[8] Die fiir das 1,2-Dicyan-acepleiadylen errechneten n-Elektronendich-
ten und n-Bindungsordnungen weichen nur wenig von den fiir ( I ) erhalte-
nen Werten ab (R. Zahradnik, perstnliche Mitteilung; R. Zahradnik,
H. Prinzbach et al., noch unveroffentlicht).

[¢] Fiir das Segment C-1—C-10b—C-10a—C-10 wurde eine ,buta-
dienoide Charakterordnung” (0. E. Polansky u. G. Derflinger, Int. J.
Quantum Chem. 7, 379 (1967)) von p=0.7005 berechnet (0. E. Polansky,
personliche Mitteilung).

Nachweis von Alkylidenoxophosphoranen durch
Cycloaddition mit Carbonylverbindungen'**'t!!

Von Manfred Regitz, Hans Scherer, Walter Iliger und Hel-
mut Eckesl’]

Die Bestrahlung von Diphenylphosphoryldiazomethanen
(1) in Methanol liefert in Abhingigkeit von R wechselnde
Mengen an Phosphinsdureestern (4); ihr Entstehen 14fit
sich zwanglos iiber die Carben- und Alkylidenoxophospho-
ran-Zwischenstufen (2) bzw. (3) deuten!?.,

HyCs ny  H5Cs C|:8H5,CSH5
“C-R ——s P-C-R — O=P-C (3)
<70 =N, s N
HsCe O N, HsCe O R
‘o (2) lcr-x;on
(a), R = CgHs (;'b'HE» _CgHs
(b), R = COCgHs P cH

o “ocH, R (4

Um die bisher unbekannten Heterocumulene (3) abzufan-

. gen, wurden sie in Gegenwart von Carbonylverbindungen
dargestellt. Bei der Bestrahlung von (/a) in Benzol unter
Zusatz von Benzaldehyd oder «-Naphthaldehyd wird das
Solvens zunichst vom Carben (2a) zu 7-exo-Diphenyl-
phosphoryl-7-endo-phenyl-norcaradien  cyclopropaniert
[15% Ausb.; Fp=179-180°C; NMR (CDCl,): 8 CH-Cy-
clopropan = 3.46, d, *J, , (cis) =14 Hz!!31].

(2a) — (3a4) Rrecno

HsC ¢ i1 CeHs Celly CeHls

| 67 R'=CHs I i
o=p—tcgar, 24, p(—(C—H

1© o\
| [} | \
O—1! O OH(.H; OH
H
(6)

(5a'), R' = CeHy

(5h'), R' = CroHs-a

Mindestens 18 % (2a) werden aber unter P/C-Phenylver-
schiebung zu (3a) umgelagert, das [2+2]-Cycloaddition
mit den Aldehyden zu den 1,2-Oxaphosphetanen (5a’)
bzw. (5b') eingeht [Fp=246 bzw. 249°C; NMR (CDCl,):
5CH-Ring = 4.8 bzw. 50, d, *J,, ,=23 bzw. 26 Hz]. Ein
im Massenspektrum von (5a’) und (5b') auftretendes
Fragment M* — C¢HsPO; ist mit umgekehrter Orientie-
rung der Aldehyde bei der Cycloaddition nicht vereinbar.
Ferner ist die alkalische Ringdffnung von (5a) zur p-Hy-
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droxy-phosphinsiure (6) [Fp=140°C; NMR (CDCl;):
SCH-p=5.42 d, 3}y p=8 Hz] im Einklang mit der angege-
benen Struktur der Cycloaddukte.

Analog erzeugt man photochemisch in einer Schmelze von
p-Dichlorbenzol (60°) das a-Benzoylbenzylidenoxophos-
phoran (3b ), fiir das aufgrund der unterschiedlichen Elek-
tronegativitéten von Phosphor und Sauerstoff 1 4-dipolare
Reaktivitit zu erwarten ist. In Ubereinstimmung hiermit
kommt dem Abfangprodukt mit Benzophenon [15%
Ausb.; Fp=182-183°C (aus Athylacetat/Ather); keine CO-
Absorption im IR-Spektrum] die 1,5,2-Dioxaphosphorin-
Struktur (7) zu.

O CeH,
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(8)

Die thermische Fragmentierung (215°C, 5-10~ 3 Torr) von
(7) zu Diphenylacetylen, Benzophenon und dem hypothe-
tischen Fragment C¢HsPO,!* stiitzt ebenso Formel (7)
wie die Hydrolyse mit 20proz. Kaliumhydroxid in Athanol/
Wasser bei Raumtemperatur zur Phosphinsaure (8) [83%
Ausb.; Fp=148°C, IR (KBr): 2225, 2560 (OH, br.),
1675 em~! (CO); NMR (CDCl,): 8CH-2=5.50, d,
2Ju.»=20 Hz] und Benzophenon. Mit Acctophenon als
Abfangreagens fiir (3b) entsteht amalog (7) in 309%
Ausbeute ein 6liges Diastereomerengemisch, das noch nicht
getrennt werden konnte. Im NMR-Spektrum (CDCI,) tre-
ten die Methylsignale bei §=247 und 2.04 ppm auf
(letzteres ist aufgespalten, *J,, =2 Hz, Flichenverhiltnis
2:1).

Fiir alle Verbindungen wurden korrekte Elementaranaly-
sen erhalten.

2-0x0-2,3,3,4-tetraphenyl-1,2\-0xaphosphetan (5a’) und
4-(a-Naphthyl )-2-0x0-2,3,3-triphenyl-1,2A*-oxaphosphetan
(5b)

9.54 g (30 mmol) (/a) und 100 mmol Benzaldehyd bzw.
a-Naphthaldehyd in 750 m1 Benzol werden bis zur Freiset-
zung von mindestens 90 % Stickstoff bestrahit (Duran-50-
Filter, Philips HPK 125W). Eindampfen, Aufnehmen in
50ml Methanol und Kristallisation bei —20°C ergeben
(5a’') bzw. (5b’). Das Filtrat wird eingedampft und zur
Entfernung von nicht umgesetztem Aldehyd an 300 g Kie-
selgel Woelm 0.05-0.2 mm mit 1000 ml Benzol chromato-
graphiert. Weiteres Eluieren mit 2500ml Ather liefert 7-
exo-Diphenylphosphoryl-7-endo-phenyl-norcaradien.
Eingegangen am 21. September 1973 [Z 933]
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[4] Alle drei Fragmente treten im Massenspektrum auf.
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