
Tetrahedron Letter8 No. 7, pp 447 - 450, 1975. Pergamon Press. Printed in Great Britain. 

WITTIG-OLEFINIERUNG MIT (DIPHENYLMBTHYLEN)oK~PHENYLPH~SPH~RAN - INTERMBDIARES 

AUFTRETEN VON FUNFBINDIGEM PHOSPHOR DER KOORDINATIONSZAHL 3 (1) 
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Photochemisch aus Diphenylphosphoryldiazomethanen erzeugte Carbene gehen P-DC- 

Phenylverschiebung zu kurzlebigen Methylenoxophosphoranen ein (z.B. A-g-2). 

Das intermediare Auftreten dieser Abkdmmlinge des fiinfbindigen Phosphors mit der 

Koordinationsxahl 3 1st zweifelsfrez. durch Abfangreaktionen bewiesen (2, 3, 4). 

Dze vorliegende Untersuchung geht der Frage nach, ob sich die gleichen Phospho- 

rane such zur Carbonylolefinierung nach Wittig (5) eignen. 

Bestrahlt man 1; in Benz01 in Gegenwart .(,.a-ungesattigter Carbonylverbindungen 

(PhilIps HPK 125 W, Duran-SO-Filter), so verzweigt sich die Reaktion auf der 

Carbenstufe. Bis zu 40% 2 liefern mit dem Solvens das stabile 7-exo-Diphenyl- 

phosphoryl-7-endo-phenyl-norcaradien (4). Im gleichen AusmaE spielt sich aber 

such das Olefinierungsgeschehen ab. Die Carbonylkomponenten gehen mit 2 2+2- 

Cycloaddition zu den 2-0xo-2.3.3-trlphenyl-4-vlnyl-1.2-oxaphosphetanen 4 ein, 

die ihrerseits teilweise (2-o) oder ganz (f-4) (s. Tabelle 1) einer Photofrag- 

mentierung unterliegen. Cycloreversion im Sinne der Olefinierung fiihrt zu Buta- 

dienen bzw. Hexatrienen (2) (8. Tabelle 1) und Dioxophenylphosphoran (4). 
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Tabelle 1. Hergestellte 1,2-Oxaphosphetane (2) und Olefine (2) 
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Die Strukturen der 1,2-Oxaphosphetane 0 sind analytisch und spektroskopisch ab- 

gesrchert. Hingewiesen sei auf das Fehlen von CO-Absorptionen und das Auftreten 

von TO- und POC-Banden in den IR-Spektren (1230-1238 und 985-1017 cm-l), den Er- 

halt der Vinylprotonen in den NMR-Spektren, der 4+2-Isomere gem&R 2 ausschlieRt 

sowie das Auftreten des Fragmentes M +-C6H5P02 in den Massenspektren, das - wie 
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die photochemische Fragmentierung - nochmals die angenommene Orientierung der 

Partner bei der Cycloaddition bestatigt. Auch die Olefine d stehen mit den spek- 

troskopxschen und analytischen Daten in vollem Elnklang. 

Das bei der Photofragmentxerung zwangslaufig entstehende Dioxophenylphosphoran 

4 wurde in einem Modellversuch nachgewxesen: Bestrahlt man h in Methanol an- 

statt Benzol,, so addiert das neben & entstehende 4 das Solvens zum Halbester 

;5, der mit Diazomethan In den llteraturbekannten (6) Benzolphosphonsaure-dlme- 

thylester 2 umgewandelt und als solcher identifiziert wurde (7). Wie die ein- 

gangs erwahnten Methylenoxophosphorane 2 zahlt such 4 zu den kurzlebigen Ver- 

tretern des fiinfbindigen Phosphors der Koordinationszahl 3. denen neuerdings 

vielfaches Interesse entgegengebracht wlrd (8). 

Fuhrt man die Oleflnierung thermlsch aus, indem man die Schmelze von A und 

Benzalacetophenon auf 125OC erhxtzt, so findet man zunachst das tibliche Produkt- 

bild, d.h. 1,2-Oxaphosphetane (h-g, 14-263) und Butadiene (a-s, 2O-27%). - 

Pabelle 2 : Rergestellte i,%Oxaphosphorinene (2) 
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Daneben umgeht aber ein betrachtlicher Tell von 2 die 2+2-Cpcloadditlon durch 

die bisher unbekannte Hetero-Diels-Alder-Reaktion mit den Benzalacetophenonen 

zu 1,2-Oxaphosphorinenen (h-.-c, 14-292) (s. Tabelle 2); sxe sind auBerordent- -- - 
lich thermostabil und strukturell vor allem durch die NMR-Spektren ausgewiesen 

mit typischen chemischen Verschiebungen der Protonen H(a) und H(b) sowie deren 

Kopplungen mit dem Phosphor (s. Tabelle 2). 

Vergleicht man die zuvor beschriebene Olefinierungsreaktion von 2 mit der 

Wlttig-Olefinierung (S), so findet man trotz formalistzscher Analogien gra- 

vierende Unterschiede in der Stabilitat der Reaktionspartner und der Zwischen- 

stafen. Den vergleichsweise stabilen Methylenphosphoranen stehen die nur kurz- 

lebigen Methylenoxophosphorane 3 gegeniiber. Gerade umgekehrt verhalt es sich 

mit den 1,2-Oxaphosphetan-Zwischenstufen. SchlxeDlich entspricht dem vollig 

reaktionstragen Phosphinoxid das hochreaktive Dioxophosphoran A. 

Der Deutschen Forschungsgemernschaft und dem Fonds der Chemxschen Industrie 

danken wir fUr finanzielle Unterstutzung. 
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