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PHOSPHENE: [2+2]-UND [4+2]-CYCLOADDITION VON
(DIPHENYLMETHYLEN) PHENYLPHOSPHAN-OXID MIT
a,8-UNGESATTIGTEN KETONEN

M. RecITZ* und H. ECKES
Fachbereich Chemie der Universitit, Paul-Ehrlich-Strasse, D-6750 Kaiserslautern, Federal Republic of Germany

(Received in Germany 23 June 1980)

Zusammenfassang—Die Photolyse von 1 liefert das Carben 2, das unter Phenylwanderung in das kurzlebige
Phosphen 4 iibergeht. Mit den a,8-ungesittigten Ketonen 6a-b liefert 4 in einer [2+2}-Cycloaddition die
1,24%-Oxaphosphetane 7a-d. Die Heterocyclen unterliegen teilweise der Photofragmentierung, wobei die Olefine
9a-d und das Heterocumulen 8 entstehen. Erzeugt man 4 aus 1 auf thermischem Wege in Gegenwart von 6e-c, 50
beobachtet man ebenfalls die Vierringbildung and Fragmentierung; zusatzlich geht 4 noch [4 + 2}-Cycloaddition mit
den Hetero-1, 3-dienen 6a—c ein, dic zu 15a—¢ fithrt. Dieses Verhalten entspricht dem des carbonylanalogen
Diphenylketens mit 6a (Bildung von CO, und 9a iiber das 8-Lacton 16 sowie von 17).

Abstract—The photolysis of 1 produces the carbene 2, which is transformed into the short lived phosphene 4 by
phenyl migration. With the @, S-unsaturated ketones 6a-d in a [2+2] cycloaddition 4 yields the 1,24%-oxaphos-
phetanes 7a-d. The heterocycles partially undergo a photofragmentation, which produces the olefines 9a-d and the
heterocumulene 8. If 4 is generated from 1 under thermal conditions in the presence of 6a—c, formation of four
membered rings and fragmentation is observed too; in addition 4 undergoes a [4+2] cycloaddition with the
hetero-1, 3-dienes 6a—c, leading to 15a—. This behaviour corresponds to that of the carbonylanalogue diphenyl-
ketene with 6a (formation of CO, and 9a via the B-lactone 16 such as of 17).
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Das durch Photolyse aus (Diazobenzyl) diphenyl-
phosphan-oxid (1) erzeugte Phosphorylcarben 2 zeichnet
sich vor allem durch seine Fihigkeit aus, eine 1, 2-
Phenylverschiebung vom Phosphor zum Carbenkohlen-
stoff einzugehen.”* Hierbei entsteht (Diphenylmethylen)
phenylphosphan-oxid (4), ein nur kurzlebiger Vertreter
der fiinfbindigen Phosphorderivate mit der ungewohn-
lichen Koordinationszahl 3.* Bisher ist es nicht gelungen,
4 oder einen anderen Vertreter der “Phosphene”, wie
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man die Phosphorheterocumulene auch bezeichnet,® zu
isolieren, sodass aus chemischer Sicht nur Abfangreak-
tionen in Frage kommen, um ihr intermedidres Auftreten
zu belegen.

In vorhergehenden Arbeiten wurde gezeigt, dass
Phosphene mit protischen Nukleophilen (Wasser,
Methanol, Anilin u.a.) zu Phosphinsdurederivaten
gemiss 4-3 reagieren.>® Ebenso konnte Triphenyi-
phosphen (4) durch [2 +2]-Cycloaddition mit Aldehyden
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abgefangen werden, wobei die photostabilen 1, 2A%-
Oxaphosphetane 5 entstanden.'® Die vorliegende Arbeit
befasst sich nun mit Abfangreaktionen von photolytisch
aus 1 erzeugtem 4 mit @, B-ungesittigten Ketonen.

Photolysen von 1 in Gegenwart a, B-ungesdttigter Ketone

Bestrahlt man das_a-Diazophosphanoxid 1 in Benzol
in Gegenwart eines Uberschusses an a, 8-ungesittigtem
Keton, so muss man zunichst mit intermolekularen
Reaktionen zwischen dem Carben 2 und dem Solvens
sowie dem Abfangreagenz rechnen. So entsteht bei der
Photolyse von 1 in Benzol im Beisein von 6b und d das
Norcaradien 11 (22 bzw. §%) durch [2 + 1]-Cycloaddition
von 2 an Benzol. Dessen Konstitution und auch die
sterischen Verhéltnisse an C-7 wurden in anderem
Zusammenhang festgelegt.'” Eine Reaktion des glei-
chen Carbens mit den Abfangreagenz wurde nur im Falle
von 6a gefunden: Mit grosser Wahrscheinlichkeit wird
das Cyclopropan-derivat 10 (5%) gebildet. Dass es sich
um ein Carben- und nicht um ein Phosphenprodukt
handelt, geht eindeutig aus dem Massenspektrum hervor,
das als Fragmente u.a. M*-Ph,PO sowie den Ph,PO-Rest
selbst aufweist; eine Reaktion unter Einbeziehung der
CO-Gruppe schliesst das IR-Spektrum von 10 durch das
Vorhandensein einer CO-Valenzschwingung aus. Weiter
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untermauert das Fehlen olefinischer Protonen im 'H-
NMR-Spektrum unseren Konstitutionsvorschlag. Die
sterischen Verhaltnisse am Dreiring sind nicht mit
Sicherheit geklrt. Die trans-Anordnung der urspriinglich
olefinischen Wasserstoffe scheint noch erhalten zu sein
Clun,,,, =7Hz); beide Wasserstoffe sind durch den
Phosphor mit 14bzw. 12 Hz weiter aufgespalten (cis-
bzw. trans-Kopplung®).

Schliesslich kommt es bei der Photolyse von 1 in
Benzol in Anwesenheit von 648 noch zur Bildung des
Ethanderivates 12;® dessen Bildung geht vermutlich von
Triplett 2 aus, der Wasserstoffabstraktion und Radikal-
dimerisierung folgen.

Mit den zuvor erwahnten intermolekularen Carben-
reaktionen konkurriert nun in erheblichem Ausmass die
Umlagerung von 2 zum Methylenphosphanoxid 4, das fiir
Abfangreaktionen mit den a, B-ungesittigten Ketonen
zur Verfiigung steht.

Im Falle von 6a—d isoliert man denn auch die 4-Vinyl-
1, 2A%-oxaphosphetane 7a-d (11-28%), die durch [2+2]-
Cycloaddition zwischen der P/C-Doppelbindung von 4
und der CO-Gruppe von 6 zustande kommen. Daneben
werden aber noch bei allen Abfangexperimenten Car-
bonylolefinierungsprodukte, d.h. die 1, 3-Butadiene 9a—¢
sowie das 1, 3, 5-Hexatrien 9d (8-13%) gebildet. Spiter
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°Diese Aussagen stehen im Einklang mit den Verhaltnissen an
3 - (trans - 1, 2 - Diphenylcyclopropyl) phosphonsaure-dimethyl-
ester, fiir den die folgenden Kopplungen gefunden wurden:

H,

3. = 6.4 HZ *py,, =169 Hz

Ph Hs sy = 9.4 HZ Jop,,. =139 Hz

H PO(OCH3 )2

(Private Mitteilung G. Higele, Institut fiir Anorganische und
Strukturchemie der Universitit Diisseldorf vom 24.1.1980)
5. Hoe, ist damit wesentlich grosser als urspriinglich angenom-
men (s. hierzu Lit.”).

wird modellhaft gezeigt, dass diese durch Photofrag-
mentierung von primir gebildetem Cycloaddukt 7 zus-
tande kommen.

Im Einklang mit den Konstitutionsvorschlag fiir die
Cycloaddukte sind zunichst deren IR-Spektren mit
typischen Absorptionen fiir die PO- und POC-Grup-
pierungen und einem bandenfreien CO-Bereich; letzteres
zeigt an, dass die Carbonylgruppe von 6 unmittelbar an
der Reaktion teilgenommen hat. In den 'H-NMR-Spek-
tren sind die olefinischen Protonen noch vorhanden, was
die C/C-Doppelbindung als Reaktionsort ausschliesst.
Beide Wasserstoffe sind aufgrund der kleinen H/H-Kop-
plung vermutlich cis-konfiguriert und durch den Phos-
phor weiter aufgespalten. In den Massenspektren aller 1,
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2-Oxaphosphetane treten neben M* (22-31%) und
(CeHs),C* (74-100%) (dieses macht deutlich, dass der
Produktbildung die Umlagerung 2->4 vorausgegangen
sein muss) noch Fragmente der beiden denkbaren [2 + 2)-
Cycloreversionen auf, ndmlich M*—6( =4, 81-100%)
sowie M*-8 (=9", 8-28%). Letzteres ist nur mit der 1,
2-Oxaphosphetanformel vereinbar und schliesst die Bil-
dung isomerer 1, 3-Oxaphosphetane aus, die bei umge-
kehrter Orientierung der Cycloadditionspartner gebildet
werden sollten. Die sprichwortliche Sauerstoffaffinitat
des Phosphors wird bei der Reaktion 4+6—7 also voll
bestitigt. Offen bleibt die Frage, wie die Substituenten in
den Positionen 2 und 4 relativ zueinander angeordnet
sind. Diinnschichtchromatographisch und 'H-NMR-
spektroskopisch kann man das Vorliegen von cis/trans-
Isomerengemischen weitgehend ausschliessen.

Die Konstitution der Olefine 9a-d ergibt sich aus den
analytischen und spektroskopischen Daten und bedarf
nur einer ergiinzenden Interpretation. In den 'H-NMR-
Spektren werden die olefinischen Protonen teils durch
die aromatischen Wasserstoffe verdeckt, teils erscheinen
sie als unstrukturiertes Multiplett. Lediglich bei 9a und b
findet man im itblichen Bereich ein mit 16 Hz auf-
gespaltenes 1H-Signal, das trans-Anordnung an der
Doppelbindung anzeigt.”

Im Einklang mit der Vorstellung, dass die Olefine 9
durch Fragmentierung von 7 gebildet werden, ist auch
die Beobachtung, dass sich die Cycloaddukte bei
geniigend langer Bestrahiungsdauer iiberhaupt nicht
mehr im Reaktionsgemisch nachweisen lassen. Ein
komplettes Produktbild der Fragmentierung gibt die
beispielhaft ausgefilhrte Photolyse von 7a in Methanol.
Sie liefert einmal, wie erwartet, das 1, 3-Butadien 9a,
zum anderen gibt sie aber auch Auskunft iiber das die
Zerfallsreaktion ~ komplettierende  Phenylphosphan-
dioxid (8). Es addiert, wie auch fiir Phosphene iiblich,>*
Methanol zum Benzolphosphonsdure-monomethylester
14, der noch mit Diazomethan in den Diester 13 umge-
wandelt und erst als solcher identifiziert wird.

Das Heterocumulen 8 stellt wie 4 einen Vertreter
der  finfbindigen  Phosphorderivate  mit  der
Koordinationszahl 3 dar und ist in monomerer Form
bisher unbekannt. In Abwesenheit geeigneter Ab-
fangreagenzien dimerisiert es unter Vierringbildung.®

Im systematischen Sinne stellt die Reaktion 4+6—
8+ 9 eine photochemische Carbonylolefinierung dar. Die
Parallelen zur Wittig-Reaktion, fiir die kiirzlich ebenfalls
eine 1,2-Oxaphosphetan-Zwischenstufe nachgewiesen
wurde,'® liegen auf der Hand. Im Gegensatz zu dieser

°Da die olefinischen Protonen von 7 aufgrund der H/H-Kop-
plung offenbar cis-stiindig angeordnet sind (s. dort), ist die
Cycloreversion vermutlich mit einer Konfigurationsumkehr an
der C/C-Doppelbindung verbunden. Ob diese unmittelbar unter
dem Einfluss von Licht zustande kommt oder aber iiber eine
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diradikalische Zwischenstufe gemiss nebenstehender Formel auf
dem Wege von 7 zu 8 und 9, sei dahingestellt. Letztere sollte bei
der Riickbildung der Doppelbindung diec thermodynamisch
stabilere trans-Anordnung bevorzugen.
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sind allerdings phosphororganisches Edukt und Produkt
nur kurzlebige Verbindungen.

Eine Voraussetzung fiir das Gelingen der Reaktions-
folge ist, dass die Cycloaddukte 7 in der Lage sein
miissen, das zur Erzeugung von 4 aus 1 eingestrahlte
Licht (A >280 nm) zu absorbieren. Dies trifft z.B. fir 7a
und ¢ zu [ezs0 = 9000 (Methanol)]) jedoch nicht mehr fiir
die [2+2)-Cycloaddukte aus 4 und aromatischen Al-
dehyden,' die sich unter diesen Bedingungen zur Frag-
mentierung photolytisch nicht mehr anregen lassen.

Thermolyse von 1 in Gegenwart a, B-ungesittigter
Ketone

Erzeugt man das Phosphen 4 durch thermische Zer-
setzung des Diazoalkans 1 in einer Schmelze der a,8-
ungesittigten Ketone 6a~c (125°C), so entstehen auch
unter diesen Bedingungen die 1, 2-Oxaphosphetane 7a—c
(14-26%) sowie die 1, 3-Butadiene 9a— (12-27%). Zu-
satzlich erhdlt man aber noch die 3, 4-Dihydro-1, 2A%-
oxaphosphorine 15a—c (14-30%), die durch Hetero-Diels-
Alder-Reaktion von 4 und 6 zustande kommen; in der
Phosphenchemie ist dieser Reaktionstyp bisher un-
bekannt.
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Die Konstitution der Sechsringheterocyclen wird vor
allem durch spektroskopische Daten gestiitzt. In den
IR-Spektren treten PO- und POC-Absorptionen auf; der
CO-Bereich ist bandenfrei. Aussagekriftiger sind die 'H-
NMR-Spektren, die ein olefinisches (6 = 5.95-6.03 ppm)
und ein benzylisches Proton (6 =4.73-4.79ppm) (H,
bzw. H,) in vicinaler Anordnung aufweisen (Clyu=
3.5-4 Hz); H. wird noch zusatzlich mit 11.5-12 Hz durch
den Phosphor aufgespalten, der auch noch mit H, kop-
pelt. Die Massenspektren von 15a—c weisen Ahnlichkeit
mit denen der isomeren 1,2-Oxaphosphetane 7a—c auf.
Das Fragment M* -8 (8-12%) macht erneut klar, dass
der Sauerstoff des Heterodiens bei der Cycloaddition an
den Phosphor gebunden wurde. Basispeak ist in jedem
Fall M*-6 (=4"), was anzeigt, dass die elektronen-
stossinduzierte Fragmentierung hauptsichlich im Sinne
einer Retro-Diels-Alder-Reaktion ablduft. Nimmt man
hierzu noch das Bruchstiick (C¢Hs),C* (85-94%), so sind
die Verbindungen 15a-c¢ ebenso wie 7a-d eindeutig als
Phosphen-und nicht, wie durchaus denkbar, als Carben-
derivate ausgewiesen. Die relative raumliche Anordnung
von 2-Phenyl- und 4-Arylgruppe zueinander ist nicht
bekannt; vermutlich bevorzugen sie die ther-
modynamisch giinstige trans-Anordnung,

Beziiglich des Produktbildes zeigt Triphenylphosphen
(4) becindruckende Parallelen mit Diphenylketen bei der
thermischen Umsetzung mit 6a. Die erstmals von Stau-
dinger"' ausgefiihrte Reaktion wurde von uns nach-
gearbeitet und das Ergebnis bestatigt. Die chromato-
graphische Aufarbeitung Liefert das auch bei der ent-
sprechenden Phosphenreaktion gebildete 1, 3-Butadien
9a (33%). Es entstand neben Kohlendioxid offenbar bei
der thermischen Fragmentierung des primdr aus
Diphenylketen und 6a gebildeten 8-Lactons 16.

Als Analogon zum Phosphenprodukt 15a tritt hier
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schliesslich das aus beiden Reaktionspartnern durch [4+
2]-Cycloaddition entstandene, ungesittigte Sechsringlac-
ton 17 auf. Die Grdsse der chemischen Verschiebung der
beiden Wasserstoffe H, und H, stimmt recht gut mit der
der entsprechenden Signale von 1Sa~¢ iiberein; natur-
gemdss fehlt die zusitzliche Signalavfspaltung durch den
Phosphor.

EXPERIMENTELLER TEIL

Allgemeines

Die Schmelzpunkte wurden im Heizblock bestimmt und sind
unkorrigiert. Die Photolysen wurden in Bestrahlungsgefissen
nach Schenk'? aus Pyrexglas mit der Quecksilberhochdruck-
lampe Philips HPK, 125 Watt, ausgefilhrt; vor der Bestrahlung
wurde die Apparatur mit Reinstickstoff gespiilt. Die siulench-
romatographischen Trennungen erfolgten an Kieselgel Woelm,
0.05-0.2 mm; alle Trennungen wurden an Kieseigel Merck GFyy,
mit den fir die Sdulenchromatographie verwendeten Fliessmit-
teln dinn-schichtchromatographisch kontrolliert. Die TR-Spek-
tren wurden mit den Gerit Beckman IR-20 A, dic 'H-NMR-
Spektren mit dem Gerdt Varian NV 14 (Tetramethylsilan als
innerer Standard) und die Massenspektren mit dem Gerdt Varian
MAT 311 gemessen. Die Elementaranalysen wurden nach dem
Ultramikroschnellverfahren von Walisch!? ausgefiihrt.

Aligemeine Vorschrift zur Photolyse von 1 in Benzol in Gegen-
wart a, B-ungesdattigter Ketone

Dic Losung von 1' (12.7g, 40mmol) und a, B-ungesittigtem
Keton (100 mmol) in wasserfreiem Benzol (800 ml) wird bes-
trahlt, i. Vak. eingedampft und der Glige Rickstand an Kieselgel,
wie im Einzelfall beschrieben, chromatographiert (s. auch
Tabeite 1).

Photolyse in Gegenwant vou p-Anisalacetophenon (6a): (a)
Eluieren mit Benzol (500 ml) liefert 4-(p-Methoxyphenyl)-1, 1,
2-triphenyl-1, 3-butadien (%a) (1.28, 8%) vom Schmp. 128-13(0°
(aus Aceton) (Lit."": 130-131%. IR (KBr): y = 1573, 1600, 1608
(C=C), 1205, 1030 cm™! (C-O-C-Bereich). 'H-NMR (CDCly): § =

Ph
L o o. ™ Ph_ Ph
//C— §___,L_pn N
4° 1Y ~Co: H
o/ Al2+2] 0 — Ph )
Ph Ar
+ 1 H H Ar
9a
H Ar Ph Ph
o Ald+2) Ar
H H‘ Ar = CoHs— OCH:(D)
Ph 0~ Hy
Ga Ph
17

Tabelle 1. Experimentelle Details zur Photolyse von 1

a,B-ungesattigtes | Bestrahlungs- | Stickstoff | Kieselgel Saule
Keton dayer
62, 23.8 9 9h 9% % 300 g 2.8x 150 cm
gb. 22.2 9 13 h 100 % 300 g 2.8x 150 cm
6c, 20.8 g 11 h 100 % 300 g 2.8x 150 cm
6d, 24.8 ¢ 46 h %% 1100 ¢ 3.6x225 cm
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3.63 (s, 3H, OCHy), 6.18 (d, J = 16 Hz, 1H, =CH). MS (70eV):
mle = 388 (100%, M*), 312 (22%, M*-Ph), 120 (62%, CH-C(H.~
OCH,). CxH,,0 (388.51) Ber. C, 89.65; H, 6.19. Gef. C, 89.7; H,
6.29%

(b) Weiteres Eluieren mit Ether (S00ml) liefert das iiber-
schiissige 6a zuriick. IR-Vergleich.

(c) Weiteres Eluieren mit Ether (21) liefert 4-(p-Methoxy-
styryl)-2, 3, 3, 4-tetraphenyl-1, 2A%-oxaphosphetan-2-on (7a) als
gelbes Ol (4.1g, 19%), das aus Ethanol kristallisiert. Schmp. 195°
(aus Chioroform/Ether bei — 20°). IR(KBr): y = 1440 (p-Phenyl),
1261, 1096, 1088, 1080 (C-O-C-Bereich), 1230 (P=0), 1013 cm™"
{P-0-C). 'H-NMR (CDCl;): 5 =13.67 (s, 3H, OCH,), 5.31 (dd,
J=2bzw. 4Hz, IH, =CH), 6.08 (dd, J=2.5bzw. 1.5Hz, 1H,
=CH). MS (70eV): m/e =528 (31%, M*), 388 (8%, M*-PhPO,),
290 (%94%, 4), 222 (67%, M*-PhPO,-Ph,C), 166 (100%, PhyC), 107
(58%. CgHrOCH;). C”H”O;P (52859) Ber. C, 79.53; H, 5.54.
Gef. C, 78.6; H, 5.44%.

(d) Weiteres Eluieren mit Ether (41) liefert 2 - Benzoyl - 1 -
diphenylphosphoryl - 3 - (p-methoxyphenyl) - 1 - phenylcyclo-
propan (10) (1.1g, 5%) als gelbes Ol, das aus Ether bei ~20°
kristallisiert, Schmp. 92-94° IR (KBr): y=1681 (C=0), 1442
(P-Phenyl), 1218, 1188 (P=0), 1250, 10.35, 1014 cm™' (C-0-C).
'H-NMR, (CDCLy): 6 =3.72 (s, 3H, OCH5), 3.90 (dd, J = 12 bzw.
7Hz, IH, CH-Cyclopropan), 5.00 (dd, J=14bzw. 7Hz, IH,
CH-<Cyclopropan). MS (70eV): m/e = 528 (19%, M*), 424 (100%,
M*-PhCO), 327 (12%, M*-Ph,PO), 201 (3%, Ph,PO), 106 (79%,
PhCO). C3sHx0;P (528.59) Ber. C, 79.53; H, 5.54. Gef. C, 79.6;
H, 5.66%.

Photolyse in Gegenwart von p-Methylbenzalacetophenon (6b):
(a) Eluieren mit Benzol (600 ml) liefert 1, 1, 2 - Triphenyl - 4 -
(p-tolyl) - 1, 3 - butadien (%) (1.6 g, 11%) vom Schmp. 131-132°
(aus Ether bei -70°). IR (KBr): y=1600, 1575cm™" (C=C).
'H-NMR (CDCly): 6 =2.24 (s, 3H, CH,), 6.24 (d, ] = 16 Hz; IH,
=CH). MS (70eV): m/e = 372 (36%, M*), 371 (100%, M*-H), 357
(21%, M*-CH,), 295 (209, M*-Ph), 281 (62%, M*-C{H~CH,).
CxHy, (372.51) Ber. C, 93.51; H, 6.49. Gef. C, 93.2; H, 6.45%.

(b) Weiteres Eluieren mit Benzol (1.81) liefert das dberschiis-
sige 6b zurick. IR-Vergleich.

(c) Weiteres Eluieren mit Ether (1.71) liefert 4 - (p-Methyi-
styryl) - 2,3, 3, 4 - tetraphenyl - 1, 24° - oxaphosphetan - 2 - on
(") (4.58, 22%) vom Schmp. 191-192° (aus Ether bei —20°). IR
(KBr): y=1653, 1595, 1578 (C=C), 1442 (P-Phenyl), 1233 (P=0),
1017, 1004cm™" (P-0-C). 'H-NMR (CDCL;): §=2.19 (s, 3H,
CH;), 5.33 (dd, J =3 bzw. 1.5Hz, 1H, =CH), 6.10 (dd, J = | bzw.
1.5 Hz, 1H, =CH). MS (70eV): mje =512 (31%, M*), 372 (13%,
M*-PhPQ,), 290 (100%, 4), 206 (47%, M*-PhPO,-2Ph), 166
(86%, Ph,C). C3sHx0,P (512.59) Ber. C, 82.05; H, 5.71. Gef. C,
81.7; H, 5.72%.

(d) Weiteres Eluieren mit Ether (21) und Essigester (21} liefert
7 - exo - Diphenylphosphoryl - 7 - endo - phenyinorcaradien (11)
(3.48, 23%) vom Schmp. 179-180° (aus Essigester) (Lit.": 179-
180°). IR-Vergleich.!

Photolyse in Gegenwart von Benzalacetophenon (6c): (a)
Eluieren mit Benzol (300 ml) liefert 1, 1, 2, 4 - Tetrapheny! - 1,3 -
butadien (9¢) (1.28, 8%) vom Schmp. 151-152° (aus Ether bei
~70°C). IR (KBr): y = 1599, 1577cm™' (C=C). MS (70eV): m/e =
358 (100%, M*), 282 (30%, M*-Ph), 268 (94%, M*-PhCH), 166
(63%, PhyC). CyHy, (358.48) Ber. C, 93.99; H, 6.01. Gef. C, 93.9;
H, 6.31%.

(b) Weiteres Eluieren mit Benzol (2.8 1) liefert das iiberschiis-
sige 6¢ zurick. IR-Vergleich.

(c) Weiteres Eluieren mit Ether (600 ml) liefert 2, 3, 3, 4 -
Tetraphenyl - 4 - styryl - 1, 2A% - oxaphosphetan - 2 - on (Tc)
(2.38, 11%) vom Schmp. 197-198°C (aus Cyclohexan). IR (KBr}):
v = 1658, 1645, 1595, 1578 (C=C), 1441 (P-Phenyl), 1236 (P=0),
1014, 1004 cm™! (P-O-C). 'H-NMR (CDCly): §=5.38 (dd, J=
3bzw. 1.5 Hz, IH, =CH), 6.1 (dd, J = 1.5bzw. | Hz, IH, =CH).
MS (70eV): mie =498 (27%, M*), 358 (14%, M*-PhPO,), 290
(100%, 4), 166 (74%, Ph,C). C3H;,0,P (498.56) Ber. C, 81.98; H,
5.46. Gef. C, 82.1; H, 5.41%.

Photolyse in Gezeuwart von 5 - Phenyl - | - (p-tolyl) - 2, 4 -
pentadien - 1 - on (6d): (a) Eluieren mit Benzol (2.4 1) liefert 1, 1,
6 - Triphenyl - 2 - (p-tolyl) - 1,3, 5 - hexatrien (94) (1.4, %)
vom Schmp. 133° (aus Terachlorkohlenstoff bei —20° Trocknen
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bei 100°/0.08torr). IR (KBr): y=15%, 1572cm™ (C=C). 'H-
NMR (CDCly): 8=2.27 (s, 3H, CH;), 5.87-6.67 (m, 3H, <CH).
MS (70eV): m/e = 398 (100%, M*), 308 (44%, M*-PhCH). C;;Hx
(398.55) Ber. C, 93.42; H, 6.58; Gel. C, 93.26; H, 6.48%.

(b) weiteres Elnieren mit Benzol/Ether (21, 94:6) liefert ein
Dimeres von 6d (MS: m/e = 496, M*), das nicht weiter untersucht
wurde.

(c) Weiteres Eluieren mit Benzol/Ether (5 1, 90:10) liefert cin
zweites Dimeres von 6d (MS: mie = 496, M*), das ebenfalls nicht
weiter untersucht wurde, sowie das nicht umgesetzte 6d. IR-
Vergleich.

(d) Weiteres Eluieren mit Benzol/Essigester (2 1, 80:20) liefert
2,3, 3, - Triphenyl - 4 - (4-pheny!-1, 3-butadienyl) - 4 - (p-tolyl) -
1, 2A% - oxaphosphetan - 2 - on (1d) (5.9g, 28%) vom Schmp.
192-194° (aus Ether bei —20° oder Chloroform/Ether bei —70°).
IR (KBr): y = 1655, 1645, 1599, 1576 (C=C), 1440 (P-Phenyl),
1237 (P=0), 1014cm™' (P-0-C). '"H-NMR (CDCly): §=2.37 (s,
3H, CH,), 5.71 (dd, J =2bzw. 1.5 Hz, 1H, =CH), 6.01 (dd, J =
1.5 bzw. 1 Hz, 1H, =CH), 6.16-6.34 (m, unstrukturiert, 2H, =CH).
MS (70eV): mje =538 (22%, M*), 398 (28%, M*-PhPO,), 290
(81%, 4), 166 (100%, Ph,C). C;;H;,0,P (538.63) Ber. C, 82.50; H,
5.81. Gef. C, 82.6; H, 5.83%.

(e) Weiteres Fluieren mit Essigester (31) liefert 1, 2 -
Bis(diphenylphosphoryl) - 1, 2 - diphenylethan (12) (5.0g, 43%)
vom Schmp. 306° (aus Essigsdure) (Lit%: 310-315%). IR-Ver-
gleich®,

(f) Weiteres Eluieren mit Essigester (2 1) liefert 11 (0.8 g, 6%)
vom Slchmp. 179-180° (aus Essigester) (Lit.": 179-180°). IR-Ver-
gleich’,

Photolyse von 7a in Methanol

Die Losung von 7a (1.06 g, 2 mmol) in wasserfreiem Methanol
(90 ml) wird bestrahlt (120 h), i. Vak. eingedampft, der Riickstand
in Benzol (30ml) gelost und bei 0°C mit etherischer
Diazomethanlésung (aus 2.0g N-Methyl-N-nitrosoharnstoff)'*
versetzt. Nach 15 min. lasst man Raumtemp. annchmen, dampft
ein  (30°15torr) und destilliert im Kugelrohr (150°C
Ofentemperatur/0.05 torr), wobei man Benzolphosphonsdure -
dimethylester (13) (0.09g, 24%) erhilt. IR (Film): y =1448 (P-
Phenyl), 1251 (P=0), 1035, 1062 cm™' (P-0-C). "H-NMR(CDCl,):
8 =13.74(d,] = 11 Hz, 6H, OCH,). IR- und '"H-NMR-Vergleich mit
dem aus Benzolphosphonséure-dichlorid und Methanol erhaltenen
Produkt (nachstehend). Der Destillationsriickstand wird in Ben-
zol (20 ml) gelést und an Kieselgel (100g, Saule: 1.6 x 100 cm)
chromatographiert.

(a) Eluieren mit Benzol (400 ml) liefert 92 (0.21g, 33%). IR-
Vergleich mit dem bei der Photolyse von 1 in Gegenwart von 6a
erhaltenen Produkt.

(b) Weiteres Eluieren mit Ether (1.2 1) liefert nicht umgesetz-
tes 7a (0.63 g) zuriick.

Benzolphosphonsdure-dimethylester (13)

Zu dem Gemisch aus Methanol (6.4 g, 0.2 mol), Pyridin (158 g,
0.2 mol) und Ether (100 mi) tropft man unter Rithren bei 0°C in
30 min Benzolphosphonsiure-dichlorid (19.5g, 0.1 mol) in Ether
(50 ml), riihrt weiter (30 min) und saugt das Pyridin-hydrochlorid
ab. Eindampfen (30° 15 torr) und Destillation liefert 13 (108g,
58%) vom Sdp. 134-135%2 torr.

Thermolyse von 1 in p-Anisalacetophenon (6a)

Das fein pulverisierte Gemisch aus 1' (6.4 g, 20 mmol) und éa
(4.8¢, 20mmol) wird im Olbad unter N, langsam geschmolzen
und auf 125° (Olbadtemp.) erhitzt (30 min). Die noch warme,
hochviskose Schmelze wird in Benzol (50 ml) gelést und an
Kieselgel (230 g, Sdule: 2.4 x 150 ¢cm) chromatographiert,

(a) Eluieren mit Benzol (500 ml) licfert 9 (0.9g, 12%) vom
Schmp. 128-130° (Lit."": 130-131°C).

(b) Weiteres Eluieren mit Benzol (1.3 1) liefert nicht umgesetz-
tes 6a zuriick. IR-Vergleich.

(c) Weiteres Eluieren mit Benzol/Ether (1.5 1, 90:10) liefert 4 -
(p-Methoxyphenyl) - 2, 3, 3, 6 - tetraphenyl - 3, 4 - dikydro - 1,
2% - oxaphosphorin - 2 - on (15a) (1.6g, 15%) vom Schmp.
251-252° (aus Chloroform/Ether). IR(KBr): y = 1658, 1608, 1585,
1579 (C=C), 1442 (P-Phenyl), 1239 (P=0), 1030, 1010, 1000 cm™"
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(P-0-C/C-0-C). '"H-NMR (CDCl,): 8 =13.66 (s, 3H, OCH,), 4.73
(dd, J = 12 bzw. 4 Hz, 1H, CH-Aryl), 5.99 (dd, J =4 bzw. 1.5 Hz,
1H, =CH). MS (70eV): mfe =528 (31%, M*), 388 (10%, M*-
PhPO,), 290 (100%, 4), 222 (68%. M*-PhPO,-Ph,C), 166 (86%,
Ph;C), 108 (28%, CeH~OCH,). C3sHzsO5P (528.59) Ber. C, 79.53;
H, 5.54. Gef. C, 79.3; H, 5.65%.

(d) Weiteres Eluieren mit Benzol/Ether (500 ml, 90:10) liefert
7a (2.8 g, 26%) vom Schmp. 195°. IR-Vergleich mit dem photoly-
tisch erhaltenen 7a.

() Weiteres Eluieren mit Essigester (1 /) liefert 18 (2.5 g, 23%)
vom Schmp. 92-94°C. IR-Vergleich mit photolytisch erhaltenem
19.

Thermolyse vor 1 in p-Methylbenzalacetophenon (6b)

Die Umsetzung von 1' (6.4 g, 20 mmol) mit 6b (4.5 g, 20 mmol)
wird analog der Reaktion 1+6a (vorstehend) ausgefiihrt und
aufgearbeitet,

(a) Eluieren mit Benzol (350 ml) liefert 9b (1.5g, 20%) vom
Schmp. 131-132°C. IR-Vergleich mit photolytisch erhaltenem 9b.

(b) Weiteres Eluieren mit Benzol (1 /) liefert nich umgesetztes
6b zuriick. IR-Vergleich.

(c) Weiteres Eluieren mit Benzol/Ether (1 /, 90:10) liefert ein
Gemisch (3.8 g) aus 15b und Tb. Nach Losen in Ether (20 ml) und
Kiihlen (- 20°C) erhalt man 2, 3, 3, 6 - Tetraphenyl - 4 - (p-tolyl)
-3, 4 - dihydro - 1, 2X° - oxaphosphorin - 2 - on (15b) (0.65g)
vom Schmp. 256-257° (aus Eisessig). IR (KBr): y = 1656, 1603,
1598, 1582 (C=C), 1446 (P-Pheny}), 1235 (P=0), 1020cm™" (P-0-
C). 'H-NMR (CDCly): §=2.17 (s, 3H, CH,), 478 (dd, J=
11.5bzw. 3.5 Hz, 1H, CH-Aryl), 5.95 (dd, ) =3.5bzw. 1.5 Hz, IH,
=CH). MS (70 eVY: m/e =512 (27%, M*), 372 (12%, M*-PhPO,),
290 (100%, 4), 166 (85%, Ph,C). C3sH20,P (512.59) Ber. C, 82.01;
H, 5.70. Gef. C, 81.8; H, 5.56%.

Aus dem Filtrat kristallisiert bei —70°C wieder 15b/7b aus (2.1g
im Verhiltnis 38:62, 'H-NMR-spektroskopisch in CDCly; Ges-
amtaush. 15b: 1.45 g, 14%).

(d) Weiteres Eluieren mit Benzol/Ether (500 mi, 80:20) liefert
o (0.7g) vom Schmp. 191-192°C (Gesamtausb. Th: 2.0, 20%).
IR-Vergleich mit photolytisch erhaltenem 7b.

Thermolyse von 1 in Benzalacetophenon (6¢)

Die Umsetzung voa 1' (6.4 g, 20 mmol) und éc (4.2 g, 20 mmol)
wird analog der Reaktion 1+ ¢a ausgefiihrt und aufgearbeitet.

(a) Eluieren mit Benzol (400 ml) liefert 9¢ (1.9g, 27%) vom
Schmp. 151-152°C. IR-Vergleich mit photolytisch erhaltenem 9¢.

(b) Weiteres Eluieren mit Benzol/Ether (1.5 1, 85:15) liefert ein
Gemisch (2.5g) aus 15 und é (*H-NMR-spektroskopisch).
Nach Losen in Ether (10 mi) und Kihlen (-20°) erhélt man 2, 3,
3,4, 6 - Pentaphenyl - 3,4 - dihydro - 1, 2A° - oxaphosphorin - 2 -
on (15¢) (1.65g) vom Schmp. 247-249°C (aus Ether). IR (KBr):
v = 1652, 1600, 1591, 1579 (C=C), 1442 (P-Phenyl), 1235 (P=0),
1003, 1019, 1038 cm™' (P~0-C). 'H-NMR (CDCl,): 5 =4.79 (dd,
J=12bzw. 3.5Hz, IH, CH-Aryl), 6.03 (dd, J=3.5bzw. 1.5Hz,
1H, =CH). MS (70eV): mje =498 (4%, M*), 358 (8%, M*-
PhPO,), 290 (100%, 4), 166 (94%, Ph,C). C3H,0,P (498.56) Ber.
C, 81.91; H, 5.46. Gef. C, 82.0; H, 5.47%.

(c) Weiteres Eluieren mit Benzol/Ether (11, 85:15) liefert ein
Gemisch aus 18¢ und 7¢ (2.4g im Verhaltnis 55:45, 'H-NMR-
spektroskopisch in CDCly; Gesamtausb. 15¢; 2.95 g, 30%).

(d) Weiteres Eluieren mit Benzol/Ether (200 mi, 85:15) liefert
7c (0.35g) vom Schmp. 197-198°C (Gesamtausb. 1.4g, 14%).
IR-Vergieich mit photolytisch erhaltenem 7e.

M. Reorz und H. Eckes

Umsetzung von Diphenylketen mit p-Anisalacetophenon (6s)
(in Anichnung an"'): Frisch destilliertes Diphenylketen'* (9.7g,
50 mmol) und 6a_(11.9g, 50 mmo!) werden im Olbad unter N,
erhitzt (4 h, 135° Olbadtemp). Das noch warme Gemisch wird in
Benzol (100 ml) gelost und an Kieselgel (300g, Sdule: 2.8x
150 cm) chromatographiert.

(a) Eluieren mit Benzol (700 ml) liefert 9a (6.45g, 33%) vom
Schmp. 128-130° (Lit."': 130-131°C).

(b) Weiteres Eluieren mit Benzol (600 ml) liefert 4 - (p-
Methoxyphenyl) - 3,3, 6 - triphenyl - 1 - 0xa - § - cyclohexen -2 -
on (17) (11.6 g, 54%) vom Schmp. 179°C (aus Essigester) (Lit.!":
179-180°). IR (KBr): y=1760 (C=0), 1677, 1612, 1590 (C=(C),
1265, 1250, 1040, 1025 cm™* (C-0-C). '"H-NMR (CDCly): 6 =3.83
(s, 3H, OCHy), 427 (d, J=6.5Hz, 1H, CH-Aryl), 6.19 (d, J =
6.SHz, 1H, =CH). MS (70eV): mfe =432 (5%, M*), 388 (4%,
M*-C0O,), 238 (14%, ¢a), 194 (100%, Ph,C=C=0), 166 (4%, Ph,C).
C3oH20; (432.52) Ber. C, 83.31; H, 5.59. Gef. C, 83.4; H, 5.60%.
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