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Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Reaktivitdt der bisher unbekannten

Vinyl- und Allyl-phosphoryl-carbene (5 und 13); sie werden auf dem als sicher

geltenden Weg der photochemischen Zersetzung entsprechender Diazoverbindungen

erhalten.
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In Anlehnung an das bereits bekannte 3a (2) wurde Dimethyl (1-diazo-3~phenyl-

but-2-en)-phosphonat (;g) synthetisiert aus dem 'L-Oxo-phosphonat

ford-Stevens-Raaktion [?1, r

C=N, (Film) = 2084 cm"l].
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Die durch Photolyse beider Diazoverbindungen in Benzol erzeugten Carbene Sa und
b (Philips HPK 125 W, Duran-50-Filter) umgehen viéllig die Norcaradienbildung (8)
(3) zugunsten intramolekularer Reaktionen: Nach sdulenchromatographischer Auf-
arbeitung an Kieselgel Woelm, 0.05 - 0.2 mm, mit Athylacetat findet man die Phos-
phorylcyclopropene 83 und b [33 bzw. 45%; fliissig; YC=C (Film)= 1700 bzw. 1707
cm-l; JCH-olef. = 8.38 bzw. 8.16 ppm (BJP,H= 3.0 Hz), ACHB—Cyclopropen= 1.30
bzw. 1.71 ppm (4JP,H= 3.0 Hz) CDC13] sowie die durch bisher unbekannte Carben-
Umlagerung entstandenen Phosphorylallene 93 und b [4 bzw. 7%; fliissig; r.C=C=C

(Film) = 1966 bzw. 1947 cm™'; § =CH-Allen = 5.10 bzw. 5.60 ppm (’J o= O bzw.
F

P
3.5 Hz), ¢ CH,-Allen = 1.78 bzw. 2.15 ppm (°J,, .= 7.0 bzw. 8.0 Hz, 5J. .= 3.0
3 H,P H,H
bzw. 3.5 Hz) ] (4).
3
ho | -N
- H i 2
il_OCH
T NS RZ = H R!
0CHj3 h R%\ _ M Benzol H b=c”
Q -« R1/C_C\C__P/°CH3 /4 “R2
= IMocH V4 -
Rl = CHy 5 o3 ~0CH3
. CHy = HOIS
L & I1™NOCH,
0
ho
0 - 0
l|_OCH3 y /7 B0cHs
~
\OCH3 OCH3 RZ\\ //H
Q R1/C“C_°\P/°C“3
S~
CH 2 jm 8 i 0CHs
Z CHs RZ Rl = s 0
5.6.8undQ g: R' =R2: Chy b: R = CHy ., R2:= CgHg

Die Struktur des Phosphorylallens 9b wurde zusitzlich durch unabhingige Synthese
aus Chlor-dimethoxy-phosphin und 2-Phenyl-but-3-in-2-0l bestitigt (5). Fiir den
Fall R2= C6H5 wird neben § und 9 das Phosphorylinden 7 erhalten [5%; Schmp. 59°

(aus Ather); J}Hb?hosphoryl— J, = 4.06 ppm, 2JH p= 32.5 Hz, 3JH’H—oleE.z‘-' 3 Hz;
>

J’CH-olef. = 6.20 ppm, 3JH P =3 Hz]. Zwischenstufe seiner Bildung sollte 4
b

sein, das durch intramolekulare Insertion des Carbenkohlenstoffs von § in die
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ortho-~CH~Bindung des Phenylrestes zustande kommt. Die anschlieBende sigmatrope
[1,é]-Wasserstoffverschiebung (4—»7) ist thermisch erlaubt. Die Phosphoryl-

cyclopropene 8

gehen beim Bestrahlen ebenfalls in 7 und J iiber. Die einfachste
Erklirung hierfilr ist die Ring8ffnung von 8 zu j (6), der dann die erwihnten

Reaktionen folgen.

Die Phosphorylcyclopropene é sind ausserordentlich cycloadditionsbereit: Mit
Diazo-diphenylmethan in Ather z. B. bilden sie die Diazabicyclo [3.14)]hexene
103 und b (81 bzw. 39%; Schmp. 118 bzw. 167%). 10a zeigt im NMR-Spektrum (CDClB)
zwei Methylsignale bei J = 1.60 und 0.40 ppm; letzteres sollte endostindigem
Methyl zukommen (Anisotropieeffekt durch 4-endo-Phenyl). Im Einklang hiermit

in die chemische Verschiebung des 6-endo-Methyls sehr stark von 4-stidndigen
Substituenten abhingig, widhrend diese die 6-exo-Methylgruppen kaum beeinflussen

(7). Da das CH_-Signal von 10b bei é = 1.77 ppm (4JH P X 1 Hz) erscheint, ist
2

3

diesem exo-Stellung zuzuordnen.

Die Bestrahlung von 103 und b (analog 3) in Benzol liefert die Allyl-phosphoryl-
carbene 13a und b. Zwischenstufen sind mit Sicherheit die durch elektrocyclische
Ringéffnung aus den Pyrazoleninen entstehenden Diazoverbindungen lla und b, die
sich nach Unterbrechnung der Reaktion IR-spektrskopisch nachweisen lassen

[-_YC=N2 (Film) = 2075 bzw. 2087 cm‘l].

Ebenso wie die Phosphoryl-vinyl-carbene umgehen auch die Allyl-phosphoryl-carbene
133 und b véllig die Norcaradienbildung mit Benzol zugunsten einer intramoleku-
laren Cyclopropanierung: Es entstehen die 1-Phosphoryl-bicyclo [}.1.0 Ibutane 12a
und b {19 bzw. 38%; Schmp. 76 bzw. 174°; Molmasse 342 bzw. 404 (massenspektr.)].
Mﬁglicg; isomere 1.3-Butadienstrukturen scheiden von vorneherein aus, da den Pro-~
dukten ein olefin. Proton im NMR-Spektrum (CDC13) fehlt. Die Bicyclen zeigen die
erwartete grosse cis-Kopplung der briickenstindigen Substituenten (3): 3J = 24

bzw. 23.5 Hz ( JVCH = 3.30 bzw. 3.65 ppm).

Alle Produkte ergeben passende Elementaranalysen.
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