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Abstract 

Reaction of a cyclopropenylium salt with lithium bis(trimethylsilyl)phosphide * 2 
THF yields a phosphinocyclopropene. Replacement of a trimethylsilyl group by 
lithium followed by acylation with acid chlorides and relocation of silyl group leads 
to cyclopropenylphosphaalkenes which isomerize to the hitherto unknown 2 H-phos- 
pholes. The phospholes are characterized by hydrolysis as well as by cycloaddition 
reactions. 

lH-Phosphole 1 besitzen h3u3-Phosphor und stellen gut untersuchte Hetero- 
aromaten dar [2]. Im Gegensatz dazu sind die isomeren 2H-Phosphole 2, fur die das 
Phosphaalke&ukturinkrement mit X3u2-Phosphor typisch ist, 
kannt. Bisher gelang es mu, deren intermediares Auftreten bei 
stituentenverschiebungen an 1 durch Diels-Alder-Reaktion [3], 
und Metallkomplexierung [4,5] nachzuweisen. 
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Mit der Synthese von sterisch anspruchsvoll substituierten Cyclopropenyl phos- 
phaalkenen (6) schaffen wir die Voraussetzungen fur die offenbar erforderliche 
kinetische Stabilisierung der 2 H-Phosphole 2. 

Setzt man das Cyclopropenyliumsalz 3 [6] mit Lithiumbis(trimethylsilyl)phosphid 
- 2THF [7] in Tetrahydrofuran bei 20 o C urn, so erhalt man in hoher Ausbeute das 

* Teil XXIV: siehe Lit. 1. 
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Tabelle 1 

Ausbeute an 8 und 31P-NMR-Daten von 6 und 8 

R in 6, 7, 8 31P-NMR ’ Ausb. an 8 

6 8 (W) b 

a: C,H, 191 159 91 
b: C6H,(CH,)3-2,4,6 192 152 76 
c: CsH,(OCH3),-2,4,6 202 154 74 
d: CH, 173 142 83 

LI C,D,, 85proz. H,PO, (extem). b Die Ausbeuten beziehen sich auf 5, H statt Li. 

Cyclopropenylphosphan 4. Konstitutionell ist es durch ‘H- und i3C-NMR- 
Spektroskopie abgesichert (s. experimenteller Teil) und durch die Hochfeldlage der 
3* P-Resonanz (S - 136 ppm) charakterisiert. Solvolysiert man 4 mit einem Aquiva- 
lent Methanol in Ether [8*], so gelangt man in einer langsamen Reaktion zum 
monosilylierten Cyclopropenylphosphan 5 (H statt Li). Desselr PH-&uppe gibt sich 
im IR- (v 2350 cm-‘) und ‘H-NMR-Spektrum (6 2.36 ppm (d, ‘J(P,H) 209 Hz)) zu 
erkemten; der Phosphor erfahrt durch die Entsilylierung einen Tieffeldshift (6 
- 106 ppm (d, ‘J(P,H) 209 Hz)). 

Lithiiert man das sekundke Phosphan mit Methyllithium zu 5 und setzt dieses 
mit Carbons&.rrechloriden urn [ 9 * 1, so erh&lt man die Cyclopropenyl-phosphaalkene 
6a-6d als gelbe, hydrolyseempfindliche &e. Sie sind durch die Tieffeldlage der 
31P-Resonanzen (Tabelle 1) gekennzeichnet. Die ftir 4 und 5 (H statt Li) vorhandene 
Aufspaltung der Silyl-Methylgruppe durch den Phosphor geht bei der Phosphaal- 
kenbildung verloren (s. die ‘H-NMR-Daten von 6a) und zeigt damit indirekt den 
[1,3]-Silylshift an. In dem beispielhaft fir 6a aufgenommenen ‘3C-NMR-Spektrum 
absorbiert der Phosphaalken-Kohlenstoff erwartungsgemsiss bei reichlich tiefem 
Feld (S 200.1 ppm (d, ?I(P,C) 62.8 Hz)). 
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Bestrahlt man die Phosphaalkene 6a-6d in Benzol, so isomerisieren sie sehr 
selektiv zu den 2H-Phospholen 8a-8d. Sie stellen die ersten stabilen Vertreter dieser 
Stoffklasse dar; der eigentliche Umlagerungsschritt ist bisher unbekannt. Die 2H- 
Phosphole stellen gelbe, thermisch stabile aber sehr hydrolyseempfindliche 61, dar. 
In den 31P-NMR-Spektren (s. Tabelle 1) ist der Ubergang 6a-6d + B&&I in jedem 
Fall mit einem deutlichen Hochfeldshift verbunden. Die Konstitution von 8a ist 
femer durch den kompletten Satz ‘H- und ‘3C-NMR-spektroskopischer Daten (s. 

* Die Literatumummem mit einem Stemchen deuten eine Bemerkung in der Literaturliste an. 
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experimenteller Teil) abgesichert. Beziiglich des Reaktionsablaufes nehmen wir an, 
dass die Phosphabutadienylcarbene 7 (oder entsprechende l$Diradikale [ 10 * 1) als 
Zwischenstufen der Isomerisierung auftreten. 

Chromatographiert man 8a an nicht ausgeheiztem Kieselgel, so erhalt man unter 
solvolytischer Abspaltung der Trimethylsilylgruppe sowie nachfolgender Phenyl- 
und Wasserstoff-Verschiebung das Dihydrophospholon 9. Dessen CarbonsHure- 
phosphid-Gruppierung gibt sich eindeutig im IR- (v 2370 (PH), 1650 cm-’ (CO)), 
‘H- (6 4.80 ppm (d, ‘J(P,H) 230 Hz, Ph)), 13C- (6 216.8 (d, ‘J(P,C) 43.1 Hz, CO)) 
und 31P-NMR-Spektrum (S - 14 ppm (d, ‘J(P,H) 230 Hz)) zu erkennen. 

Der Diencharakter von 8a kommt in der Umsetzung mit Acetylencarbondure- 
methylester zum Ausdruck, die das 1-Phosphanorbomadien 10 liefert. Schliesslich 
Ilsst sich das Phosphaalken-Inkrement von 8a chemisch unmittelbar durch 1,3-di- 
polare Cycloaddition von Mesitylmtriloxid zum Heterobicyclus 11 nachweisen. In 
beiden Produkten kommt der Ubergang von X3a2- in X3u3-Phosphor durch eine 
markante Hochfeldverschiebung zum Ausdruck (6 - 53 bzw. - 145 ppm); die 
tibrigen NMR-spektroskopischen Daten (s. experimenteller Teil) bedtirfen keiner 
Interpretation. 

Mesitylsulfin- und such Mesitylsulfons?htrechlorid reagieren, wie orientierende 
Versuche zeigen, mit 5 wie Carbonsaurechloride, wobei die Isomerisierung zu den ‘8 
analogen Produkten schon spontan bei Raumtemperatur ablluft [ll*]. 

Experimenteller Teil 
(I,2,3-Tri-t-burylcyclopropen-l-yl)-bis(trimethylsilyllphosphan (4a). Zu der Sus- 

pension von 7.5 g (26.0 mmol) 3 [6] in 200 ml Tetrahydrofuran tropft man unter 
Riien bei 20°C 8.6 g (26.0 mmol) LiP(Si(CH,),], .2 THF [7] in 50 ml Tetrahy- 
drofuran, dampft nach 12 h ein und nimmt den Rtickstand in 250 ml Pentan auf. 
Man zentrifugiert LiBr ab, entfemt das Solvens im Vakuum und destilliert im 
Kugelrohr. Ausb. 9.2 g (92%) farbloses, alsbald erstarrendes 01 vom Sdp. 170-180 o C 
(Ofentemp.)/10-3 mbar. ‘H NMR (GD,): 6 (ppm) 0.60 (d, ‘J(P,H) 4.4 Hz, 18H, 
Si(CH,),), 1.22 (s, 9H, t-Bu), 1.40 (s, 18H, t-Bu). 13C-NMR (C,D,): 6 (ppm) 6.0 (d, 
2J(P,C) 13.0 Hz, Si(CH,),), 31.1, 31.8 ((H,C),C), 31.9 ((H,C),C), 38.8 (d, ‘J(P,C) 
5.0 Hz, (H3C)3C), 44.2 (d, ?I(P,C) 40.7 Hz, C(l)), 131.2 (d, ‘J(P,C) 7.0 Hz, 
C(2)/C(3)). 31P-NMR (C,D,): 6 - 136 ppm. 
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(1,2,3-Tri-t-butylcyclopropen-l-yl)-(cu-trimethylsilyloxy-benzyliden)phosphan (tk). 
Zu der Liisung von 5.6 g (14.6 mmol) 4 in 10 ml Ether gibt man bei 20 o C 0.6 ml 
(14.6 mmol) Methanol in 5 ml Ether und dampft nach 8 Tagen (‘H-NMR-Kontrolle) 
em. KugelrohrdestiIIation liefert 4.4 g (100%) Phosphan 5 (H statt Li) als farbloses 
61 vom Sdp. 120-125°C (Ofentemp.)/10-3 mbar. IR(Fihn): v 2350 cm-’ (PH). 
‘H-NMR (C,D,): 6 2.36 (d, ‘J(P,H) 209 Hz, PH) 31P NMR (C,D,): S 106 (d, 
?I(P,H) 209 Hz). Zu der L&sung von 3.2 g (10.2 mmol) 5 (H statt Li) in 10 ml Ether 
tropft man unter Rtihren bei - 77 o C 10 rnI 1.05 M Methyllithium-Liisung in Ether, 
l%sst auftauen und rtihrt 3 h nach. Nach emeutem AbkthIen auf - 77 o C tropft man 
1.4 g (10.2 mmol) Benzoylchlorid in 20 ml Pentan zu, be&St noch 12 h bei 20’ C, 
zentrifugiert LiCl ab und dampft ein. Ausb. 3.8 g (95%) gelbes 61. ‘H-NMR (C,D,): 
6 (ppm) 0.37 (s, 9H, Si(CH,),), 1.26 (s, 18H, tBu), 1.80 (s, 9H, tBu), 7.60 (m, 5H, 
Aren-H). 13C-NMR (C,D,): S (ppm) 2.3 (Si(CH,),), 30.5, 30.8 [(H,C),C], 31.8 
((H3C)3C), 34.7 (d, ‘J(P,C) 45.0 Hz, C(l)), 37.2 (d, 2J(P,C) 17.9 Hz, (H3C)3C), 
127.5-129.8 (Aren-C), 128.8 (d, ‘J(P,C) 6.1 Hz, C(2)/C(3)), 200.1 (d, ‘J(P,C) 62.8 
Hz, C-PhosphaaIken). 

3,4,5-Tri-t-butyl-2-phenyl-2-trimethylsibloxy-I -phosphacyclopenta-3,5-dien (8a). 
Die Losung von 3.2 g (7.9 mmol) 6a in 50 ml Benz01 wird 2 h bestrahh (Philips 
HPK. 125 W, Pyrex-Filter), im Vakuum eingedampft und der Rtickstand im Kugel- 
rohr destilliert. Ausb. 2.9 g (91%) gelbes 61 vom Sdp. 170-180 o C (Ofentemp.)/10-3 
mbar. ‘H NMR (C,D,): S (ppm) 0.19 [s, 9H, Si(CH,),], 1.28, 1.37, 1.46 (jeweils s, 
9H, t-Bu), 7.35 (m, 5H, Aren-H). 13C-NMR (C,D,): 6 (ppm) 1.9 (Si(CH,),), 30.3, 
30.5, 30.9 ((H,C),C), 37.1 (d, 2J(P,C) 6.9 Hz, (H3C)3C), 37.3 (d, 3J(P,C) 4.2 Hz, 
(H3C)3C), 37.9 [d, 3J(P,C) 3.9 Hz, (H3C)3C], 42.8 (d, ‘J(P,C) 51.4 Hz, C(2)), 
127.5-128.2 (Alert-C), 132.3 (d, 2J(P,C) 14.6 Hz, C(3)), 141.8 (d, 2J(P,C) 25.3 Hz, 
C(4)), 194.7 (d, ‘J(P,C) 68.7 Hz, C(5)). 

3,4,5-Tri-t-butyl-5-phenyl-I-phosphacyclopent-3-en-2-on (9). 2.9 g (7.2 mmol) 8a 
werden an 150 g Kieselgel Woehn (0.063-0.2 mm) mit 500 ml Ether/Petrolether 
(30-75°C) l/10 chromatographiert, wobei man 2.2 g (87%) gelbes 61 erhalt. 
IR(Fihn): v 2370 (PH), 1650 cm-’ (CO). ‘H-NMR (C,D,): 6 (ppm) 0.95 (s, 9H, 
t-Bu), 1.20 (s, 18H, t-Bu), 4.80 (d, ‘J(P,H) 230 Hz, lH, PH), 7.50 (m, 5H, Aren-H). 
13C-NMR (C,D,): S (ppm) 30.2, 30.4 ((H3C)3C), 30.8, 31.7 ((H3C)3C), 37.6 (d, 
‘J(P,C) 35.3 Hz, C(5)), 129.9, 128.4, 128.6, 132.5 (Aren-C), 130.4 (d, 2J(P,C) 9.0 Hz, 
C(3)), 141.9 (d, 2J(P,C) 25.6 Hz, C(4)), 216.8 (d, ‘J(P,C) 43.1 Hz, C(2)). 31P-NMR 
(C,D,): S ppm - 14 (d, ?I(P,H) 230 Hz). 

4,5,6-Tri-t-butyl-7-phenyl-7-trimethylsi~loxy-l-phosphabicyclo~2.2.l]hepta-2,5-dien- 
2-carbonkiure-methylester (IO). Zu der Lijsung von 0.48 g (1.2 mmol) 8a in 15 ml 
Ether tropft man unter Rtren bei 20°C 0.09 g (1.2 mmol) Acetylencarbonsliure- 
methylester in 15 ml Ether und dampft nach 2 Tagen im Vakuum ein. Ausb. 0.33 g 
(58%) farblose Kristahe vom Schmp. 87°C (aus Pentan bei - 77OC). ‘H NMR 
(CDCl,): 6 (ppm) 0.28 (s, 9H, Si(CH,),), 1.18, 1.21, 1.36 (jeweils s, 9H, t-Bu), 3.44 
(s, 3H, Me-Ester), 6.9-8.1 (m, 5H, Aren-H), 7.89 (d, 3J(P,H) 16.5 Hz, lH, Olefin-H), 
13C-NMR (CDCl,): 6 (ppm) 0.1 (Si(CH,),), 30.2, 30.5, 31.5 ((H,C),C), 34.4 
((H3C)3C), 36.9 (d, 3J(P,C) 9.6 Hz, (H,C)C), 39.2 (d, 2.J(P,C) 15.9 Hz, (H3C)3C), 
50.9 (s, CH,-Ester), 51.8 (d, 2J(P,C) 12.0 Hz, C(4)), 77.6 (d, *J(P,C) 22.9 Hz, C(7)), 
124.0-129.8 (Aren-C), 131.4 (d, 2J(P,C) 9.0 Hz, C(5)), 132.1 (d, 2J(P,C) 8.3 Hz, 
C(3)), 139.8 (d, ‘J(P,C) 16.1 Hz, C(2)), 157.7 (d, ‘J(P,C) 21.2 Hz, C(6)), 169.4 (d, 
2J(P,C) 11.2 Hz, CO). “P-NMR(C,D,): 6 -53 ppm. 
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5,6, 7-Tri-t-butyl-2-mesityl-8-phenyl-8-trimethylsilyloxy-4,3-oxaza-l -phosphabicyclo 
[3.3.O]octa-2,6dien (II). Zu der L&sung von 0.52 g (1.3 mmol) 8a in 10 ml Ether 
tropft man unter Rtihren bei 20“ C 0.21 g (1.3 mmol) MesitylnitriIoxid [12] in 20 ml 
Ether und dampft nach 12 h in Vakuum ein. Ausb. 0.49 g (66%) gelbe KristaIle vom 
Schmp. 98” C (aus Pentan bei - 77” C). ‘H-NMR (C,D,): 6 (ppm) 0.30 (s, 9H, 
Si(CH,),), 1.12, 1.14, 1.19 (jeweils s, 9H, t-Bu), 2.23 (s, 3H, Me-Aren), 2.36 (s, 6H, 
Me-Aren), 6.8 (s, breit, 2H, Aren-I-I), 7.1-8.3 (m, 5H, Aren-H). 31P-NMR (C,D,): S 
- 145 ppm. 

Dank. Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fur Forderung dieser 
Arbeit. 
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