonstanten von H' und HS folgt die trans-Konfiguration des Substituenten am
Phosphor relativ zu H! und entsprechend cis zu H®®. Als Literaturvergleich findet sich
das von Mesch und Quin? durch Retro-McCormack-Reaktion aus einem 7-Phos-
phanorbornen hergestellte cis-3a,7a-Dihydro-1-methyl-1H-phosphindol (6), fiir das die
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Reaktionen von Magnesium-Cyclooctatetraen mit Dichiorphosphanen 101

Tab. 3. Ausgewihlte 'H-NMR-Daten der Verbindungen 2 und 413
(J in Hz; n. b. = nicht bestimmt)

H! H? H3 H* R
2b 3.15 6.05 5.90 5.26 0.93 C(CH,),
Jp 18.1 3.3 0 10.6 11.5
4b 2.87 6.01 5.75 5.14 0.9 C(CH,),
Jp 4.0 n. b. n. b. 3.0 11.5
2¢ 3.05 5.96 5.84 5.21 =~ 1.2, = 1.5 GH,
Jp 18.4 3.4 0 10.5
4c 2.93 =~ 6.0 5.26 =~ 1.2, = 1.5 C¢H,,
Jp 3.0 2.0
2d 3.01 ~ 59 5.22
Jp 17.0 10.5
2e 2.98 ~ 5.98 5.52 2.72 NCH, 0.92 CH,
Jp 18.0 10.9 9.0
2f 2.96 6.03 5.75 5.18 3.44 POCH
Jp 19.5 (Ji2=9 11.0 9.0

Zuordnung der olefinischen '*C-NMR-Signale allerdings nicht eindeutig ist. Kiirzlich
wurde auch das analoge Phenyl-Derivat (3a) beschrieben, allerdings als P-Oxid®. Aus
diesem Grund ist ein Vergleich der PC-Kopplungskonstanten nicht méglich.

Vom Stammkohlenwasserstoff fiir 1, Bicyclo[6.1.0]nona-2,4,6-trien, sind die thermi-
sche und die durch Rh! katalysierte Umlagerung zu Dihydroinden beschrieben®; Iso-
merisierungsversuche von 1¢ mit [Rh(CO),Cl], in Toluol fihrten allerdings nicht zu 2c,
sondern nur zu einem Isomerengemisch mit 4¢ als Hauptkomponente. Im Gegensatz
zum Isomerisierungsverhalten von 1b erhilt man bei thermischer Behandlung der Men-
thyl-Verbindung 1d nur den syn-substituierten Bicyclus 2d und kein 3d.

Photochemische und Ni’-katalysierte Umlagerung von 1

Wir fanden, daB8 9-Phosphabicyclo[6.1.0]nonatriene ganz dhnlich wie die von uns
untersuchten 1-substituierten 2- Vinylphosphirane photochemisch und durch Ni® kata-
lysiert zu substituierten Phospholenen umgelagert werden'®. Wihrend bei den Vinyl-
phosphiranen die thermisch und photochemisch bzw. durch Ni’-Katalyse erzeugten
Umlagerungsprodukte (Phospholene) identisch sind, erhdlt man von 1 ausgehend in
Toluol bei Raumtemperatur das zu 2 epimere anti-9-substituierte 9-Phosphabicyclo-
[4.2.1]nona-2,4,7-trien 4 als einziges Produkt.

Die Struktur von 4 folgt u. a. aus der relativ kleinen %/pc-Kopplung zur olefinischen
Doppelbindung (Jpc = 2.0—2.4 Hz, s. Tab. 2) sowie aus der entsprechend kleinen
3/py-Kopplung. Auch die Verbindung 1a wurde mit Ni® zu 4a isomerisiert und ermog-
licht so den Vergleich mit Literaturwerten?. Durch Bestrahlung mit einem HPK-125 W-
Brenner in Benzol erhilt man die gleichen Produkte 4.

Eine Gegeniiberstellung der epimeren Verbindungen 2 und 4 zeigt den grofien Unter-
schied in der chemischen Verschiebung der 3'P-NMR-Signale; die Differenz ASP =
90 ppm iibertrifft auch den fiir syn- und anti-substituierte 7-Phosphanorbornene ge-
fundenen Wert von ASP = 66.2 ppm deutlich”. Die Auswirkungen der Isomerie auf
die 'H- und '3C-NMR-Spektren sind so charakteristisch, daB sie ein gutes Unterschei-
dungskriterium fiir die Verbindungsklasse bilden.

Chem. Ber. 118 (1985)
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Reaktionen von Magnesium-Cyclooctatetraen mit Dichlorphosphanen 103

Umsetzungen von MgCOT mit Verbindungen des Typs XPCl,
(X = NR,, OR)

Die Reaktion von (Diethylamino)phosphorigsiduredichlorid mit MgCOT in Toluol
ermoglicht die Isolierung und Charakterisierung des syn-Addukts 2e, das bisher nur als
Zwischenprodukt bei der entsprechenden Umsetzung mit Li,COT postuliert wurde?®.
Die syn-Struktur folgt aus den *'P-NMR-Spektren (§ = —52.3) sowie aus 2/p = 21.8
und ¥y = 9 Hz (s. Tab. 2 und 3). Wir finden auch bei schonender Aufarbeitung kei-
nen Hinweis auf die priméare Bildung des ebenfalls postulierten Phosphirans 1e. Dieses
Ergebnis entspricht dem Verhalten von Et,N — PCl, gegenliber Magnesium-Butadien;
auch hier konnte keine Phosphiran-Bildung beobachtet werden'®. Auch eine stiarker
elektronegative Gruppe wie OR am Phosphoratom wirkt in der gleichen Richtung: Die
Umsetzung von (Menthyloxy)phosphorigsauredichlorid mit MgCOT ergibt nur das
syn-Addukt 2f und wiederum keine Hinweise auf ein Primidrprodukt 1£f. Die Struktur
von 2f folgt eindeutig aus den NMR-Spekten, wie Tab. 2 und 3 zeigen (§P = +11.6,
2Joc =~ 18 Hz), wobei die Protonen bzw. die Kohlenstoffatome des Bicyclus durch den
chiralen Menthyloxy-Substituenten wie schon in 2d diastereotop sind.

X
S
I)
—
MgCOT + XPCl, —
& : @Q f| Menthyl-O

Diskussion und Ergebnisse

Wie die experimentellen Befunde zeigen, lassen sich Alkylphosphonigsduredichlo-
ride, die am o-Kohlenstoffatom verzweigt sind, mit MgCOT in guten Ausbeuten
(= 50%) zu 9-Organo-9-phosphabicyclo[6.1.0]nonatrienen umsetzen. Orientierende
Versuche mit unverzweigten Resten am P-Atom wie MePCl, oder PhCH,PCl, fiihrten
bisher stets zu komplexen Gemischen, in denen die Phosphiran-Derivate nur als Neben-
produkte 3'P-NMR-spektroskopisch nachweisbar waren (8§ = —163 bzw. —176). Die
beobachtete Phosphiran-Bildung 148t sich durch eine zweifache Substitution am
P-Atom beschreiben, wobei eine Crotyl-analoge Zwischenstufe I durchlaufen wiirde.

ClMg
, RECL,
t —_
P._
@ Mg PRCI R
I 1

Die charakteristische Eigenschaft einer Crotyl-Grignard-Verbindung, bevorzugt in
3-Stellung zum Magnesium zu reagieren'?, wiirde auch hier die formale 1,2-Addition
erkliren. Damit ist auch der Befund im Einklang, dal MgCOT mit Diorganochlor-
phosphanen ausschlieBlich Produkte liefert, die aus einem frans-7,8-disubstituierten
Cyclooctatrien abgeleitet werden kénnen'?.

Die thermische Umlagerung von 1, die zu syn-substituierten 9-Phosphabicyclo-
[4.2.1]nonatrienen 2 fithrt, 1Bt sich als sigmatrope 1,5-Verschiebung aus der ,,endo *“-

Chem. Ber. 718 (1985)
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Konformation interpretieren. Die Bildung von 3b und ¢ setzt eine elektrocyclische
Offnung des cis-anellierten 3-Rings zum substituierten Phosphonin (II) mit trans/cis/
cis/cis-Struktur voraus.

P-R —> d —
f

R
II

T
o NP7

Aus dem Phosphonin bildet sich dann durch intramolekulare [4 + 2]-Cycloaddition
das entsprechende trans-3a,7a-Dihydrophosphindol 3. Ein analoger Weg ist kiirzlich
auch fiir die thermische Isomerisierung des von 1a abgeleiteten Phosphiranoxids vorge-
schlagen worden, das zum 3a,7a-Dihydro-1-phenylphosphindol-1-oxid fithrt®. DaB bei
der thermischen Isomerisierung von 1d nur 2d, nicht aber das analoge Dihydrophosph-
indol-Derivat 3d beobachtet wird, mag an der hoheren Temperatur liegen, die fiir die
Umlagerung erforderlich ist.

Die durch Ni’-katalysierte Umlagerung von 1 nach 4 folgt dem Schema einer 1,3-sig-
matropen Verschiebung, die thermisch verboten ist, wenn keine Inversion am Phos-
phoratom stattfindet. Gleichzeitige Inversion am Phosphoratom wiirde aber zu dem
bereits bekannten Produkt 2 fithren. Auch die ebenfalls zu 4 fithrende photochemische
Reaktion ist im Sinne einer 1,3-sigmatropen Verschiebung zu deuten.

Die Bildung der syn-Derivate 2e und f, fiir die keine Phosphiran-Derivate 1e, f nach-
gewiesen werden konnten, ist entweder auf die geringe thermodynamische Stabilitat
von le und f zuriickzufithren oder aber auf eine andersartige Substitution des postu-
lierten Zwischenprodukts I mit Crotyl-Grignardstruktur; die P(OR)Cl- bzw. P(NR,)Cl-
Substitution in 4-Stellung zum Magnesium konnte im Gegensatz zum PRCI-Substitu-
enten die Zweitsubstitution in 1-Stellung zum Metall begiinstigen. Unterstiitzung findet
dieses Argument auch dadurch, dafl (CH,),SiCl, mit Magnesium-COT ebenfalls das
1,4-Addukt, 9,9-Dimethyl-9-silabicyclo[4.2.1]nona-2,4,7-trien liefert'?,

Mein Dank gilt den Herren Dr. R. Mynott und Dr. R. Benn und ihren Mitarbeitern aus der
NMR-Abteilung sowie Frau J. Jakobs und Frau B. Neugebauer fiir ihre experimentelle Mitarbeit.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Argon in wasserfreiem Lésungsmittel durchgefithrt. — MS: Varian
MAT CH-5. — "H-NMR: Bruker WP 80 bzw. HX 400 (C¢Dg, innerer Standard TMS). — BC-
NMR: Varian XL-100 (CDCl,, innerer Standard TMS). — Elementaranalysen: Dornis und
Kolbe, Mikrochemisches Laboratorium Miilheim a. d. Ruhr.

9-tert-Butyl-9-phosphabicyclof6.1.0]nona-2,4,6-trien (1b): Zu einer Suspension von 6.7 g
(22 mmol) Magnesium-Cyclooctatetraen (MgCOT x 2 1/2 THF)? in 100 ml absol. Toluol tropft
man wihrend 2 h bei 0°C eine Losung von 3.0 g (19 mmol) 1 BuPCl, in 40 m! absol. Toluol. Man
laBt 18 h nachreagieren und filtriert den braunlichen Niederschlag iiber eine D 3-Fritte. Vom gel-
ben Filtrat wird das Losungsmittel abgezogen und der Riickstand umkondensiert. Man erhilt bei
68— 70°C/Hochvak. 2.4 g 1b (66%). — *'P-NMR: § = —143.8. -~ 'H- und *C-NMR: s.
Tab. 1. — MS (70 eV): m/z = 192, 136 (90%), 135, 133, 108, 91, 57 (100%).

CpHy7P (192.3) Ber. C74.96 H8.91 P16.12 Gef. C 74.84 H 8.86 P 15.94

Chem. Ber. 718 (1985)
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9-Cyclohexyl-9-phosphabicyclo[6.1.0Jnona-2,4,6-trien (1¢) wird entsprechend aus 3.9 g
(13 mmol} MgCOT und 2.2 g (12 mmol) ¢-C4H;;PCl, in absol. Toluol hergestellt. Die entstan-
dene Suspension wird mit 120 m} luftfreiem Wasser zersetzt und mit NaHCO, neutralisiert. Nach
Phasentrennung und Trocknen iiber Na,SO, wird das Lésungsmittel abgezogen und der braune
Riickstand umkondensiert. Man erhilt bei 95— 100°C/Hochvak. 1.1 g 1¢ (50%). — 3!P-NMR:
8 = -163.0. — 'H- und *C-NMR: 5. Tab. 1. — MS (70 eV): m/z = 218, 136 (80%), 135
(100%), 108, 91, 57, 55, 41.

CisHgP (218.3) Ber. C77.04 H8.77 P 14.19 Gef. C77.19 H8.70 P 14.20

9-Menthyl-9-phosphabicyclof6. 1.0[nona-2,4,6-trien (1d) wird entsprechend aus 3.1 g (10 mmol)
MgCOT und 2.1 g (7.8 mmol) Menthyl-PCl, in absol. Toluol hergestellt; Aufarbeitung wie beilc.
Der orangefarbene viskose Riickstand 148t sich nicht unveridndert destillieren oder umkondensie-
ren; Kristallisationsversuche waren bisher nicht erfolgreich. Die Verbindung enthilt = 5% der
Neomenthylverbindung. — *'P-NMR: § = —160.1, —167.3 (= 5%). — 'H- und *C-NMR:
s. Tab. 1. — MS (70 eV): m/z = 274, 163, 136, 135 (100%), 91, 55.

Isomerisierung von 1b zu syn-9-tert- Butyl-9-phosphabicyclof4.2. 1Jnona-2,4,7-trien (2b) und
trans-I-tert-Butyl-3a, 7a-dihydro-1H-phosphindo! (3b): Die Lésung von 2.6 g (13.5 mmol) 1b in 10
ml absol. Toluol wird 3 h unter Riickfluf} erhitzt. Danach wird das Losungsmittel abgezogen und
der Riickstand bei 63 — 65°C/Hochvak. destilliert. Ausb. 2.5 g (96%) 2b und 3b. - 3!P-NMR:
8 = —85.5und + 18.5, Verhaltnis 36:51. — "H- und *C-NMR: 5. Tab. 2-4. — MS (70 eV):
m/z = 192,136 (100%), 135, 133, 108, 91, 65, 57, 41; beide Isomere unterscheiden sich nur in der
Intensitat von m/z = 135.

Isomerisierung von 1¢ zu syn-9-Cyclohexyl-9-phosphabicyclof4.2. 1Jnona-2,4, 7-trien (2¢) und
trans-1-Cyclohexyl-3a, 7a-dihydro-1 H-phosphindol (3¢): Die Losung von 1.5 g (6.8 mmol) 1¢ in
10 ml Toluol wird 2 h unter Ruickfluf} erhitzt. Nach Abziehen des Losungsmittels wird der Riick-
stand im Hochvak. bei ca. 110°C umkondensiert, 1.3 g (87%) 2¢ und 3¢c. — 3'P-NMR: § =
—101.3 und + 2.5, Verhaltnis 37: 50. — 'H- und *C-NMR: 5. Tab. 2—4. — MS (70eV): m/z =
218 (50%), 136 (100%), 135 (90%), 108, 91, 65, 55.

Isomerisierung von 1d zu syn-9-Menthyl-9-phosphabicyclof4.2.1]nona-2,4,7-trien (2d): Aus
2.7 g (10 mmol) 1d erhélt man nach 4 h Kochen in 15 ml absol. Toluol eine dunkelbraune Lésung,
die nach Abziehen des Losungsmittels und Umkondensieren bei = 130°C/Hochvak. 2.0 g (72%)
2d als gelbe, viskose Fliissigkeit ergibt. — 3'P-NMR: 8 = —90.6. — 'H- und '*C-NMR: s, Tab. 2
und 3. — MS (70 eV): m/z = 274 (20%), 163, 136 (50), 135 (100), 91, 55.

CisHy7P (274.4) Ber. C78.78 H9.91 P 11.29 Gef. C78.66 H9.99 P 11.23

Umlagerung von 1b mit Ni° zu anti-9-tert-Butyl-9-phosphabicyclof4.2.1]nona-2,4, 7-trien (4b):
Zu 20 mg (0.073 mmol) Ni(COD), in 3 ml absol. C4Dg werden 500 mg (26 mmol) 1b gegeben; die
Losung verfirbt sich sofort orangebraun. Man 140t 48 h bei Raumtemp. rithren und kondensiert
die fliichtigen Bestandteile im Hochvak. ab; dabei bleibt ein dunkelbrauner Riickstand. Aus dem
Kondensat lassen sich 430 mg (84%) 4b, Sdp. 72°C/Hochvak., isolieren. — *'P-NMR: § =
+6.7. — '"H- und *C-NMR: s. Tab. 2 und 3. — MS (70 eV): m/z = 192, 136 (100%), 135, 108,
91, 57.

CpHy,P (192.3) Ber. C74.96 H8.91 P16.12 Gef. C75.09 H 8.88 P 15.93

Umlagerung von 1c¢ mit Ni® zu anti-9-Cyclohexyl-9-phosphabicyclof4.2.1Jnona-2,4, 7-trien
(4¢): Aus 640 mg (29 mmol) 1¢ werden in 3 ml absol. C¢Dg in Gegenwart einer katalytischen
Menge von Ni(COD), auf entsprechende Weise 600 mg (93%) 4¢, Sdp. 98°C/Hochvak., gewon-
nen. — Y'P-NMR: 8 = —10.5. — 'H- und '*C-NMR: 5. Tab. 2und 3. — MS (70 eV): m/z = 218
(50%), 136 (70), 135 (100), 108, 91, 55.

Ci4HoP (218.3) Ber. C77.04 H8.77 P 14.19 Gef. C76.93 H 8.72 P 14.05
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Umlagerung von 1a mit Ni¥ zu anti-9-Phenyl-9-phosphabicyclof4.2.1]nona-2,4, 7-trien (42): Zu
Vergleichszwecken wurde 1a nach Lit. Y hergestellt und 450 mg (21 mmol) davon entsprechend zu
430 mg (95%) 4ah umgelagert. — 3P-NMR: § = —13.2. — 3C.NMR: s. Tab. 2.

Isomerisierung von 1¢ mit Bis(dicarbonylchlororhodium(i}): 0.40 g (19 mmol) 1¢ werden mit
20 mg (0.10 mmol) [(CO),RhCI}; in absol. C4Dg4 versetzt, wobei eine tiefrote Losung entsteht.
Nach Riihren iiber Nacht bei Raumtemip. und Kondensation im Hochvak. erhidlt man ein Ge-
misch von Verbindungen, darunter 4¢ (60%) als Haupkomponente.

Photoisomerisierung von 1b zu 4b: Die Lésung von 150 mg 1b in 0.8 ml absol. C4Dg wird in ei-
nem 5-mm-NMR-Rohrchen eingeschmolzen. Nach 4 h Belichtung mit einem HPK-Brenner 125 W
ist die Probe vollstindig umgelagert; das Hauptprodukt (= 92%) ist 4b, wie der Spektrenvcr-
gleich zeigt 3'P-NMR: 8 = + 6.8).

Photoisomerisierung von 1¢ zu 4c¢: 1¢ wird entsprechend wie 1b im abgeschmolzenen NMR-
Roéhrchen 4 h in CgDg belichtet und das Umlagerungsprodukt als 4e (= 90%) identifiziert étp-
NMR: 8§ = -10.5).

Photoisomerisierung von 1d zu 4d: 1d wird entsprechend in C¢Dg zu 4d (= 70%) isomerisiert
CIP-NMR: § = ~17.7).

syn-9-(Diethylamino)-9-phosphabicyclof4.2.1]nona-2,4,7-trien (2e¢): Darstellung wie bei 1b.
Aus 1.5 g (8.8 mmol) Dichlor(diethylamino)phosphan und 3.0 g (9.7 mmol) MgCOT erhilt man
1.5 g (82%) 2e, Sdp. 125~ 128°C/Hochvak. — 3'P-NMR: § = —52.3. — 'H- und *C-NMR:
s. Tab. 2 und 3. — MS (70 eV): m/z = 207, 135, 103, 74 (100%), 46.

C,H;gNP (207.3) Ber. C69.54 H8.75 P 14.94 Gef. C69.15 H8.70 P 13.99

syn-9-(Menthyloxy)-9-phosphabicyclof4.2.1]nona-2,4, 7-trien (2£): Darstellung wie bei 1b. Aus
3.8 g (15 mmol) Dichlor(menthyloxy)phosphan und 4.7 g (15 mmol) MgCOT erhédlt man bei
130~ 135°C/Hochvak. 2.3 g (54%) 2f als gelbes, hochviskoses Ol. — 3'/P-NMR: § = + 11.6. —
"H- und *C-NMR: 5. Tab. 2 und 3. — MS (70 eV): m/z = 290, 153 (80%), 152 (100), 134, 105, 55.

CigHy;,PO (290.4) Ber. C74.45 H9.37 P 10.6 Gef. C75.00 H9.30 P 10.4
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