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ZUR CHEMIE DES CYCLOOCTATETRAENYLDILITHIUMS
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9-HALOGEN-9-PHOSPHABICYCLOI4.2.1]NONA-2,4,7-TRIENE UND DEREN
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2,4,7-TRIEN
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Summary

N, N-(Dialkylamino)-dichlorophosphanes react with cyclooctatetraenyldilithium
to give the syn / anti-9-( N, N-dialkylamino)-9-phosphabicyclo[4.2.1]nona-2,4,7-trienes
5 (syn /anti ratio 100/0 to 54/46); syn-9-(N,N-Diethylamino)-9-
phosphabicyclo[4.2.1]Jnona-2,4,7-triene (5a) is halogenated with PCl, and PBr, res-
pectively to form the syn /anti-9-chloro(9-bromo)-9-phosphabicyclof4.2.1jnona-
2,4,7-trienes 6a,6b (ratio of the isomers 30/70). The 9-fluoro derivative 6¢ can be
obtained from 6a by Cl — F exchange with KF /[18]-crown-6 as a syn /anti mixture
(60,/40). The 'H and 3'P NMR spectra of all the syn /anti isomers are discussed.

The stereochemistry of the nucleophilic substitution of syn/anti-9-chloro-
phosphane 6a with lithium alkyls, with phenolates, thiophenolates and alcoholates is
studied.

By reduction of 6a with LiAIH, the 9-H-9-phosphabicyclo{4.2.1]nona-2,4,7-triene
12 is obtained as a mixture of the syn /anti isomers (38 /62).

The phosphide anion 13, obtained by reaction of 12 with n-BuLi, does not
rearrange into the 107-system of the trans,cis, cis,cis-phosphoninyl anion 2.

Zusammenfassung

N, N-(Dialkylamino)-dichlorphosphane reagieren mit Cyclooctatetraenyldilithium
zu den syn/anti-9-( N, N-Dialkylamino)-9-phosphabicyclo[4.2.1]nona-2,4,7-trienen
(5) (syn/anti-Verhaltnis 100/0 bis 54,/46). syn-9-( N, N-Diethylamino)-9-phos-
phabicyclo[4.2.1lnona-2,4,7-trien (5a) wird durch PCl,, PBr, zu den syn/anti-9-
Chlor(9-Brom)-9-phosphabicyclo[4.2.1]nona-2,4,7-trienen 6a,6b (Isomerenvhn.
30,/70) halogeniert. Das 9-Fluorderivat 6¢ wird aus 6a durch Cl — F-Austausch mit
KF/[18])-Krone-6 als syn /anti-Isomerengemisch (60,/40) erhalten. Die 'H-NMR-
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und *'P-NMR-Spektren der syn / anti-Isomeren werden diskutiert. Die Stereochemie
der nucleophilen Substitution des syn /anti-9-Chlorphosphans 6a mit Lithiumalky-
len, mit Phenolaten, Thiophenolaten und Alkoholaten wird untersucht.

Durch Reduktion von 6a mit LiAIH, wird das 9-H-9-Phosphabicyclo[4.2.1]nona-
2,4,7-trien 12 als syn /anti-Isomerengemisch (38,/62) zuganglich. Das aus 12 mit
n-BuLi erhialtliche Phosphid 13 lagert nicht in das 10#7-System des trans,cis,cis,c1s-
Phosphoninylanions 2 um.

Einleitung

Katz und Mitarbeiter [1] beschrieben 1966 die Umsetzung von Cycloocta-
tetraenyl-Kalium mit Dichlorphenylphosphan zum 9-Phenyl-9-phospha-
bicyclo[6.1.0]nona-2.4,6-trien (1) (R = C,H,), das bereits bei 80°C in einer 1.5-
sigmatropen Verschiebung des Phosphanphosphors zu 9-Phenyl-9-phosphabi-
cyclo[4.2.1]nona-2.4,7-trien (2) umlagert. Wir konnten kurzlich zeigen, dass durch
Umsetzung von COT?~ 2Li* (COT = Cyclooctatetraen) mit Alkyldichlorphos-
phanen bei —78°C auch die 9-Alkyl-9-phosphabicyclo[6.1.0]nona-2.4,6-triene 1
(R = Alkyl), zuganglich sind, die z.T. erst bei hoheren Temperaturen in die [4.2.1]-
Isomeren 2 umlagern [2]:
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Die 9-Alkyl-9-phosphabicyclo[6.1.0]nona-2,4,6-triene 2 (R = Alkyl) wurden in-
zwischen auch durch Umsetzung von MgCOT mit Alkyldichlorphosphanen erhalten
{3].

Nach Katz [1] und unseren eigenen Untersuchungen verlauft die 1,5-sigmatrope
Umlagerung 1 — 2 stereospezifisch, die anti-9-R-9-Phosphabicyclo[6.1.0]nona-2,4,6-
triene (R=C,H;, (1], t-C,H,, c-C,H,,, CH,C,H,, 4-OCH,C H,, 1-Adamantyl)
gehen ausschliesslich in die syn-9-R-9-Phosphabicyclo[4.2.1lnona-2.4,7-triene uber
[2,4].

@] -

(antr-1)

Unsere weiteren Untersuchungen zielten auf die Darstellung der 9-Halogen-9-
phosphabicyclo[6.1.0]nona-2,4.6-triene (1, R = Hal) bzw. der 9-Halogen-9-phos-
phabicyclo[4.2.1]nona-2,4,7-triene (2, R = Hal) als moglichen Edukten fur eine all-
gemeine Synthese in 9-Stellung substituierter Phosphane 1 bzw. 2. Von den Halo-
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genphosphanen 2 (R = Hal) konnte Uiberdies erwartet werden, dass sie auf Grund
ihrer starren bicyclischen Struktur interessante Aufschlusse uber die Stereochemie
der nucleophilen Substitution am dreibindigen Phosphor liefern.

9-( N, N-Dialkylamino)-9-phosphabicyclo|4.2.1]nona-2,4,7-triene (5)

Versuche zur direkten Darstellung von 9-Chlor-9-phosphabicyclo[6.1.0]nona-
2,4,6-trien (1) (R = Cl) bzw. des [4.2.1]-Isomeren 2 (R = Cl) durch Umsetzung von
COT?~ 2Li* mit PCl, (Zutropfen von PCl, bei —78°C zu COT?~ und inverse
Reaktionsfuhrung) gelangen nicht.

Da sich Chlorphosphane generell durch die Umsetzung von N,N-
(Dialkylamino)-phosphanen mit gasformigen Chlorwasserstoff darstellen lassen [5],
versuchten wir im folgenden die Synthese von 9-( N, N-Dialkylamino)-9-phosphabi-
cyclo[6.1.0]nona-2,4,6-trienen durch Umsetzung von COT?~ 2Li* mit N, N-(Dial-
kylamino)-dichlorphosphanen 3.

Bei der Umsetzung von COT?~ 2Li* mit der etherischen Losung von einem
Molaquivalent N, N-(Diethylamino)-dichlorphosphan (3a) [6] bei —78°C liefert die
anschliessende destillative Aufarbeitung bei 110-140° C (Badtemperatur) /0.01 Torr
ein gelbes, sehr luftempfindliches Ol, bei dem nach den spektroskopischen Daten
bereits das 9-(N, N-Diethylamino)-9-phosphabicyclo[4.2.1]nona-2,4,7-trien  (5a)
vorliegt (Ausb. 26%).

Das hochaufgeloste '"H-NMR-Spektrum (C,D;) von Sa zeigt auf Grund der
P/H-Kopplungskonstanten mit H', H® bzw. H’, H® (Tab. 1, Diskussion der
"H-NMR-Spektren siche unten), dass hier ausschliesslich das syn-Isomere vorliegt.
Die spektroskopische Untersuchung des Reaktionsgemisches vor der Destillation
lasst auch hier nur das syn-Isomere erkennen, so dass die Destillation nicht zu einer
Anderung der Zusammensetzung eines moglichen syn / anti-Gemisches gefuhrt haben
kann:

Q _NEt2
P76

cot?”

oLt EtN—PCL —_—
(3a) (syn-5a)

Nach dem oben Gesagten miuissen wir annehmen, dass 5a aus dem [6.1.0]-Iso-
meren 4a durch 1,5-sigmatrope Umlagerung entsteht. Die Umlagerung 4a — 5a
erfolgt also—wenn nicht, was allerdings wenig wahrscheinlich ist, 5a direkt gebildet
wird—bereits unter sehr milden Bedingungen (7T < 25°C). Die stereoselektive Bil-
dung von syn-5a muss das Ergebnis der suprafacialen 1,5-Verschiebung von anti-4a
sein, das—wohl aus sterischen Griinden—ausschliesslich entstanden sein muss:

H NEt
H p” 2
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— —
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syn-5a

(anti-4a)

Dieses Ergebnis legte nahe, die Abhangigkeit der Bildung von 4 bzw. S und der



Stereochemie von 5 von der Struktur der Substituenten R im Dichlorphosphan
R, N-PClI, zu untersuchen.

Die eingesetzten N, N-(Dialkylamino)-dichlorphosphane 3 sind in der Literatur
nur zum Teil und itberdies unvollstandig beschrieben.

R,N-PCl, 3 ~NR, Literatur
b —N(CHMe, ), 7

: 'S ;
; ) :

e ~N o} 9
/S

f —N(e-CHyy ), 4

g ~NPh, 10

N, N-(Diisopropylamino)-dichlorphosphan (3b) wir durch Umsetzung von Diiso-
propylamin mit PCl, bei —50°C in 34% Ausb. als farbloses Ol erhalten, das in der
Kalte kristallisiert. Das analog erstmals dargestellte N, N-(Dicyclohexylamino)-di-
chlorphosphan (3e) ist eine schwach gelbe, kristalline Verbindung, die sich bei
130-140°C zersetzt.

Die N, N-(Dialkylamino)-dichlorphosphane 3 wurden bei —78°C im
Molverhaltnis 1/1 zur etherischen Losung von COT?~ 2Li* zugetropft. Nach der
hydrolysierenden Aufarbeitung und anschliessenden Destillation im Hochvakuum
erhalt man in allen Fallen direkt die 9-(N,N-Dialkylamino)-$-phosphabicyclo
[4.2.1lnona-2,4,7-triene Sb—5e als farblose bis schwach gelbe Ole bzw. kristalline
Verbindungen.

Das so dargestellte 9-( N, N-Diisopropylamino}-phosphabicycio[{4.2.1]jnona-2.4,7-
trien (5b) ist nach den Daten des 250 MHz-'H-NMR- (Tab. 1) und des *C-NMR-
Spektrums (Tab. 2) ebenfalls ausschliesslich das syn-Isomere. Die P/H-Kopplungs-
konstanten *J(P/H' (H®)) 17.2 und 3/(P/H’ (H*)) 12.2 Hz beweisen die konfigura-
tive Zuordnung (wie bei 5a):

@_-NR2 RN S
N\ HO R _H®
cot?” HY HZ
s F RN=PCl, ——— 7 \ + Z N\
2 L1t H i — HB 1 =
Verbindung 5 syn-5 anti-5
5b - N(i-Prop), 100 % O %

S5c - N(j 63 % 37 %
5d -N )] 54 %o 46 %

5e - N O 84 9, 16 %




5

Die Umsetzung mit N-Pyrrolidino-, N-Piperidino- und N-Morpholino-dichlor-
phosphan (3c—3e) fuhrt nicht zu stereochemisch einheitlichen Produkten, hier ent-
stehen syn / anti-Isomerengemische; die 'H-NMR-Spektren zeigen, dass diese
Gemische bereits in den Rohprodukten vorliegen und nicht erst bei der destillativen
Aufarbeitung entstehen.

Eine befriedigende Erklarung, warum bei der Umsetzung mit N, N-(Diethyl)- bzw.
N, N-(Diisopropylamino)-dichlorphosphan ausschliesslich syn-5a bzw. syn-Sb, in al-
len anderen Fallen aber syn / anti-Gemische gebildet werden, steht noch aus.

Da die sigmatrope Umlagerung 4 — 5 stereospezifisch suprafacial verlauft, ist die
Bildung von syn / anti-5 durch die Bildung des entsprechenden Gemisches ant: / syn-4
vorgegeben. Diese wiederum konnte durch sterische Effekte des Amins bedingt sein.

Die Umsetzung von COT?~ 2Li* mit N, N-(Dicyclohexylamino)- bzw. N, N-(Di-
phenylamino)-dichlorphosphan (3f-3g) filhrt aus sterischen Grunden uberhaupt
nicht zu definierten Reaktionsprodukten.

Die 'H-, ¥C-NMR- und MS-Daten der Aminophosphane 5 sind in Tab. 1
zusammengestellt.

9-Halogen-9-phosphabicyclo[4.2.1]nona-2,4,7-triene (6) (Hal = Cl, Br, F)

Die Einwirkung von trockenem Chlorwasserstoff in Diethylether auf syn-5a liefert
keine definierten Reaktionsprodukte. Hingegen liefert die Umsetzung mit PCl; in
Diethylether bei Raumtemperatur bei der anschliessenden direkten Destillation bei
50-60°C,/1072 Torr das 9-Chlor-9-phosphabicyclo[4.2.1]nona-2,4,7-trien (6a) als
farbloses, stark tranenreizendes Ol in 75% Ausb..

Die 'H-NMR-Analyse zeigt, dass 6a als syn / anti-Diastereomerengemisch (30 /70)
vorliegt, das nicht destillierte Rohprodukt besitzt die gleiche Zusammensetzung
(Tab. 1):

Cl
%p/NEtZ CI\P§ %P/
PCl H
AN % o AN+ 7. N
(syn-5) (anti-6a) (syn-6a)
(Inversion) ( Retention)
70 %% 30°%

Unter der begriindeten Voraussetzung, dass 6a bei der Destillationstemperatur
konfigurationsstabil ist (siehe unten), zwingt dieses Ergebnis zu der Annahme, dass
der >P-NEt, » >P-Cl-Austausch in syn-5a zu etwa 70% unter Inversion am
Phosphor zu anti-6a und zu etwa 30% unter Retention zu syn-6a erfolgt sein muss.

Beim Zutropfen von COT2~ 2Li* zur etherischen Losung von 2 Molaquivalenten
Et,N-PCl, bei —78°C, vorsichtiger hydrolysierender Aufarbeitung und mehrmali-
gem Durchschiitteln der Etherphase mit konz. Salzsiure entsteht interessanterweise
direkt die Chlorverbindung 6a in 35% Ausbeute. Das 'H-NMR-Spektrum (Tab. 1)
zeigt, dass ein 43 /57-Gemisch der syn / anti-Diastereomeren vorliegt.

An diesem Ergebnis andert sich nichts, wenn die Umsetzung durch Zutropfen von
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Et,N-PCl, zu COT?" erfolgt, allerdings betriagt die Ausbeute an syn /anti-6a dann
nur 17%.

Wir koénnen zeigen, dass das Diethylamino-dichlorphosphan 3a selbst den
>P—NEt2 — > P-Cl-Austausch in 4a oder Sa bewirken muss, denn bei der direkten
chromatographischen Aufarbeitung des Reaktionsgemisches (Kieselgel 60/Petrol-
ether 50-70°C) erhalt man das syn /anti-Gemisch 6a in der gleichen Zusammen-
setzung:

H

H

/ (syn-4a) \\
H
@P—Cl ——0 = syn/ant/-6a -e——— syn-5a
H

Da plausiblerweise angenommen werden muss, dass primar syn-5a entsteht, muss
der ‘/\P—NEt2 — “P-Cl-Austausch auch hier den gleichen stereochemischen Verlauf
nehmen.

Uberraschend ist die bei der oben beschriebenen Aufarbeitung zu beobachtende
Hydrolyse-Stabilitat der Chlorverbindung 6a, da Chlorphosphane in wassriger konz.
Salzsaure normalerweise hydrolysiert werden.

Das 9-Brom-9-phosphabicyclo[4.2.1]nona-2,4,7-trien (6b) wird durch die Umset-
zung von syn-Sa mit PBr, in Diethylether bei 0°C und direkter anschliessender
destillativer Aufarbeitung bei 90-100°C (Badtemp.)/10~2 Torr als farbloses Ol in
34% Ausb. erhalten.

Das 250 MHz-'H-NMR-Spektrum (Tab. 1) zeigt, dass 6b im gleichen syn / anti-
Isomerenverhaltnis von 30/70 vorliegt, wie dies fiir den nucleophilen Austausch
syn-5a — 6a beobachtet wurde.

Die Bromverbindung 6b ist im Gegensatz zum Chlorphosphan 6a nicht hydro-
lysebestandig, definierte Hydrolyseprodukte konnten aber nicht isoliert werden.

W

9-Fluor-9-phosphabicylcof4.2.1]nona-2,4,7-trien (6¢)

Der Cl — F-Austausch zur Darstellung von Fluor- aus Chlorphosphanen, z.B. mit
SbE,, ist eine allgemeine Methode [11], bei der Umsetzung von 6a mit SbF, wird
indes kein definiertes Produkt erhalten. Der Austausch gelingt aber mit KF /[18]-
Krone-6 in Acetonitril, das 9-Fluor-9-phosphabicylco[4.2.1]nona-2,4,7-trien (6a) wird
in 35% Ausb. erhalten. Ausgehend vom syn /anti-6a-Gemisch 43 /57 wird fur die
Fluorverbindung ein syn /ann-Verhiltnis von 60,/40 (Tab. 1) beobachtet. Dieses
Ergebnis ist so zu interpretieren, dass der Cl — F-Austausch praktisch vollstandig
unter Inversion am Phosphor erfolgt:



anti-6a (57°%) syn-6a (43°%)
F F
‘mhbp/ . \P®
H Hé
H7 H7
7 A\ + 7 A\
e 8 —
> H W
(syn-6c¢c, 60°%) (anti-6c¢, 40°%)

Diskussion der 'H-NMR- und Massenspektren der syn / anti-9-R-9-Phospha-
bicyclo{4.2.1]nona-2,4,7-triene 5 und 6

In Tab. 1 sind die 250 MHz-'H-NMR-Spektren und die Massenspektren von 5
und 6 zusammengestellt, Fig. 1 zeigt das 250 MHz-'H-NMR-Spektrum von syn-5a,
Fig. 2 das von syn / anti-6a, Fig. 3 das der Fluorverbindung syn / anti-6¢ und dessen
31P.Breitband-entkoppeltes Spektrum.

Charakteristisch fur die 'H-NMR-Spektren der 9-R-9-Phosphabicyclo[4.2.1]nona-
2,4,7-triene ist die Abhangigkeit der 2/- und *J(P/H)-Kopplungskonstanten vom
Winkel zwischen dem Elektronenpaar des Phosphors und den Protonen H' /H® bzw.
H’ /H®. In den syn-Isomeren betragt der > P-C—H-Diederwinkel 6 zwischen dem
lone-pair und H! (H®) ~ 10-20°, im anti-Isomeren 100-120°:

R R
@, >y
7 H 7 H
H H
7 \ 7 \
8 i 8 —
H H'I H H'l
(syn -Isomeres) (anti-Isomeres)

Entsprechend der erstmals von Albrand [12] aufgezeigten Abhangigkeit der
2J(P /H)-Kopplung vom Diederwinkel sind fur die syn-Isomeren J-Werte von 20-27
Hz, fur die anti-Isomeren Werte von 3—7 Hz zu erwarten. Das 'H-NMR-Spektrum

SN-CH,CH,

—

ap- NE'(Z

~

—

2 .5
H%H >N-CH,

/H7.H° H', H®
i l N\ .
Ty
M T T T L T T 1 T T T T LA |
7 6 5 a 3 2 1

Fig. 1. 'H-NMR-Spektrum (250 MHz, CDCl,) von syn-5a.

/
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TABELLE 1B

MASSENSPEKTREN (70 ¢V) DER 9-(DIALKYLAMINO)- UND DER 9-HALOGEN-PHOSPHANE
5 BZW. 6

syn-Sa, R = CH,CHy; M*, m /e 207 (76%); [M —(C,H;N=CHCH,)]* , 136 (60%); [M — NEt,]*,
135 (76%); [CH P]* . 133 (68%); m™ 131.03 (135 — 133); [CgH,]*, 103 (84%); [103 —29], 74 (100%), m*
53.17 (103 — 74).

syn-5b, R = CH(CH;),; M™*", m/e 235 (100%); [M — CH;]*, 220 (51%); [M ~ C;H,]*, 192 (56%);
[220~C,Hl*, 178 (16%); [178—C,H,NJ*, 136 (59%); [C3HgP]™. 135 (56%); [CsH(P]™, 133 (32%);
m* 131.03 (135 > 133); [(C4H,, N1, 100 (46%).

syn Janti-5¢, R = (CH, ) ; M™* , m /e 205 (33%); [CaHP] ™, 135 (12%): [CyHgPI*, 133 (17%); [CyHg1™,
104 (6%); [C,HgNP]* , 101 (100%).

syn fanti-5d, R = (CH,)s; M* , m /e 219 (20%); [(CgHgP1*, 135 (11%); (CsH PI™, 133 (16%): [M —
CeHy 1% = [CsH NPI* | 115 (100%); CsH o N]*, 84 (62%).

syn /anti-5e, R = (CH,),O0(CH,); MY, m /e 221 (25%); [CoHgP1™, 135 (16%); [C4HP)™, 133 31%);
[M —CyHglt |, 117 (100%).

syn /ann-6a, M+ | m /e 170 (97%); [ M — " CI|*, 135 (100%); [M —PCI]* , 104 (93%).

syn /ant-6b, M*, m/e 214 (12%); [M — Br]*, 135 (76%); [CsH,PI*", 134 (91%); [CzH¢P]*, 133
(100%); m™ 131.03 (135 —»133).

syn fanti-6¢, M, m/e 154 (12%); [M ~ H]*, 153 (78%); [M —HF]* , 134 (26%); [CgHPl™, 133
(49%); [CoH,1™ 103 (100%).

von 5a beweist einwandfrei, dass nur das syn-Isomere vorliegt (3/(P/H' (H®)) 19.8,
J(P/H7 (H®)) 10.9 Hz).

Die fur syn-6a (27(P/H' (H®)) 21.8 Hz) und far anti-6a (2J(P/H' (H®)) 2.20 Hz)
beobachteten Kopplungskonstanten sind mit den erwarteten Werten in guter
Ubereinstimmung. (Die Signale der Briickenkopf-Protonen H' /H® uberlagern sich
allerdings mit denen von H2/H?® und sind deshalb nur mit Vorbehalt auswertbar).

Im anti-Isomeren 6a nimmt die Atomfolge H-C’-C®-P: (:=lone pair)
(H-C8-C'-P:) eine fast ebene W-Anordnung ein, im syn-Isomeren steht das “lone-
pair” praktisch senkrecht auf der von H-C’-CS-P gebildeten Ebene. Die un-
terschiedlichen Kopplungskonstanten von anti-6a (>J(P,/H’ (H®)) 3.60 Hz) und
syn-6a (*J(P/H’ (H®)) 11.0 Hz) zeigen auch hier die Abhangigkeit der Kopplungs-
konstanten von der Molekillgeometrie.

Das '"H-NMR-Spektrum der Fluorverbindung 6c¢ (Fig. 3) wird durch die F/H-
Kopplungen zusatzlich kompliziert und ist deshalb nicht vollstandig auswertbar.

Zur Inversionsstabilitat der diastereomeren syn /anti-9-Halogen-9-phosphabicyclo-
14.2.1lnona-2.4,7-triene (6)

Uber die Inversionsstabilitat tertiarer Phosphane liegen zahlreiche Untersuchun-
gen vor, die Inversionsbarrieren AH™ betragen =~ 25-35 kcal mol~'. Nur wenige
exp. Befunde [13] bestatigen zwar die konfigurative Stabilitat auch der Amino- und
Chlorphosphane, A H,, -Werte sind unseres Wissens aber nicht bekannt.

Welche Inversionsbarriere ist fur die diastereomeren Halogenphosphane 6 zu
erwarten? Die wichtigsten Faktoren, die die Inversionsbarrieren beeinflussen, sind
sterische und konjugative Effekte, Winkelspannungen und Heteroatomsubstituenten.
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Fig. 2. 'TH-NMR-Spektrum (250 MHz, CDCI 3) von syn /anti-6a.
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Fig. 3. (a) 'H-NMR-Spektrum (250 MHz, CDCl;) von syn /anti-6¢; (b) 3 P-breitbandentkoppelt.
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Funktionelle Gruppen beeinflussen die Hohe der Inversionsbarriere durch induktive
Effekte, durch Wechselwirkungen zwischen einsamen Elektronenpaaren und der
Delokalisierung von freien Elektronenpaaren in d-Orbitale des Heteroatoms.
Unsere Annahme, dass die 9-Halogen- bzw. die 9-Amino-9-phosphabi-
cyclo{4.2.1]nona-2,4,7-triene 6 bzw. 5 auch bei der Destillationstemperatur nicht
imvertieren, wird durch die in ihrer Geometrie analogen 7-Chlor-7-azanorbornadiene
erhirtet, fur die eine Inversionsbarriere von 23.5 kcal mol~' bestimmt wurde [14]:

CI\N®
R S

Die Konfigurationsstabilitat ringgespannter Amine wurde von Brois [15] und
Eschenmoser [16] auch am Beispiel der N-Halogenaziridine aufgezeigt.

Reaktion von 9-Chlor-9-phosphabicyclof4.2.1]nona-2,4,7-trien (6a) mit Kohlenstoff-
Nucleophilen

Umsetzung mit Lithiumorganylen. Zahlreiche Untersuchungen zur Stereochemie
der nucleophilen Substitution von Halogenphosphanen [17--19] deuten auf einen
Sw2-Mechanismus unter Inversion mit einer trigonal-bipyramidalen Zwischenstufe,
wobei Nucleophil und nucleofuge Abgangsgruppe in der apicalen Position ein- bzw.
austreten:

wP-—Hal + Nu~ —— Nu—P-—Hal ——— Nu—pP.
R\\/ SN \ "R
R R R’ R'

Umordnungen in der pentavalenten Zwischenstufe durch Pseudorotationen, die zu
einer Anderung der Stereochemie des Reaktionsproduktes fithren kénnen, sind
unseres Wissens bislang nicht beschrieben worden.

In cyclischen Halogenphosphanen wurden bislang ebenfalls nur nucleophile Sub-
stitutionen vom S, 2-Typ unter Inversion beobachtet. Trippett [20] konnte z.B.
zeigen, dass 1-Chlor-2,2,3.4,4-pentamethylphosphetan mit Sauerstoff- oder
Stickstoffnucleophilen (z.B. OMe™, PhCH,NH,) unter Inversion reagiert:

Cl Me Nu” D Me
WP F
H Nu H

Cl
| Me
P
! H
Nu
In der pentavalenten Zwischenstufe wird der 4-Ring zwar in die aquatoriale Position
gezwungen, die daraus resultierende Ringspannung wird aber nach Corriu [21]
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dadurch kompensiert, dass die beiden elektronegativen Substituenten die apicalen
Positionen einnehmen konnen.

Im 9-Chlor-9-phosphabicyclo[4.2.1]nona-2,4,7-trien (6a) ist das Phosphoratom
konfigurativ wie konformativ fixiert, es ist daher fir stereochemische Untersuchun-
gen zur nucleophilen Substitution am trivalenten Phosphor besonders gut geeignet.
Fur dieses System ergibt sich noch die zusitzliche Problematik, dass der Angriff des
Nucleophils von der anti-Seite aus sterischen Griunden gegenuiber der syn-Seite
bevorzugt ist:

X
anti - Seite —— K} - - syn-Seite

Bei der Umsetzung von Bicyclo[4.2.1]nona-2,4,7-trien-9-on mit Phenyllithium erfolgt
z.B. der Angriff ausschliesslich von der anti-Seite zum 9-syn-Hydroxy-9-anti-phenyl-
bicyclo[4.2.1]nona-2,4,7-trien [22]. Die Oxidation von 9-Thiabicyclo[4.2.1]nona-
2,4,7-trien mit m-Chlorperbenzoesaure liefert 95% anti- und nur 5% syn-Sulfoxid
[23].

Die Umsetzungen von syn /anti-9-Chlor-9-phosphabicyclo[4.2.1lnona-2.4,7-trien
(6a) mit Lithiumorganylen zu 7 wurden in Ether bei —78°C — 25°C durchgefuhrt,
die Reaktion erfolgt offenbar aber erst bei T>0°C, da erst hier jeweils die
Abscheidung von LiCl beobachtet wird. Nach der hydrolysierenden Aufarbeitung
werden die Reaktionsprodukte durch Destillation im Hochvakuum (1072-1073
Torr) isoliert und gereinigt. Die Bestimmung des syn /anti-Isomerenverhaltnisses
erfolgt 'H-NMR-spektroskopisch mit Hilfe der unterschiedlichen P/H’(H®)-Kopp-
lungskonstanten (siehe z.B. das 250 MHz-' H-NMR-Spektrum von anti-7e, Fig. 4).

Tabelle 3 zeigt die experimentellen Befunde der Umsetzung von 6a mit Phenyl-,
n-Butyl-, s-Butyl-, Methyl- und Trityllithium; in Tab. 4 sind die '"H-NMR- und die
MS-Daten von 7 zusammengestellt.

Eine Interpretation der gefundenen Isomerenverhiltnisse syn / anti-7 ist schwierig.
Zusatzliche Komplikationen konnen sich durch eine nachtragliche syn/anti-
Isomerisierung durch das Lithiumorganyl ergeben.

Kyba [24] zeigte, dass optisch aktives Benzyl-methylphenylphosphan bei der

Fig. 4. 'H-NMR-Spektrum (250 MHz, CDCl,) von syn-7e.
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Umsetzung mit Alkyllithium (RLi) in Ether/TMEDA unter Inversion und
Eliminierung des Benzylrestes in optisch aktives Methylphenyl-R-phosphan tibergeht:

D RL1 @_ S

wP—Bz ———= R—P—Bz -——m R—P., + BzLi
PRY/ AN \"Ph

Me Ph Me Me

Trippett [25] fand, dass das oben diskutierte 1-Chlorphosphetan bei der Umsetzung
mit PhLi cis /trans-1-Phenylphosphetan im Verhiltnis 65/35 liefert, wihrend bei
einer stereospezifischen S, 2-artigen Substitution die reine trans-Verbindung zu
erwarten gewesen wire. Die Autoren nehmen an. dass uiber eine reversible Addition
von PhLi an das 1-Phenylphospetan die Stereospezifitat verloren geht.

In unseren Untersuchungen werden—mit Ausnahme von 7a—-die thermody-
namisch wahrscheinlich stabileren anti-Isomeren 7b-7e bevorzugt gebildet
(60-100%), obwohl bei einer stereospezifischen Sy 2-Substitution unter Inversion
maximal nur 43% anti Isomeres entstehen sollten.

Folgende Erklarungen sind moglich:

(1) Die Substitution des Chlorphosphans syn /anti-6a verlauft stereospezifisch unter
Inversion, hieran schliesst sich—unter der Einwirkung von RLi—eine syn /anti-
Isomerisierung an.

(2) Der Angriff des Nucleophils RLi erfolgt in dem Masse bevorzugt von der
anti-Seite, je grosser bzw. sperriger die Reste R sind. Dies wiirde bedeuten, dass die
Substitutionen sowohl unter Inversion wie unter Retention verlaufen miissen.

(3) Da die Ausbeuten der 1solierten Phosphane 7 nur bei 20-50% liegen (siche Tab.
2) ware es auch moglich, dass ausschliesslich syn-6a— Angriff der Nucleophils von
der anti-Seite—reagiert und anti-6a bei der Aufarbeitung verloren geht.

Eine Entscheidung hieriiber ist zur Zeit noch nicht moglich.

Umsetzung von 6a mit Grignardverbindungen. Halogenphosphane reagieren

TABELLE 3
R R
-
@, S
antr-6a (57%) Vi N Vi \
—_—
syn -6a (43%) == =
(syn-7) (anti-7)
7 7a Tb 7Tc 7d Te
R= C.H; n-Bu s-Bu CH, CPh,
Ausbeute 20 50 34 27 32
(%)
anti-7 “ 60 75 70 100*
(%)
syn-7 a 40 25 30 -
(%)

¢ Das genaue syn /anti-Verhaltnis ist nicht bestimmbar, da sich die Signale syn-H’(H?®) und ani-H7(H®)
im 'H-NMR-Spektrum uberlappen, das syn-Isomere scheint aber zu uberwiegen.” Schwach gelbe, kristal-
line Verbindung. Schmp. 168-171°C.
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generell glatt mit Grignardverbindungen zu tertiaren Phosphanen. So ist es
tiberraschend, dass bei der Umsetzung von 6a mit CH,;MgBr keine definierten
Reaktionsprodukte erhalten werden.

Mit Cyclohexyl-MgBr (Zutropfen der Grignardlosung bei 0°C zur etherischen
Losung von 6a, anschliessend wird 30 min unter Riuickfluss zum Sieden erhitzt)
erhalt man nach der hydrolysierenden Aufarbeitung und Umkristallisation aus
Methanol ein an der Luft stabiles, farbloses, kristallines Produkt, Schmp. 180-184°C,
das sich nach den analytischen und spektroskopischen Daten als dimeres 9-Phos-
phabicyclo[4.2.1]nona-2,4,7-trien 8 erweist:

N -

\

P —

(8)

MS (70 eV) 8, M+, m/e = 270 (86%); [CgH,P] ", 135 (86%);
[C4HP]" =[135—2H]", 133 (100%); m* = 131.0.

Die Kupplung von 6a zu 8 muss durch einen bei Umsetzungen mit Grignardverbin-
dungen selten beobachteten Halogen /Metall-Austausch eingeleitet werden.

Russische Autoren [26] berichteten z.B., dass bei der Umsetzung von Mesityl-MgBr
mit PCl; in THF Tetramesityldiphosphan gebildet wird; allerdings nehmen die
Autoren hier an, dass die Dimerisierung des intermediar gebildeten Chlor-dimesi-
tylphosphans durch uiberschiissiges Magnesium bewirkt wird.

Fur die Struktur des Dimeren 8 muss man die anti / anti-, die syn /syn- und die
syn / anti-Anordnung diskutieren. Das 250 MHz-'H-NMR-Spektrum (DMSO-d,)
erlaubt keine eindeutige Zuordnung.

Umsetzung von syn /anti-9-Chlor-9-phosphabicyclof4.2.1]nona-2,4,7-trien (6a) mit
Sauerstoff- und Schwefel-Nucleophilen

Umsetzung mit Sauerstoff-Nucleophilen. Der nucleophile Austausch >P—Cl -
~P-OR zur Darstellung von Alkoxyphosphanen gelingt allgemein durch Umsetzung
der Chlorphosphane mit Alkoholen (z.B. Methanol, Ethanol) in Gegenwart von
Triethylamin oder Pyridin als Hilfsbase [27].

Von 6a werden weder bei der Umsetzung mit Methanol /Triethylamin noch mit
Natrium- oder Kaliumalkoholat die erwarteten 9-Alkoxy-9-phosphabicyclo[4.2.1]-
nona-2,4,7-triene 9 erhalten:

Cl OR

} E’ H"“Péo

(syn/anti-6a) (syn/ant: -9 ) (10)
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TABELLE 4B
MASSENSPEKTREN (70 eV) DER 9-ALKYLPHOSPHANE 7b-7e

7b, R =n-Bu; M*, m/e 192 (72%); [M ~ C;Hg]*, 150 (19%); [M —C, Hgl™, 136 (53%); [M —
C,H,l". 135 (100%); {CgH(PI™, 133 (56%); m™ 131.03 (135 >133).

7¢, R = s-Bu, M* , m /e 192 (59%); [M —C,H,]|* , 136 (72%); [M — C,Hgl". 135 (100%); [CsHP)",
133 (62%); m™ 131.03 (135 »133).

7d, R = CH,; M* , m /e 150 (100%); [M — HI*. 149 (99%); m* 148.0 (150 —149); [149—2H]", 147
(9%); m* 145.0 (149 —147); [C4HgP]™, 135 (66%); m* 121.5 (150 —135); [C4HP]™, 133 (82%); m™
131.0 (135 —»133).

7e. R = CPhy; M* , m /e 378 2%); [Ph,CH] " , 244 (73%); [Ph,C]*, 243 (100%); [Ph,CH]* , 167 (41%).

Bei der Reaktion von COT?~ 2Li* mit Alkoxy- oder Phenoxydichlorphosphanen
entstehen die Alkoxyphosphane 9 oder die entsprechenden [6.1.0}-Isomeren auch
nicht.

Die Umsetzung von 6a bei —78°C mit dem aus t-Butanol und n-BuLi in THF
bei 0°C dargestellten Lithium-t-butanolat liefert (nach der hydrolysierenden
Aufarbeitung) bei der Destillation im rotierenden Kugelrohr bei 190°C
(Badtemp.) /0.1 Torr ein farbloses, hochviskoses Ol. Nach den analytischen und
spektroskopischen Daten liegt das sekundare Phosphanoxid 10 vor, das 'H-NMR-
Spektrum lasst aber eine Entscheidung uber dessen Stereochemie (syn /anti) nicht
zu. Ob hierbei zunichst das erwartete 9-t-Butoxy-9-phosphabicyclo[4.2.1]nona-
2,4,7-trien (9a) entsteht und erst bei der Destillation der Thermolyse zu 10 unter
Eliminierung von Isobuten unterliegt, kann noch nicht entschieden werden.

Im folgenden wurde die Umsetzung von syn/anti-6a mit aziden Phenolen,
Thiophenolen und Alkoholen in Gegenwart von 1,5-Diazabicyclo[5.4.0Jlundec-7-en
(DBU) als Hilfsbase untersucht.

Beim Rithren von 6a mit p-Nitrophenol in Benzol in Gegenwart stochiometrischer
Mengen DBU erhialt man nach der hydrolysierenden Aufarbeitung und dem Einen-
gen ein gelbes Ol, das beim Anreiben mit Methanol kristallisiert; schwach gelbe
Kristalle, Schmp. 86-88°C (aus Methanol), Ausb. 23%.

Nach den analytischen und spektroskopischen Daten liegt eindeutig das 9-(4'-

R Ausbeute (%)

@, o e
anti-6a (57%) 9b, 88
syn-6a (43 %) ZA 1. 88
syn- 9c, 15

R
9b, R = O—CgH,-p-NO, ~p 9b, 12
R = OCH,C

9c¢, H>CF3 g N\ 11, 12
11, R =S—CgHy~p-NO, = 9c, 85

anti -
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TABELLE 5B

MASSENSPEKTREN (70 eV) DER ALKOXY-, PHENOXY- UND THIOPHENOXY-PHOSPHANE 9
BZW. 11

syn Jant-9b: M* | m/e 273 (55%); [M—~ NO,|*, 227 (1%); [M —HNO,]*, 226 (3%); [M —
OPhNO, ", 135 (86%); [CH,P]* . 134 (58%); [CsHP]*. 133 (100%); m* 131.0 (135 —133).

syn Janti9c: M* | m /e 234 (100%); [M — HJ, 233 (19%); [M — CH,CF,]*, 151 (43%); [CgH,P]* , 134
(94%): [C4HP]*, 133 (56%).

syn /anti-11: M* . m /e 289 (66%); [M — OH]*,272(1%); [M — SH]™", 256 (8%); [O,N—C¢H, —SH]*,
155 (3%): [CsHgP]*, 135 (81%); [CsH,P*, 134 (54%); [CyH4P]*, 133 (100%).

Nitrophenoxy)-9-phosphabicyclo[4.2.1]nona-2,4,7-trien 9b vor.

Im "H-NMR-Spektrum (250 MHz) des oligen Rohprodukts zeigt die Integration
von H’ /H® (anti-9b, 8 5.36-5.39 ppm, >J(P/H'(H®)) 3.50 Hz; syn-9b, § 5.05 ppm,
3J(P/H7(H?)) 11.4 Hz) ein syn / anti-Verhaltnis 88 /12.

Bei einem Isomerenverhaltnis von 43 /57 im Edukt 6a bedeutet dieses Ergebnis,
dass entweder bevorzugt anti-6a unter Inversion nach S 2 abreagiert oder aber
syn-6a auch unter Retention substituiert wird. Fir eine nachtragliche Isomerisierung
von 9b durch DBU gibt es keinen Hinwelis.

Ubereinstimmend hiermit erhalt man bei der Umsetzung von syn /anti-6a mit
4-Nitrothiophenol in Gegenwart von DBU das 9-(4’-Nitrothiophenoxy)-9-phos-
phabicyclo[4.2.1]nona-2,4,7-trien (11) als rotbraune, glanzende Kristalle, Schmp.
123-125°C in 32% Ausbeute.

Die Integration von H” /H® im 250 MHz-' H-NMR-Spektrum von 11 (anti-11, §
5.79, syn-11, 8 5.53 ppm) zeigt auch hier ein syn /anti-Isomerengemisch von 88 /12.

Unabhiangig von den Ausbeuten an isolierten Produkten 9b, 11 ergibt sich somit,
dass bei der Umsetzung von syn / anti-6a mit Phenolen bzw. Thiophenolen bevorzugt
das syn-Isomere entsteht. Dieses Ergebnis konnte auf eine #-Wechselwirkung mit
dem 1,3-Diensystem auf der syn-Seite von 6a zuriickzufuhren sein.

Diese denkbare Wechselwirkung der Phenole und Thiophenole mit 6a wird
deutlich durch das Ergebnis der Umsetzung von syn /anti-6a mit 2,2,2-Trifluor-
ethanol/DBU in Benzol. Man erhilt—praktisch in Umkehrung der stereoche-
mischen Verhaltnisse bei 9b und 11— in 75% Ausbeute 9-(2°,2",2’-Trifluorethoxy)-
9-phosphabicyclo[4.2.1]Jnona-2,4,7-trien (9¢) mit einem Isomerenverhaltnis syn /anti
15/85. Hier uberwiegt also der Angriff des Nucleophils von der sterisch weniger
gehinderten anti-Seite. Das gleiche gilt fur das Umsetzungsprodukt von 6a mit
MeOH/DBU zu 9d (anti-75%; syn-25%), allerdings lasst sich 9d nicht sauber von
unumgesetztem Edukt 6a abtrennen.

Die spektroskopischen Daten von 9 und 11 sind in Tab. 5 zusammengestellt.

Ermittlung der syn / anti-Isomerenverhiltnisse durch *' P-NMR-Spektroskopie

Die Zuordnung der diastereomeren syn /anti-9-Phosphabicyclo[4.2.1]nona-2,4,7-
triene erfolgte bislang 'H-NMR-spektroskopisch mit Hilfe ihrer P/H-Kopplungs-
konstanten, das syn/anti-Verhaltnis wurde durch Integration der H’ /H®-Signale
bestimmt.

Eine elegante Methode zur Unterscheidung der syn / anti-Isomeren bietet auch die



20

3 P-NMR-Spektroskopie {i91.2 MHz). Im syn-9-Phenyl-9-phosphabicyclo[4.2.1]-
nona-2,4,7-trien (7a) betragt die chemische Verschiebung 8§(*'P) ~79 ppm, im
anti-Isomeren 7a ist 8 — 14 ppm [1]. Die chemische Verschiebung 8(*'P) erfahrt im
syn-Isomeren, bei dem das “lone-pair” des Phosphors iiber C7/C¥ steht, eine
Hochfeldverschiebung von A8 65 ppm. In syrn /anti-Gemischen lasst sich das Iso-
merenverhaltnis durch Integration der *'P-Resonanzsignale ermitteln (Tab. 6).

Die allgemeine Methode zur Darsteliung primarer und sekundarer Phosphane
durch Reduktion von Di- bzw. Monohalogenphosphanen mit LiAlH, erlaubt auch
die erste Synthese [28] von 9-H-9-Phosphabicyclo[4.2.1]nona-2,4,7-trien 12, das in
46-54% Ausbeute als farbloses Ol erhalten wird.

HO.S %P/H
syn - 6a (43 9) LiAlHg H7 +
e
ant/-6a  (57%) J \ 7 N\
8 —— o
H {1
(antr-12, 629% ) (syn-12, 38%)

Aus dem 'H-NMR-Spektrum ergibt sich durch Integration von H'/H® bzw.
H’/H?® ein syn /anti-Isomerengemisch von 38 /62. Dies bestitigt sich auch durch
das Auftreten von 2 Signalen fur das P-H-Proton (syn-12, § 3.22 ppm (J(P/H)
193.9 Hz), anti-12, § 2.93 ppm (J(P/H) 180.8 Hz)). Die Inversionsbarriere des
sekundaren Phosphans 12 liegt also hoch genug (AH,,, > 25 kcal mol '), um die
Invertomeren 'H-NMR-spektroskopisch getrennt beobachten zu kénnen.

Dieser Befund ist in Ubereinstimmung z.B. mit dem 1-Phenylethylphosphan [29],
dessen P—H-Protonen im 'H-NMR-Spektrum noch bei 150 °C anisochron sind und
als zwei Dubletts auftreten.

In Ubereinstimmung mit den Beobachtungen von Winstein [30] und Shechter [22]
bei den 'H-NMR-Spektren der Bicyclo[4.2.1]triene ist das 9-H-Signal des anti-Iso-
meren 12 durch *J(H° /H'(H®)) =~ 3 Hz zum Triplett aufgespalten, eine Kopplung
H® /HY(H®) im syn-Isomeren wird nicht beobachtet.

TABELLE 6
3 p_NMR-SPEKTREN (101.2 MHz, C,D,. H,PO, extern) VON 5b, 9b, 9

Verbindung §-Werte (ppm) A8 Vhn.
syn /anti

syn- ant-“

N, N-(Diisopropylamino)-9-

phosphabicyclof4.2.1]- —93.9 - - -
nona-2,4,7-trien (Sb)

9-(4’-Nitrophenoxy)-9-

phosphabicyclo[4.2.1]- +15.9 +142.9 127.0 88/12
nona-2,4,7-trien (9b)

9-(2’,2',2’-Trifluor-

ethoxy)-9-phosphabicyclo- +326 +154.6 122.0 15,/85
[4.2.1]nona-2,4,7-trien

(%¢)”

“ Es wurde nur das syn-Isomere 1soliert. * Durch die P/F-Kopplung werden die P-Resonanzsignale zu
Quartetts aufgespalten (*/(P/F) 7.83 Hz) (syn-9c), 7.40 Hz (anti-9c¢).
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TABELLE 7
Literatur Y(3'P/H) (Hz)
E
7 ¢ 29 158
p
i
H

E,‘, 29 170
) . -
|

Et,PH 31 190

Die beobachteten P/H-Kopplungskonstanten sind in Ubereinstimmung mit de-
nen anderer sekundarer Phosphane (Tab. 7).

Im 'H-NMR-Spektrum des 1-H-Phosphorinans ist das Signal des P-H-Protons
nur bei —80 bis —50°C zu beobachten. Bei hoheren Temperaturen verbreitert sich
das Signal, um bei Raumtemperatur-—als Ergebnis eines schnellen bimolekularen
P /H-Austausches mit sich selbst oder dem Solvens—vbllig zu verschwinden.

Im '*C-NMR-Spektrum von 12 sind die syn /anti-Isomeren nicht zu unterschei-
den. Die Briickenkopf-C-Atome C! /C® werden als Dublett bei § 38.7 ppm (V(P/C)
11.7 Hz), die olefinischen C-Atome als breite Signale bei § 124.0, 124.7 und 137.1
ppm beobachtet.

Im Massenspektrum von 12 tritt das [M — C,H,]* -Fragment, m/e = 108, als
basepeak auf. Dieses Fragment entspricht dem Radikalkation des bislang nicht
bekannten 1-H-Phosphephins:

~p

4>

H

H
3 4
yH/':t' H7.Ha.anu 7
syn/anti
v HT HE
syn/janti

H
~
PeH,syn
P—H,ant:
H ‘P’H
H
N

4>

H

Fig. 5. 'TH-NMR-Spektrum (250 MHz, CDCl,) von syn /anti-12.
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21" _— @ + CH,=CH,
P
!

Die durch diese spektroskopischen Daten bewiesene syn / anti-Isomerenzusammen-
setzung muss so interpretiert werden, dass die Sy 2-Reaktion von 6a mit Hy-
dridionen zu 12 auch unter Retention verlaufen kann.

Umsetzung von 9-H-9-Phosphabicyclof4.2.1]nona-2.4,7-irien (12) mit Lithiumorgany-
len

Primare und sekundare Phosphane sind schwache Sauren (pK = 20-25), die aber
bei der Umsetzung mit starken Basen (z.B. n-Buli, NaNH,/NH,,) in die Phos-
phidanionen uberfuhrt werden kénnen.

Bei der Umsetzung von 12 mit starken Basen solite das Phosphidanion 13
entstehen, das sich moglicherweise mit dem [6.1.0]-Isomeren 14 und dem
aromatischen cis.cis,cis,trans-10 m-Phosphacyclononatetraenylanion (18) ins
Gleichgewicht setzen kann:

/P\"
it
A A\
12 — - 7 _— \ !
P _
{13) {(14) (15)

Die experimentellen Befunde sind bis jetzt nicht eindeutig. Bei der Umsetzung
von 12 mit n-BuLi in THF bei — 78°C bildet sich augenblicklich die tiefrote Lsung
eines Phosphidanions, die anschliessende Hydrolyse fithrt aber nur zum Edukt
zuriick.

Die in etherischer Loung mit n-BuLi bei —78°C erzeugte rote Phosphidlésung
(13, 142, 157) schlagt beim Versetzen mit Trimethylchlorsilan augenblicklich nach
gelb um. Die destillative Aufarbeitung im rotierenden Kugelrohr liefert bei 75-100°C
(Badtemp.),/0.01 Torr ein farbloses Ol, bei dem es sich iiberraschenderweise um ein
trimethylsilylsubstituiertes Cyclooctatrien handelt, dessen Struktur nicht nzher un-
tersucht wurde. Ob die Eliminierung des Phosphors aus dem Trimethylsilylderivat
von 13 oder 14 erfolgt, wurde noch nicht untersucht.

Bei der Umsetzung von 12 in etherischer Lésung mit n-BuLi bei —78°C und
anschliessender Zugabe von Methyliodid liefert die destillative Aufarbeitung bei
40-60°C (Badtemp.),/0.01 Torr ein gelbes Ol. dessen Massenspektrum eindeutig auf
ein Methylierungsprodukt von 13,14 oder 15 hinweist. Das 'H-NMR-Spektrum
spricht fur die Bildung von syn /anti-9-Methyl-9-phosphabicycio[4.2.1]nona-2.4.7-
trien (7d), das bislang aber nicht rein dargestellt werden konnte.

Experimenteller Teil
Alle Arbeiten wurden unter Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit unter trockenem

Reinststickstoff durchgefuhrt. Alle Losungsmittel und Reaktionsgefasse wurden mit
Stickstoff gespinlt.
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IR-Spektren: Beckman-Acculab 1. "H-NMR-Spektren: Varian T60, Bruker WM
90 (90 MHz), Bruker WM-250 (250 MHz). *C-NMR-Spektren: Bruker-WM 90
(22.63 MHz). *'"P-NMR-Spektren: Bruker WM-250 (101.257 MHz).

Die Massenspektren wurden mit dem Varian MAT CHS und dem Varian MAT
311A von der MS-Abteilung der Betriebseinheit Zentrale Analytik unter Leitung von
Herrn Dr. K. Mayer aufgenommen.

Die Schmelzpunkte wurden mit dem Buchi-Gerat SMP 20 in abgeschmolzenen
Rohrchen unter Schutzgas bestimmt und sind unkorrigiert.

Die Elementaranalysen sind in der Mikroanalytischen Abteilung der Universitat
Regensburg unter Leitung von Herrn G. Wandinger durchgefuhrt worden.

Darstellung und Umsetzung von Cyclooctatetraenyl-dilithium (COT?~ 2Li ")

(a) Zutropfen der Reagenslosung zur Suspension von COT’~ 2Li*. In einem
1-1-Dreihalskolben mit Schutzgaszufuhr, Intensivkithler mit Quecksilberventil, KPG-
Rithrer und Tropftrichter mit Druckausgleich werden zu 156 g (0.15 mol)
Cyclooctatetraen in 300 mi abs. Ether unter Schutzgas und Riuhren 2 Molaquiva-
lente (2.10 g, 0.30 mol) fein geschnitzeltes Lithium—das zuvor zu einem diinnen
Blech ausgehammert und mit Petrolether /Ethanol (95/5) aktiviert wurde—zugege-
ben.

Nach einer Induktionsperiode von etwa 10-15 min tritt eine exotherme Reaktion
ein und die etherische Losung beginnt zu sieden. Nach etwa 24 h Reaktionszeit bei
Raumtemp. ist die Bildung von COT?~ 2Li*, das sich als hellbraune Suspension
abgeschieden hat, beendet. Zur weiteren Untersuchung wird die Reagenslosung
unter Rithren und Kiuhlen (meist bei —78° C) zugetropft.

(b) Zutropfen der Suspension von COT?~ 2Li* zur Reagenslosung. Die Suspen-
sion von COT?~ 2Li* wird wie oben beschrieben dargestellt, der Dreihalskolben
besitzt aber am Kolbenboden, wie ein Tropftrichter, eine Schlifféffnung (NS14-Kern)
mit Schliffhahn. Die Suspension wird zur Umsetzung mit der Reagenslosung als
Tropftrichter auf die zweite Dreihalskolben-Reaktionsapparatur (mit KPG-Riuhrer,
Rickflusskshler und Schutzgaszufuhr) aufgesetzt.

Umsetzung von COT?~ 2Li* mit 1 Moliquivalent N,N-(Diethylamino)-dichlor-
phosphan zu syn-9-(N,N-Diethylamino)-9-phosphabicyclo[4.2.1]nona-2,4,7-trien (5a)

Zu der aus 9.25 g (90 mmol) COT in 300 ml abs. Ether und 1.25 g (180 mmol)
Lithium dargesteliten Suspension von COT?~ 2Li* wird bei —78°C unter Rithren
im Verlaufe von 20 min die Losung von 15.5 g (90.0 mmol) Et,N-PCl, in 100 ml
abs. Ether zugetropft. Nach der Zugabe wird noch etwa 30 min bei —78°C und
anschliessend—nachdem sich der Ansatz in etwa 2 h erwarmt hat—noch 4 h bei
Raumtemperatur gerithrt. Man hydrolysiert unter Eiskuhlung mit etwa 100 ml
Wasser, trennt die Etherphase ab, extrahiert die Wasserphase nochmals mit 50 ml
Ether und trocknet die vereinigten etherischen Losungen uber MgSO,. Nach dem
Abziehen des Losungsmittels liefert die Destillation im rotierenden Kugelrohr bei
110-140°C (Luftbadtemp.)/0.01 Torr 1.75 g (10%) 5a als gelbes Ol

Gef.: C, 69.55; H, 8.55. C;,H, NP (207.3) ber.: C, 69.54; H, 8.75%.

N, N~(Diisopropylamino)-dichlorphosphan (3b). Zur Losung von 35.0 g (0.25 mol)
PCl, in 200 ml abs. Petrolether (50-70° C) werden unter Rithren bei —78°C 64.6 g
(0.50 mol) Diisopropylamin in 40 ml abs. Petrolether (50-70°C) zugetropft. Man
lasst jetzt auf Raumtemperatur kommen (~ 3 h), ruhrt noch 2 h weiter und trennt
von den abgeschiedenen Salzen in einer Umkehrfritte ab.
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Das Filtrat wird eingeengt und fraktionierend destilliert, bei 46-49°C /2 Torr
gehen 19.6 g (34%) Sb uber, das farblose Ol kristallisiert in der Vorlage, Schmp.
~25-27°C.

Gef.: C, 34.67; H, 6.85. C;H,,CI,NP (202.1) ber.: C. 35.67; H, 6.98%.

N-Pyrrolidino-dichlorphosphan (3¢c). 45.8 g (0.33 mol) PCI, in 100 ml abs. Ether
werden wie bei 3b bei —78°C innerhalb von 90 min mit der Lésung von 47.3 g (0.66
mol) Pyrrolidin in 70 ml abs. Et,O versetzt. Man ruhrt noch 1 h bet Raumtempera-
tur und trennt vom Salzniederschlag durch Filtration tiber eine Umkehrfritte ab.
Das Filtrat wird eingeengt und im Wasserstrahlvakuum fraktionierend destilliert; bei
88-92°C erhalt man 31.5 g (56%) 3c als farblose Flussigkeit.

N-Piperidino-dichlorphosphan (3d). 259 g (0.19 mol) PCl; in 60 ml abs. Ether
und 32.6 g (0.38 mol) Piperidin in 60 ml abs. Ether werden wie bei 3b beschrieben
miteinander umgesetzt und aufgearbeitet. Die fraktionierende Destillation liefert bei
78-81°C /4.5 Torr 13.8 g (39%) 3d als farblose Flussigkeit.

N-Morpholino-dichlorphosphan (3e). 34.3 g (0.25 mol) PCl, in 70 ml abs. Ether
und 43.6 g (0.5 mol) Morpholin in 100 ml abs. Ether werden wie bei 3b beschrieben
umgesetzt. Durch fraktionierende Destillation bei 58-60°C /1 Torr erhalt man 26.6
g (57%) 3e als schwach gelbe Flussigkeit.

N,N-(Dicyclohexylamino)-dichlorphosphan (3f). 34.3 g (0.25 mol) PCl; in 200 ml
abs. Petrolether (50-70°C) werden bei Raumtemperatur innerhalb von 90 min mit
90.7 g (0.50 mol) Dicyclohexylamin in 50 ml Petrolether (50-70°C) wie bei 3b
umgesetzt. Der Olige Ruckstand wird i.Vak. uiber einen Bogen destilliert; bei einer
Olbadtemperatur von 180-200 °C destilliert ein farbloses bis schwach gelbes Ol, das
in der Vorlage kristallin erstarrt; Schmp. 136-140°C (Zers.).

Gef.: C, 50.98; H, 7.80. C,,H,,CI,NP (282.2) ber.: C. 51.08; H, 7.86%.

N,N-(Diphenylamino)-dichlorphosphan (3g). 28.0 g (0.20 mol) PCl,, 34.0 g (0.20
mol) Diphenylamin und 40.0 g (0.30 mol) Triethylamin in 250 ml abs. Benzol
werden unter Schutzgas 3 h unter Ruckfluss zum Sieden erhitzt. Nach dem Abtren-
nen der Salze uber eine Umkehrfritte wird das dunkel gefirbte Filtrat nach dem
Einengen an 50 g Aluminiumoxid (basisch, Woelm B, Akt. Super I) mit 400 mi abs.
Ether chromatographiert. Die Kurzweg-Destillation im Hochvakuum bei einer
Olbadtemperatur von 180-190°C liefert 35.1 g (65%) 3g als farbloses Ol, das in der
Kalte kristallin erstarrt.

Umsetzung von COT”~ 2Li* mit N,N-(Diisopropylamino)-dichlorphosphan (3b) zu
9-syn-9-(N, N-Diisopropylamino)-9-phosphabicyclof4.2. 1 [nona-2,4,7-trien (5b). Aus
7.83 g (75 mmol) COT und 1.00 g (150 mmol) Lithium in 200 ml abs. Et,O
dargestelltes COT?~ 2Li* wird wie bei $a mit 17.3 g (75 mmol) 3b in 100 ml abs.
Et,0 umgesetzt.

Der erhaltene gelbe, feste Ruckstand lasst sich im rotierenden Kugelrohr destil-
lieren. Bei 120-140°C (Luftbadtemp.),/0.01 Torr erhalt man 5.54 g (28%) Sb als
schwach gelbes Ol, das in der Kalte kristallisiert, Schmp. 74.5-77°C.

Gef.: C, 70.88; H, 8.90. C,,H,,NP (235.3) ber.: C, 71.46; H, 9.42%.

Umsetzung von COT?~ 2Li* nmut 3¢ zu 9-(N-Pyrrolidine)-9-phosphabicyclo-
[4.2.1]nona-2,4,7-trien (S5c). COT?~ 2Li* aus 12.1 g (120 mmol) COT und 1.65 g
(240 mmol) Lithijum in 250 ml abs. Ether wird wie bei 5a mit 20.0 g (120 mmol) 3¢ in
100 ml abs. Et,0 umgesetzt. Das als Rohprodukt erhaltene orange Ol liefert bei der
Destillation im rotierenden Kugelrohr bei 110-140°C (Luftbadtemp.)/0.01 Torr
1.52 g (10%) Sc¢ (syn /anti = 63 /37) als gelbes Ol.



25

Gef.: C, 70.73; H, 7.68. C;,H,({NP (205.2) ber.: C, 70.23; H, 7.86%.

Umsetzung von COT?~ 2Li* mit 3d zu 9-(N-Piperidino)-9-phosphabicycio-
[4.2.1]nona-2,4,7-trien (5d). COT?2~ 2Li* aus 7.75 g (75 mmol) COT und 1.00 g
(150 mmol) Lithium in 200 ml abs. Ether wird wie bei Sa beschrieben mit 13.9 g (75
mmol) 3d umgesetzt. Die Destillation im rotierenden Kugelrohr bei 120-145°C
(Luftbadtemp.) /0.01 Torr liefert 1.13 g (7%) 5d (syn / anti = 54 /46) als gelbes Ol,
das kristallin erstarrt.

Gef.: C, 70,80; H, 8.19. C,3;H ;NP (219.3) ber.: C, 71.21; H, 8.27%.

Umsetzung von COT?~ 2Li* mit 3e zu 9-(N-Morpholino)-9-phosphabi-
cyclof4.2.1]nona-2,4,7-trien (5e). Die aus 14.7 g (140 mmol) COT und 1.90 g (280
mmol) Li in 250 ml abs. Ether dargestellte COT2~ 2Li*-Suspension wird wie bei 5a
mit 26.5 g 3e in 100 ml abs. Ether umgesetzt und aufgearbeitet. Die Destillation im
rotierenden Kugelrohr bei 140-160° C (Luftbadtemp.),/0.01 Torr liefert 8.12 g (26%)
Se syn /anti = 84/16) als gelbes Ol, das in der Kalte kristallisiert, Schmp. 32-34°C.

Gef.: C, 65.39; H, 7.34. C,H,,NOP (221.2) ber.: C, 65.15; H, 7.29%.

Umsetzung von syn-5a mit PCl; zu 9-Chlor-9-phosphabicyclo[4.2.1]nona-2,4,7-trien
(6a). 0.63 g (3.00 mmol) 5a werden in 15 ml abs. Ether gelost und bei Raumtemp.
mit 0.40 g (3.00 mmol) PCl, versetzt. Die milchig-trube Reaktionsmischung wird
noch 4 h geriihrt, dann zieht man im Wasserstrahlvakuum den Ether ab und
destilliert im rotierenden Kugelrohr. Bei 70-95°C (Luftbadtemp.) /0.01 Torr gehen
0.39 g (75%) 6a als farbloses Ol (syn /anti = 30,/70) uber.

Gef.: C, 55.77; H, 4.74. CgH,CIP (170.6) ber.: C, 56.33; H, 4.73%.

Umsetzung von syn-5a mit PBr; zu 9-Brom-9-phosphabicyclo{4.2.1]nona-2,4,7-trien
(6b). 200 mg (1.00 mmol) Sa werden in 5 ml abs. Ether /5 ml abs. Benzol gelost und
bei 0°C mit 1.00 g (3.70 mmol) PBr, versetzt. Nach 4 h Rithren bei Raumtemp.
saugt man vom abgeschiedenen Salz ab, im Wasserstrahlvakuum fluchtige Anteile
werden abgezogen. Der Ruckstand liefert bei der Destillation im rotierenden Kugel-
rohr bei 90-100°C (Luftbadtemp.)/0.01 Torr 70 mg (34%) 6b (syn /anti = 30,/70)
als farbloses Ol.

Gef.: C, 55.00; H, 3.34. C;H_BrP (263.1) ber.: C, 54.78; H, 3.06%.

Chlor — Fluor-Austausch in 6a mit KF /[18]-Krone-6 zu 9-Fluor-9-phospha-
bicyclof[4.2.1]nona-2,4,7-trien (6¢). 350 mg (2.00 mmol) syn /anti 6a und 240 mg
(4.00 mmol) KF werden in 20 ml abs. Acetonitril gelost und nach Zugabe einer
Spatelspitze [18]-Krone-6 48 h bei Raumtemp. geriihrt. Nach dem Abziehen des
Solvens im Olpumpenvakuum wird der Rickstand in Ether aufgenommen. Man
filtriert von den Salzen ab, engt ein und destilliert das verbleibende Ol im rotieren-
den Kugelrohr. Bei 60-90 ° C (Luftbadtemp.) /0.01 Torr erhilt man 110 mg (35%) 6¢
(syn / anti = 60 /40) als farbloses Ol.

Gef.. C, 61.90; H, 5.18. CgHFP (154.1) ber.: C, 62.34; H, 5.23%.

Reaktion von COT?~ 2Li* mit 2 Moliquivalenten N,N-(Diethylamino)-dichlor-
phosphan zu 6a

(a) Normale Reaktionsfithrung. Das aus 18.5 g (180 mmol) COT und 2.50 g (355
mmol) Lithium in 300 ml abs. Ether dargestellte COT?~ 2Li* wird wie bei 3b
beschrieben mit 61.6 g (355 mmol) Et,N-PCl, in 100 ml abs. Ether umgesetzt und
wie oben aufgearbeitet. Die Destillation im rotierenden Kugelrohr liefert bei
80-90°C (Luftbadtemp.)/0.01 Torr 5.17 g (17%) 6a (syn / anti = 40/60).

(b) Inverse Reaktionsfihrung. In dem zuvor beschriebenen 1-1-Dreihalskolben
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mit unterem Auslasshahn werden 15.0 g (144 mmol) COT mit 2.10 g (290 mmol)
Lithium in die Dilithiumverbindung uberfuhrt und dann bei —78°C zur Losung
von 50.0 g (290 mmol) Et,N-PCl, in 100 ml abs. Ether zugetropft. Nach der
Hydrolyse (Eiskithlung) mit 200 ml halbkonz. Salzsaure, Trocknen der Etherphase
itber Na,SO, und Abziehen des Ethers erhalt man ein gelbes Ol, dessen Destillation
in einer Halbmikrodestillationsapparatur bei 55-60°C 8.50 g (35%) 6a (syn /anti =
43/57) als farbloses, tranenreizendes Ol liefert,

Umsetzung von 6a mit Lithiumorganylen (Allgemeine Arbeitsvorschrift). Die
Losung von 1.70 g (10.0 mmol) 6a (svn/anti = 43/57) in 30 ml abs. Ether wird
unter magnetischem Rithren bei —78°C mit 11.0-12.0 mmol Lithiumorganyl
versetzt. Nach 1 h Ruhren bei —78°C lasst man auf Raumtemp. kommen, ruhrt
weitere 3—4 h, wiascht mit Wasser und trocknet die etherische Phase uber Na,SO,.
Der nach dem Abziehen des Losungsmittels im Wasserstrahlvakuum verbleibende
Riuckstand wird umkristallisiert oder destilliert.

Umsetzung von 6a mit Phenyllithium zu 7a. 142 g (8.30 mmol) 6a in 15 ml abs.
Et,O werden wie oben beschricben mit 6 ml (9.60 mmol) PhLi (1.6 M in
Benzol /Et,0) umgesetzt. Die Destillation im rotierenden Kugelrohr bei 155-180°C
(Luftbadtemp.)/0.01 Torr liefert 0.34 g (19%) 9-Phenyl-9-phosphabicyclo[4.2.1]-
nona-2,4,7-trien (7a) als schwach gelbe, kristalline Verbindung, Schmp. 83-85°C [1].

Umsetzung von 6a mit n-Butyllithium zu 7b. 0.84 g (4.90 mmol) 6a in 15 ml abs.
Et,0 werden mit 3.05 ml (4.90 mmol) n-BuLi (1.6 M in n-Hexan) umgesetzt. Das
olige Rohprodukt liefert bei der Destillation im rotierenden Kugelrohr bei
100-130°C (Luftbadtemp.)/0.01 Torr 047 g (50%) 9-n-Butyl-9-phosphabi-
cyclo[4.2.1]nona-2,4,7-trien (7b) (syn /anti = 40 /60) als hellgrunes Ol

Gef.: C, 74.35; H, 8.93. C,,H,,P (192.2) ber.: C, 74.97; H, 8.91%.

Umsetzung von 6a mit s-Butyllithium zu 7¢.  0.39 g (2.90 mmol) 6a in 10 ml abs.
Ether und 2 ml (2.40 mmol) s-BuLi (12%-Ldsung in Isopentan) liefern im rotieren-
den Kugelrohr bei 95-120°C (Luftbadtemp.)/0.01 Torr 0.15 g (34%) 9-s-Butyl-9-
phosphabicyclo[4.2.1lnona-2,4,7-trien (7¢) (svn / anti = 25/75) als schwach
hellgrimes Ol.

Gef.: C, 74.65; H, 8.79. C,, H,,P (192.2) ber.: C, 74.97; H, 8.91%.

Umsetzung von 6a mit Methyllithium zu 7d. 0.85 g (5.00 mmol) 6a in 20 ml abs.
Et,O und 5 mmol Methyllithium liefern ein gelbbraunes Rohprodukt. Bei der
Destillation im rotierenden Kugelrohr gehen bei 50-70°C (Luftbadtemp.)/0.02
Torr 0.21 g (27%) 9-Methyl-9-phosphabicyclo[4.2.1Jnona-2.4,7-trien (7d) (syn / ant:
= 30,/70) als schwach gelbes Ol uber.

Gef.: C, 71.26; H, 7.33. C,H,,P (150.2) ber.: C, 71.99; H, 7.38%.

Umsetzung von 6a mit Triphenylmethyllithium zu 7e. Entsprechend der allgem.
Vorschrift werden 0.95 g (5.60 mmol) 6a in 20 ml abs. Ether mit 12 ml (6.00 mmol)
Ph,CLi-Losung (0.5 M in THF) umgesetzt. Der nach dem Abziehen des Solvens
erhaltene gelbe, olige Ruickstand kristallisiert beim Anreiben mit Methanol /Ether
(1/1); man isoliert 0.55 g (32%) 9-anti-Triphenylmethyl-9-phosphabicyclo[4.2.1]-
nona-2,4,7-trien (7e) als schwach gelbe, kristalline Verbindung, Schmp. 168-171°C.

Gef.: C, 84.86; H, 6.05. C,,H,;P (378.5) ber.: C, 85.69; H, 6.13%.

Reaktion von 6a mit Cyclohexylmagnesiumbromid zu 8. Zur Losung von 1.92 g
(11.0 mmol) 6a (syn /anti = 43 /57) in 20 ml abs. Ether tropft man unter Eiskithlung
die etherische Losung von 11.0 mmol Cyclohexylmagnesiumbromid. Anschliessend
wird 30 min unter Rickfluss zum Sieden erhitzt, nach dem Abkuihlen mit gesittigter
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NH,CIl-Losung hydrolysiert, die orange organische Phase abgetrennt und uber
MgSO, getrocknet. Nach dem Abzug des Solvens erhalt man ein dunkeloranges,
zahes Ol, das nach dem Versetzen mit wenig Methanol in der Kailte kristallisiert. Die
Unmkristallisation aus Methanol liefert 0.19 g (13%) als farblose, glanZende Kristalle,
Schmp. 180-184°C.

Gef.: C, 71.37; H, 5.46. C,,H (P, (270.3) ber.: C, 71.11; H, 5.97%.

Umsetzung von 6a mit Lithium-t-Butylat. Zur Losung von 0.45 g (5.90 mmol)
abs. t-Butanol in 30 ml abs. THF gibt man bei 0°C 3.70 ml (5.90 mmol) 1.6 M
n-BuLi-Loésung in n-Hexan und rithrt 30 min. Nach dem Abkiuhlen auf —78°C gibt
man 1.00 g (5.90 mmol) 6a in 5 ml abs. THF zu, lasst auf Raumtemp. (60 min)
kommen und ruhrt weitere 3 h. Das THF wird im Vakuum abgezogen, der zahe,
gelbe Riuckstand in Ether aufgenommen, nach dem Waschen und Trocknen uber
Na,SO, wird eingeengt. Die Destillation im rotierenden Kugelrohr liefert bei
170-200°C (Luftbadtemp.)/0.01 Torr 190 mg 9-H-Phosphabicyclo[4.2.1]nona-
2,4,7-trien-9-oxid (10) als sehr zahes, farbloses Ol.

Umsetzung von syn / anti-6a mit Alkoholen bzw. Phenolen zu 9-Alkoxy(phenoxy)-9-
phosphabicyclo[4.2.1]nona-2,4,7-trienen (9) (Allgemeine Arbeitsvorschrift). Man lost
6a (Isomerenverhaltnis syn /anti = 43 /57) und den Alkohol bzw. das Phenol in abs.
Benzol und versetzt unter Ruhren mit 1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en (DBU) in
wenig abs. Benzol. Nach 24 h Reaktionszeit bei Raumtemp. wascht man mit Wasser,
trocknet die benzolische Phase iiber Na,SO, und zieht das Solvens im Vakuum ab.

Umsetzung von 6a mit p-Nitrophenol zu 9b. Die Losung von 1.00 g (5.90 mmol)
6a und 0.82 g (5.85 mmol) p-Nitrophenol in 30 ml abs. Benzol wird nach Zugabe von
1.10 g (6.70 mmol) DBU in 30 ml abs. Benzol 24 h beit Raumtemperatur geriihrt.
Der erhaltene gelbe, 6lige Riickstand kristallisiert beim Anreiben mit abs. Methanol.
Man erhalt 0.37 g (23%) 9-(4’-Nitrophenoxy)-9-phosphabicyclo[4.2.1]nona-2,4,7-trien
(9b) (syn / anti = 88 /12) als kristalline, schwach gelbe Verbindung, Schmp. 86-88°C.

Gef.: C, 61.55; H, 442. C,,H,,NO,P (273.2) ber.: C, 61.54; H, 4.43%.

Umsetzung von 6a mit 2,2,2-Trifluorethanol zu 9¢c.  0.89 g (5.20 mmol) 6a, 0.52 g
(5.20 mmol) 2,2,2-Trifluorethanol und 0.92 g (5.20 mmol) DBU werden wie oben
miteinander umgesetzt. Der nach der Aufarbeitung erhaltene Ruckstand wird im
rotierenden Kugelrohr destilliert. Bei 65-75°C (Luftbadtemp.)/0.01 Torr gehen
0.91 g (75%) 9-(2',2’,2’-Trifluorethoxy)-9-phosphabicyclo{4.2.1]nona-2,4,7-trien (9c)
(syn /anti = 15 /85) als farbloses Ol uber.

Gef.: C, 51.24; H, 3.97. C,H,,F;OP (234.2) ber.: C, 51.29; H, 4.30%.

Umsetzung von 6a mit Methanol zu 9a. Das Reaktionsprodukt aus 1.17 g (6.90
mmol) 6a, 0.23 g (7.10 mmol) abs. Methanol und 1.20 g (7.90 mmol) DBU wird im
rotierenden Kugelrohr destilliert. Bei 90-110°C (Luftbadtemp.)/0.01 Torr erhalt
man ein farbloses Ol, das sich aus 9-Methoxy-9-phosphabicyclo[4.2.1}-nona-2,4,7-
trien (9a) (syn /anti = 25/75) und wenig Edukt zusammensetzt.

Umsetzung von 6a mit 4-Nitro-thiophenol zu 9-(4’-Nitrophenoxy)-9-phos-
phabicyclo[4.2.1]nona-2,4,7-trien (11). Man lost 0.41 g (2.40 mmol) 6a (syn /anti =
43/57), 0.37 g (2.40 mmol) 4-Nitrothiophenol und 0.40 g (2.40 mmol) DBU in 45 ml
abs. Benzol und ruhrt 72 h bei Raumtemp. Nach etwa 10 min bildet sich eine klare
gelbe Losung, die sich langsam braun farbt. Die wassrige, Aufarbeitung liefert nach
dem Trocknen der org. Phase uber Na,SO, ein rotbraunes Ol, das in wenig
Chloroform aufgenommen, mit Methanol versetzt und 24 h bei —40°C im
Kiuhlschrank aufbewahrt wird. Die ausgefallenen Kristalle werden aus
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Chloroform/Methanol umkristallisiert, 022 g (32%) 11 (syn /anti = 88 /12),
rotbraune, glinzende Kristalle, Schmp. 123-125°C,

Gef.: C, 57.89; H, 4.17. C,;H;;NO,PS (283.3) ber.: C, 58.13; H, 4.18%.

Reduktion von syn / anti-6a mit LiAlH, zu 9-H-9-Phosphabicyclof4.2.1 ]nona-z 4,7-
trien (12). Zur Suspension von 0.32 g (8.40 mmol) LiAlH, in 20 ml abs. Ether
tropft man bei 0°C langsam 3.69 g (21.6 mmol) 6a (syn / anti = 43 /57) in'30 ml abs.
Ether. Innerhalb von 1 h lasst man auf Raumtemp. kommen, erhitzt noch 45 min
unter Riickfluss zum Sieden und hydrolysiert nach dem Abkithlen vorsichtig mit 30
ml N,-gesattigtem Wasser. Die uber CaCl, getrocknete Etherphase liefert bei der
fraktionierende Destillation bei 90°C (Olbadtemp.)/4 Torr 1.58 g (54%) 12 (syn/
anti = 38,/62) als farbloses Ol.

Gef.: C, 70.60; H, 6.62. C;H, P (136.1) ber.: C, 70.59; H, 6.66%.

Umsetzung von 9-H-9-Phosphabicyclo[4.2.1]nona-2,4,7-trien {12) mit n-Butyl
lithivm. 0.40 g (2.90 mmol) 12 (syn /anti = 38,/62) werden in 15 ml abs. THF
geldst und unter Rithren bei —78°C mit 2 ml (2.20 mmol) 1.6 M n-BuLi-Losung in
n-Hexan versetzt. Man lasst die dunkelbraune Reaktionsmischung innerhalb von 1 h
auf Raumtemp. kommen, rithrt noch 1 h und hydrolysiert bei 0 °C mit 20 ml Wasser
(die Farbe schlagt nach gelb um). Nach dem Ausschiittein mit Chloroform und
Trocknen iiber Na,S0, erhalt man bei der anschliessenden Destillation im Was-
serstrahlvakuum das Edukt 12 zuriick.

Umsetzung von 12 mit n-Butyllithium und Methyliodid. 0.75 g (5.50 mmol) 12
(syn / anti = 38 /62) werden in 15 ml abs. Ether gelost und bei —78°C mit 3.40 ml
(5.50 mmol) 1.64 molarer n-BuLi-Losung in n-Hexan versetzt, hierbei bildet sich
sofort eine intensiv rote Losung. Man rithrt noch 2 h bei —78°C und spritzt dann
bei —78°C 0.34 ml (5.50 mmol) CH,I zu, die Farbe der Reaktionslosung schlagt
dabei nach schwach gelb um. Nach 10 min wird die Kithlung entfernt und weitere 2
h bei RT gerithrt. Die abgeschiedenen Salze werden in einer Umkehrfritte abfiltriert,
das Filtrat wird eingeengt und im rotierenden Kugelrohr destilliert. Bei 40-60°C
(Luftbadtemp.)/0.01 Torr erhalt man 110 mg eines schwach gelben Ols, dessen
spektroskopische Daten auf die Bildung von 9-Methyl-9-phosphabicyclo[4.2.1]nona-
2,4,7-trien (7d)—neben wenig Edukt—schliessen lassen.
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