
Tetrahedron Letters No. 15, pp. 1273-1276, 1970. Pergamon Press. Printed in Great Britain. 

PHOSPHEPINE - EINE NEUE VERBINDUNGSKLASSE 

Gottfried Mark1 und Hans Schubert 

Institut fiir Organische Chemie 

aer Universitat Wiirzburn 

(Received in Germany 9 February 1970; received in UK for publication 27 February 1970) 

Versuche zur Darstellung des den Azepinen entsprechenden Phosphepin-Ringsys- 

terns 1 waren bislang erfolglos. J.Katz [l] gelang es nicht, das 9-Phenyl-9- 

phosphabicyclo-[4.2.1.]-nonatrien ?_ zum Phosphepin 1, R=-C6H5 zu spalten, 

photochemische 2ii-2ii-Cycloadditionen von Acetylenderivaten an Phosphole bzw. 

deren Oxide weichen aus unter 2r-27T-Dimerisierung letzterer [2]. 

Die vom Phosphepin sich ableitenden Phosphoniumverbindungen 2 schienen uns 

besonders interessant, sie entsprechen formal den Tropyliumsalzen, eine 

cyclische Konjugation des GTi-Systems ware aber nur unter Heranziehung des 

axialen d 
Yz- 

oder des tangentialen dxz -0rbitals (Moebius-Typ 2 [T]) moglich. 
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Im folgenden wird eine Synthese von l-Phenyl-1-oxo-phosphepin sowie einiger 

Dihydrophosphepine mitgeteilt. 

Die photochemische Cycloaddition von Dichlormaleinimid [4] an 1-Phenyl-l-oxo- 

phosphol-T-en 4 (Philips HPK 125 W) fiihrt zu zwei Isomeren, denen wir auf 

Grund ihres chemischen Verhaltens una der Stereochemie der Abbauprodukte die 

cis- bzw. trans-Struktur 5, Fp 280-281'C bzw. 6, Fp 260-261°C, zuordnen. 

Der aus 2 iiber die Saure 1, R=H, Fp 21%216'C mit Diazomethan dargestellte 

Diester 1, R=-CH7, Fp l22-l23'C wird aurch Nickeltetracarbonyl in siedendem 

Benz01 in 72% Ausbeute zum +Phenyl-3-oxo-3-phosphabicyclo-[3.2.O.]-hept- 

6-en 8, Fp 158'C, enthalogeniert [5]. 
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NMR-Spektrum 8 (in CDCl$: 2,07-2,68z(m)5II, -C6H5; 6,2Cc(s)6II, 

6,36-6,54c(m)2H, tert.H; 7,46-7,88z(m)4H, -CH2-; 

-COOCH3; 

Die Cyclobuten-Doppelbindung in 8 wurde chemisch durch das Diels-Alder-Addukt 

mit Diphenylisobenzofuran, Fp 249-250°C, nachgewiesen. 

Die thermische Valenzisomerisierung von 8, die synchron konrotatorisch iiber 

ein cis, trans-Dihydrophosphepin als Zwischenstufe ablaufen mu:3, erfolgt be- 

reits in siedendem DiphenyGther (2GC'C) zum cis, 

Kp 230°C/0,1 Torr, 

cis-Dihydrophosphepin 2, 

Molekiilpeak m/e= 320. 

NMR-Spektrum 2 (in C3C13): 2,23-3,@52(m)7H, -C6H5, 2 Vinyl-H, 6,29Z(s)6H, 

-COOCH3; -CH2-Dublett von Dubletts 2J,,i= 16 Hz; 6,962(d)2H, JHH= 8 Hz; 

7p237f:(d)2H, JHH= 8 Hz; 

Das Dien 2 addiert bei Raumtemperatur kein Brom, unter energischeren 3eding- 

ungen (1OO'C in CIiCl 
3 
) werden indes unmittelbar 3 Mol aufgenommen, unter Abbau 

des heterocyclischen Systems bildet sich ein semisch iron Dibromphtalstiuren, 

aus dem 4.5-Dibromphtalsaure, Pp IC'O-llO"C, als Fiauptprodukt isoiiert wurde. 

Dieses Ergebnis 111l3t sich nur vereinbaren mit der intermediarcn _!ildun.T des 
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4.5-Dicarbomethoxy-phosphepins, nach nochmaliger Bromaddition una Dehydro- 

bromierung muB das Dibromphosphepin 10 - iiber sein Valenzisomeres - in einer - 
nicht-linearen cheletropen Reaktion der disrotatorisch verlaufenden Fragmen- 

tierung unterliegen. 

Urn die Desaktivierung des Diens in 2 durch die Carbonylgruppen zu vermeiden, 

wurde die Synthese des Dihydrophosphepins 13 selbst angestrebt. Die bicyc- - 
lische Dicarbonsaure 1, R=H wird durch Raney-Ni/H2 in quant.Ausb. reduzierend 

enthalogeniert zu ll, Fp 227-229'C. Wahrend die Umsetzung von 11 mit l?b(OAc)4 

[6] nicht zu befriedigenden Ergebnissen fiihrt, gelingt die anodische, ox~r- 

dierende Decarboxylierung [7] in Pyridin/H20 bei 100 V, 0,7 Amp an der Pt- 

Elektrode glatt, das erwartete 3-Phenyl-3-oxo-3-phospha-bicycle-[3.2.o.]- 

hept-6-en 12 bildet sich in 64% Ausb.,Fp 171-172'C. 

NMR-Spektrum 12 (in CDC13): 2,06-2,86Z(m)5H, -C6H5; 3,70~(s)2H, Vinyl-H; 

6,21 una 6,58Z, Triplett von Dubletts, 'JPH= 19 Hz, JHH= 5 Hz, 2H, tert. 

H;7,74 und 7,932, Dublett von Dubletts, 2JPH= 11 Hz, JHH= 5 Hz, 4H,-CH2-; 

Mit Diphenylisobenzofuran bildet 12 zwei stereoisomere Diels-Alder-Addukte, 

Fp 278-281°C, Fp 261-263'C. 
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Entsprechend 8 valenzisomerisiert das Cyclobuten g in siedendem Diphenylather 

zum l-Phenyl-1-oxo-dihydrophosphepin 2, Kp 160°C/0,2 'i'orr, Ausb. 81%. 

NMR-Spektrum 2 (in CDCl3): 1,86-2,582(m)5H, -C6H5; 3,5-4,17Z(m)4H, Vinyl-H; 

7,0 und 7,27Z, Dublett von Dubletts, 2JpH= 16 Hz, JHH= 5,5 Hz, 4H,-CH2-; 

- 

Wie erwartet addiert u in der Kalte glatt ein Equivalent Brom, aus dem Ge- 

misch stereoisomerer 1.4- bzw. 1.2-lfibromide gelingt die Isolierung zweier 

krist. Produkte I&, Fp 134-135'C, I&, Fp 118-119°C. 

Das Isomerengemisch 14 wird durch Et3N bei Raumtemperatur dehydrobromiert, aus 

dem Bligen Reaktionsprodukt kristallisiert 1-Phenyl-1-oxo-phosphepin 15 in - 
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farblosen Nadelbiischeln, Fp 91-92'C. 

NMR-Spektrum 15 (in CDC13): Bandenkomplex 1,94-3,SOZ; 

UV-Spektrum: cn EtoH) Xmax 271 nm (1ogE 3,65); 864 nm (3,64); 2,14 (4~07); 

Mol.Gew.(osmometrisch in CIIC13): 205, M= 202; das Massenspektrum (MS9, 16 eV 

und 70 eV) zeigt ein interessantes Fragmentierungsschema (Abb.1): 
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Neben dem schwachen Molekiilpeak beweisen die Bruchstiicke m/e= 124, m/e= 78 

einen fast quantitativen Zerfall van 15 - - iiber dessen bicyclische Valenziso- 

meres - in (C6H5PO) und C6H6. Die Fragmente m/e= 173 und m/e= 96 sind als 

l-Phenyl-phosphabenzolkation bzw. Phosphabenzolkation zu deuten. 

Die Thermolyse (15O'C) von 15 unter Abspaltung von Benz01 unterstiitzt den 

Zerfallsmechanismus von lo. 

Das NMR-Spektrum (25'C) la5t - innerhalb der Nachweisgrenze - keinen Schlu5 

auf die Existenz des bicyclischen Isomeren von 12 zu, die Annahme einer 

cyclischen Konjugation wird durch die NMR-Daten nicht unterstiitzt. 
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