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9-PHOSPHA-BICYCLO16,.1.01 NONA-2,4,6-TRIENE 

9-PHOSPHA-BICYCLOC4.2.11 NONA-2,4,7-TRIENE 

G. Mark1 und B. Al1g 

Instltut fur Organlsche Chem1e der Unlversltat Regensburg 

The synthesis of the title compounds with substltuents R= Alkyl, Cl, H by reaction 
of cOT2- mth RPC12 at -70 OC 1s described. 

Schon 1966 hatte T J. Katz 
1) die Umsetzung des Cyclooctatetraendxmuons (COT 

2- 
) m1t 

mchlorphenylphosphan zum 9-Phenyl-9-phospha-bIcycloC6.1.01 nom-2,4,6-trlen 1 be- 
schrleben und gezelgt, daB 1 be1 70 OC In emer 1 5 s-Verschlebung mm 9-Phenyl-9- 
phospha-blcycloC4.2,llnona-?,4,7-trlen 2 umlagert - 

COT2- 
2 LI’ 

+ C12P-Ph 

H H 

H H 
r 2 - 

D1ese lnteressante Synthese 9-gl1edr1ger Phosphorheterocyclen bl1eb 

auf die Umsetzung m1t Aryldichlorphosphanen beschrankt, da mit Alkyl- 

d1chlorphosphanen durch Halogen/Metall-Austauschreaktlonen n1cht de- 

f1n1erbare Reakt1onsgem1sche entstehen. W1r konnten nun zelgen,daR 

COT2-2L1+ such m1t Alkyldichlorphosphanen, m1t N N-D1alkylam1nod1chlor- 

phosphanen (Phosphorsaureamldd1chlorlde) und m1t Alkoxyd1chlorphos- 

phanen (Phosphor1gsaureesterdlchlorlde) zu den 9-R-9-Phospha-bicyclo- 

l6.1.01 nona-2,4,6-tr1enen 2 abreaglert, wenn man d1e Umsetzung 1n 

Ether be1 -78 OC vornlrnmt, h1erbe1 1st es unerhebllch, ob man d1e 

Dllithiumverb1ndung zum D1chlorphosphan g1bt oder umgekehrt. 

D1e 9-Alkyl-9-phospha-b1cycloC6.1,03nonatr1ene &, 3&, 3c s1nd ol1ge - 
Flusslgkelten, nur 3b und 3c lassen s1ch unverandert destillieren, - - 
3a muR chromatograph1sch gerein1gt werden. - Die 90 MHz-'H-NMR-Spek- 

tren s1nd hoherer Ordnung und konnten b1slang nlcht e1nwandfre1 

analys1ert werden, s1e bestat1gen aber die Struktur von 3. Im Gegen- - 
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satz zu den llteraturbekannten Phosphlranen 2) , dxe nlcht zu den ent- 

sprechenden 3-Ring-Phosphonzumsalzen alkyllert werden konnen, bllden 

die blcycllschen Phosphlrane 2 beI der Umsetzung mlt Trralkyloxonlum- 

salzen Phosphonlumsalze 4, deren Struktur aber noch nxht endgultlg 

geslchert 1st: 

H3 Hz 

COT’-+ C12P-R 

ZLi+ 

P-R - 

H H 

H 

H 

5, R = CH2Ph; 2, R = CMe 
3; 

C, R=Me; cJ, R=NMe 
2' 

e, R = 0-Bu; 

3a, R= CH2Ph, Ausb. 55 %, MS. M+', m/e = 226 (52 %a), [M- C7H71+, 135 (100 %), - 
1 
H-NMR E1,H8 2.13 cd), JPH = 3.34 Hz, P-CH2- 2.51 (d), JpH = 5.80 Hz, Ring-H 

(E2-H7). 5.78 - 6.35 (ml, C6H5 7.19 cm); .&, R' = Me Schmp. 155-157 OC. 

3&, R = CMe3, Ausb. 45 %, Sdp. 110 - 120 0C/1O-2 Torr, MS. M+* , m/e = 192 (22 %), - 
CM-C~H~~+', 136 (63 %), IM-*c~H~~+, 135 (55 %), 1~-~~: c(cH~)~: 

11.96 HZ -r? H8 

0.99 cdl, JPH = 

I I 2.20 (a), JPH = 4.00 Hz, Ring-H. 5.83 - 6.35 (m); g, R' = Et. 

Schmp. 304 OC; R' = Me: Schmp. 282 - 286 OC. 

&, R = Me, Ausb. 26 %r Sdp 40-55 oC/10-2 
f‘ 

Torr, MS: M , m/e = 150 (46 %); EM-~HI+, - 

149 (100 %), 
1 
H-NMR, CH3 0 81 (d), JPH = 5.10 Hz, E1 I? , * 2.08 cd), JpH = 4 20 Hz; 

RLng-H- 5.77 - 6 41, s, R' = Me. Schmp. 160-162.5 OC 

Wahrend 1 glatt und unter mrlden Bedlngungen In 2 umlagert, erfolgt - 

dze slgmatrope ?.Ss-Verschlebung In die 9-Phospha-blcycloT4.2.11- 

nonatrlene beI s, R = PhCH2 erst ber der Destlllatlon ber 150-160 OC/ 

1o-2 Torr, wahrend z, R= CMe3 erst ber 110 OC rm Bombenrohr In z 

ubergeht, dre Umlagerung des Methylphosphans 3c rn SC 1st bls Jetzt -- 

uberhaupt nlcht gelungen. 

Dlese starke Abhanglgkelt der Geschwlndlgkelt der sqmatropen 1.5s- 

Verschzebung von den Substltuenten am Phosphor 1st uberraschend, 

moglicherwelse slnd raumllche und elektronxsche Unterschxede am 

Phosphor ~.n Abhanglqkelt von R hxerfur verantwortllch. 
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a, R = CH2Ph, b, R = CMe3; c, R = Me, d, R=NMe2. 

s, R = CH Ph. 
-2 

+2 
Ausb. 36 %, Sdp 150-160 OC/lO Torr, MS M+' , m/e = 226 (46 %), - 

CM- C,H71 , 135 (71 %), lH-NMR, P-CH2 = 2 11 HZ, Hl,# 3 13 (dd), 

H7 H8 

2 22 cd), JpH 

, 5.27-5.44 (III), H2-H5 5 91-6.34 cm), e, R' = Me Schmp 147-149 oc. 

2, R = CMe3, Ausb. 68 %, Sdp. 135-155 OC/lO 
-2 +- 

Torr, MS, M , m/e = 192 (64 %), 

[M-c~HSI, 136 (100 %), g, R' = Me, Schmp 142-147 Oc (syn- und antl-Isomerengemuch). 

Die physlkallschen und spektroskoplschen Daten von 6 sind nlcht Iden- - 

tisch mlt denen von 4, so daR elne Umlagerung 3 + 5 bzw. 4 + 6 be1 - - - - 

der Quartarsalzbildung ausgeschlossen werden kann. 

Das be1 der Umsetzung von COT 
2- 

mit Me2N-PC12 erwartete Phosphan g, 

R = NMe2 lagert berelts beI der Darstellung in 5d urn; interessanter- - 

welse llefert die Aufarbeitung - such ohne vorherlge Behandlung mlt 

Chlorwasserstoff - direkt das 9-Chlor-9-phospha-blcycloC4r2.11 nona- 

2,4,7-trlen 5e als syn-/antI-Gemlsch. - Fur die Umwandlung 5d + 5e muB -- 

uberschussiges Me2N-PC12 verantwortllch seln, die syn-2 anti-Isomerl- 

sierung tritt wahrschelnllch be1 der Destillation von 5e eln 3). 
- 

syn- _. anti- ” 

z, Ausb. 35 %, Sdp 100-120 oc/10-2 Torr, farbloses 01, Isomerenvhn. 48 52 (aus 

dem 13C-NMR-Spektrum fur C1/C6), g M+', m/e = 170 (97 %), [M--Cl]+, 135 (100 %), 

CM-PClI+ , 104 (93 %), 13C-NMR 2 c6 L ’ . 6 = 51.69 id), Jpc = 30.5 HZ (48 %), 6 = 

42.46 cd), JPc = 35.2 Hz (52 %). 
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Das Monochlorphosphan 5e 11efert be1 der Redukt1on m1t L1A1H4 1n 46- - 

50 proz. Ausb. das 9-H-9-Phospha-b1cycloC4.2.11 nona-2,4,7-tr1en sf, 

das w1ederum als syn-/anti-Isomerengemlsch erhalten w1rd: 

anti - 
5f - syn - 

sf, farbloses, sehr luftempflndlxhes 01, Sdp 90-110 oC (Badtemperatur)/l4 Torr. 

Das syn-/antl-Isomerengemlsch 5f glbt such lrn 
1 

(250 MHz) fur das - H-NMR-Spektrum 

Phosphanproton durch das Auftreten elnes Dubletts beI 3 22 ppm (antl, JpH = 193.9 Hz) 

und elnes zwelten Dubletts beI 2 93 ppm (syn, JPH = 180.8 Hz) zu erkennen Im syn- 
16 

Isomeren 1st ]edes Slgnal durch die Kopplung mlt H ,H (Dlederwlnkel H-C-P- s 20°, 

anti-Isomeres % 90 O) zum Trlplett aufgespalten (JH,H = 3 Hz) 

MS (70 eV), M+', m/e = 136 (loo %), [M--cH~I+, 121 (19 "a), [M-c~H~I+ , 108 (53 %), - 
CM- PH21+, 103 (22 "a) 

sekundaren Phosph1n 5f aurch Umsetzung m1t Basen zugang- - Das aus dem 

11che Phosphidanlon und dessen reakt1ves Verhalten 1st Gegenstand 

we1terer Untersuchungen. 

Die Umsetzungen von COT 2-2L1+ m1t Et2N-AsC12, aber such m1t Alkyl- 

dlchlorarsanen (z B. Me3CAsC12) fuhren 

b1cycloC4,2,llnona-2,4,7-trlenenen; uber 

dert berlchtet. 

unmlttelbar zu den 9-R-Arsa- 

d1ese Ergebnlsse wird geson- 
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