Tetrahedron Letters,Vol.23,No.47,pp 4915-4918,1982 0040-4039/82/474915-04%$03.00/0
Printed 1in CGreat Bratain ©1982 Pergamon Press Ltd.

9-PHOSPHA~-BICYCLO[6,.1.0] NONA-2,4,6-TRIENE
9-PHOSPHA~BICYCLO[4.2.,1] NONA-2,4,7~TRIENE

G. Markl und B. Alig

Institut fur Organische Chemie der Unaversitat Regensburg

The synthesis of the title compounds with substituents R= Alkyl, Cl, H by reaction

of COT?™ with RPC1, at -70 ©C 1s described.

Schon 1966 hatte T J. Katz 1 die Umsetzung des Cyclooctatetraendianions (COT2_) mit
Dichlorphenylphosphan zum 9-Phenyl-9-phospha-bicyclol6.1.0] nona-2,4,6-trien 1 be-
schrieben und gezeigt, daB 1 beir 70 C in einer 1 5 s-Verschiebung zum 9-Phenyl-9-
phospha—blcyclo[4-2,1]nona—§)4,7—tr1en 2 umlagert
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2 L* H H HY
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Diese 1nteressante Synthese 9-gliedriger Phosphorheterocyclen blieb

auf die Umsetzung mit Aryldichlorphosphanen beschrankt, da mit Alkyl-
dichlorphosphanen durch Halogen/Metall-Austauschreaktionen nicht de-
finierbare Reaktionsgemische entstehen. Wir konnten nun zeigen,daR
COT2—2L1+ auch mit Alkyldichlorphosphanen, mit N N-Dialkylaminodichlor-
phosphanen (Phosphorsaureamiddichloride) und mit Alkoxydichlorphos-
phanen (Phosphorigsaureesterdichloride) zu den 9-R-9-Phospha-bicyclo-
[6.1.0] nona-2,4,6-trienen 3 abreagiert, wenn man die Umsetzung 1n
Ether be1 -78 °c vornimmt, hierbei 1st es unerheblich, ob man die
Dilithiumverbindung zum Dichlorphosphan gibt oder umgekehrt.

Die 9-Alkyl-9-phospha-bicyclol6.1,0lnonatriene 3a, 3b, 3c sind olige
Flussigkeiten, nur 3b und 3¢ lassen sich unverandert destillieren,
3a muB chromatographisch gereinigt werden. Die 90 MHz—1H—NMR*Spek—
tren sind hoherer Ordnung und konnten bislang nicht einwandfrei

analysiert werden, sie bestatigen aber die Struktur von 3. Im Gegen-
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satz zu den literaturbekannten Phosphiranen 2), die nicht zu den ent-
sprechenden 3-Ring-Phosphoniumsalzen alkyliert werden konnen, bilden
die bicyclischen Phosphirane 3 bei der Umsetzung mit Trialkyloxonium-
salzen Phosphoniumsalze 4, deren Struktur aber noch nicht endgultig

gesichert ist:

cot?’+ Cl,P-R —
2Li"
H !4 a, R= CﬂzPh, b, R = CMe3:
H )H/R c. R=Me; d, R = NMe,;
E&% e, R = 0-Bu;
H H R
H H 4

3a, R= CH_Ph, Busb. 55 %, MS. M' , m/e = 226 (52 %), M- c_u.1", 135 (100 %),

L 1 48 - - = -
H~-NMR H*,H 2.13 (a), JPH = 3,34 Hz, P CH2 2.51 (4, JPH = 5.80 Hz, Ring-H

(5°-8'). 5.78 - 6.35 (m), CcHy 7.19 (m); 4a, R' = Me Schmp. 155-157 .

3b, R = CMey, Ausb. 45 %, Sdp. 110 - 120 /1072 Torr, Ms. M', m/e = 192 (22 %),
(M-c4381+', 136 (63 %), [M-"C8 1%, 135 (55 3), ‘H-wmR: C(CH) 32 0.99 (d), T, =
11.96 1z, 1',8% 2.20 (@), Jpy = 4.00 Hz, Ring-H. 5.83 - 6.35 (m); 4b, R' = Et.
Schmp. 304 °C; R' = Me: Schmp. 282 - 286 °C.

3¢, R = Me, Ausb. 26 %, Sdp 40-55 °c/107? Torr, MS: M, m/e = 150 (46 3); IM-"H1",
149 (100 %), ‘H-NMR, CHy 081 (&), I, = 5.10 He, al,8® . 2.08 (@), Jpy = 4 20 Hz;
Ring-H- 5.77 - 6 41, 4c, R' = Me- Schmp. 160-162.5 °C

Wahrend 1 glatt und unter milden Bedingungen in 2 umlagert, erfolgt
die sigmatrope 1.5s-Verschiebung in die 9-Phospha-bicyclol4.2.11-

erst bei der Destillation bei 150-160 OC/
3 erst bei 110 °C 1im Bombenrohr in 5b
ubergeht, die Umlagerung des Methylphosphans 3¢ in 5¢ 1st bis jetzt

nonatriene bei1 3a, R = PhCH2
10“2 Torr, wahrend 3b, R= CMe

uberhaupt nicht gelungen.

Diese starke Abhangigkeit der Geschwindigkeit der sigmatropen 1.5s-
Verschiebung von den Substituenten am Phosphor 1ist uberraschend,
moglicherweise sind raumliche und elektronische Unterschiede am

Phosphor in Abhangigkeit von R hierfur verantwortlich.
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a, R = CHzPh, b, R = CMe3; ¢, R=Me, d, R = NMe2.
5a, R = CH,Ph, Ausb. 36 %, Sdp 150~160 °c/1072 Torr, MS M, m/e = 226 (46 %),
[M- C7H7]+, 135 (71 %), 1H—NMR, P—CH2 2 22 (&), JPH = 2 11 Hz, HI,HG 3 13 (ady,

8 25

7
i ,H° 5.27-5.44 (m), H 5 91-6.34 (m), 6a, R' = Me Schmp 147-149 “c.

-2 +-
5b, R = CMe,, Busb. 68 %, Sdp. 135-155 °c/10°~ Torr, MS, M  , m/e = 192 (64 %),
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[M—C4H8], 136 (100 %), 6b, R' = Me, Schmp 142-147 °c (syn- und anti-Isomerengemisch).

Die physikalischen und spektroskopischen Daten von 6 sind nicht iden-
tisch mit denen von 4, so daB eine Umlagerung 3 + 5 bzw. 4 > 6 bex
der Quartarsalzbildung ausgeschlossen werden kann.

Das bei der Umsetzung von COTZ_ mit MeZN—PCl2 erwartete Phosphan 3d,
R = NMe2 lagert bereits be:r der Darstellung in 5d um; interessanter-
welse liefert die Aufarbeitung - auch ohne vorherige Behandlung mit
Chlorwasserstoff - direkt das 9-Chlor-9-phospha~bicyclol4,2.1] nona-
2,4,7-trien 5e als syn-/anti-Gemisch. Fur die Umwandlung 54 » 5e muB
uberschussiges MezN—PCl2 verantwortlich sein, die syn—z anti-Isomeri-

sierung traitt wahrscheinlich bei der Destillation von 5e ein 3):

Q .« Cl, #

PHH PHH
H H
H/ H H/ H
Hy H N
syn-— Be anti-

5e, Ausb. 35 %, sdp 100-120 OC/IO_2 Torr, farbloses 0Ol, Isomerenvhn. 48 52 (aus

1 .
dem 13c-NMR—Spektrum fur C /C6), M5 M, m/e =170 (97 %), [u-"c11¥, 135 (100 %),

tm-pc1l’ , 104 (93 %), c-nmr, cl,c®- s = s1.69 (a), I, = 30.5 Hz (48 %), § =

C
42.46 (Q), JPC = 35.2 Hz (52 %).
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Das Monochlorphosphan 5e liefert bei der Reduktion mit L1A1H4 in 46-
50 proz. Ausb. das 9-H-9-Phospha-bicyclo(4.2.1] nona-2,4,7-trien 5f,

das wiederum als syn-/anti-Isomerengemisch erhalten wird:

PHH PHH
H H {
’ A H ’ /. H
Hyg Hyg
. 5¢f
anti- - syn-

§£, farbloses, sehr luftempfindliches Ol, Sdp 90-110 Oc (Badtemperatur) /14 Torr.
bas syn-/anti-Isomerengemisch 5f gibt sich im 1H-NMR—Spektrum (250 MHz) fur das
Phosphanproton durch das Auftreten eines Dubletts bei 3 22 ppm {(anti, JPH = 193.9 Hz)

und eines zweiten Dubletts bei 2 93 ppm (syn, JPH = 180.8 Hz) zu erkennen Im syn-
Isomeren 1st jedes Signal durch die Kopplung mit H ,H6 (Diederwinkel H-C-P- ~ 200,
anti-Isomeres <~ 90 O) zum Traiplett aufgespalten (JH/H = 3 Hz)

S (70 ev), ', m/e = 136 (100 %), [u-"cE,1, 121 (19 %), Im-c8, 1" , 108 (53 %),
M- PH2]+, 103 (22 %)

Das aus dem sekundaren Phosphin 5f durch Umsetzung mit Basen zugang-
liche Phosphidanion und dessen reaktives Verhalten i1st Gegenstand

welterer Untersuchungen.

Die Umsetzungen von COT2-2L1+ mit EtzN—AsClZ,

CAsClz) fuhren unmittelbar zu den 9-R-Arsa-

aber auch mit Alkyl-
dichlorarsanen (z B. Me3
bicyclol4,2,1lnona-2,4,7-trienen; uber diese Ergebnisse wird geson-

dert berichtet.
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