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Chemie der Phosphorylcarbene['] [**I 

Von Manfred Regitz[*] 

Phosphorylcarbene sind erst in den letzten Jahren bei synthetischen Versuchen auf dem Gebiet 
der Phosphoryldiazoalkane bekannt geworden. Ihr praparativer Wert besteht zum einen in 
der Einfiihrung von Phosphorylgruppen in organische Verbindungen, etwa bei der Phosphoryl- 
cyclopropanierung von Alkenen oder Arenen und der Phosphorylcyclopropenierung von Alki- 
nen; zum anderen gehen die Phosphorylcarbene leicht Umlagerungen ein: Hydrid-, Alkyl-, 
Aryl- und Acylverschiebungen fuhren zu phosphorylierten Alkenen. Die Phosphorylcarben/Me- 
thylenphosphanoxid-Umlagerung macht die kurzlebigen P-Analoga der Ketene zuganglich. 
Die Vinylcarben/Allen-Umlagerung schlierjlich wurde erst in diesem Zusammenhang entdeckt: 
sie konkurriert mit dem RingschluR zum Cyclopropen. 

1. Einleitung 

Fortschritte bei der Synthese aliphatischer Diazoverbindungen 
fiihren fast zwangslaufig zu entsprechenden Entwicklungen 
in der Carbenchemie, da die photochemische Zersetzung von 
Diazoalkanen einen universellen Zugang zu den Carbenen 
garantiert. So waren auch die vor einigen Jahren in unserem 
Arbeitskreis begonnenen Untersuchungen iiber Synthesen von 
Phosphoryldiazoalkanen AnlaR, die Reaktivitat der Phospho- 
rylcarbene zu untersuchen. Die Herstellung von Organophos- 
phor-Verbindungen durch Carbenreaktionen interessierte 
hauptsachlich unter dem Gesichtspunkt, ob und ggf. wie weit 
sich Phosphorylcarbene von den recht gut untersuchten Car- 
bonylanaloga unterscheiden. 

2. Herstellung der Phosphoryldiazoalkane 

Die Grundkorper der a-Diazophosphonate, -phosphanoxide 
und -phosphinate - ( I ) ,  (2) bzw. (3) - sind durch Amin- 
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diazotierung[" (Methode A) zuganglich ; die gleiche Me- 
thode wurde nur noch zur Herstellung des a-Diazophosphan- 
oxids ( 4 )  herangezogen (Tabelle 1). 
Einen sehr breiten Raum ninimt, wie die Beispiele ( 5 ) -  ( 1 5 )  
zeigen, die Bamford-Stevens-Reaktion[" (Methode B) ein 
(Tabelle 1).  Dabei geht man von a-Oxophosphoryl-Verbindun- 
gen aus, bei deren Herstellung die Michaelis-Arbusov-Reak- 
tion13] zwischen Methoxyphosphanen und Carbonsaurechlori- 
den die entscheidende Rolle spielt. An diesem Reaktionsschritt 
scheiterte bisher allerdings die Synthese von Diazomethyl- 
phosphanoxiden nach Methode B. Nur im Falle des Dimethyl- 
cyclopropyldiazomethylphosphonats ( 12),  R = Cyclopropyl, 
muRte auf die Isolierung der Diazoverbindung verzichtet wer- 
den, da sie spontan zerfallt (s. Abschnitt 4.1). 

i1)-131) 
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Die Phosphoryldiazoalkane (16)-(20) mit einer Carbonyl- 
gruppe oder einem stark protonaktivierenden Arylrest als 
Zweitsubstituenten werden ausschliel3lich durch Diazogrup- 
peni iber t rag~ng[~ ,~ .  (Methode C) erhalten (Tabelle 1). Die 
als Ausgangsverbindungen dienenden Verbindungen rnit akti- 
ven Methylengruppen lassen sich wiederum durch Michaelis- 
Arbu~ov-Reaktion[~’ aufbauen. 

Von wenigen Ausnahmen abgesehen sind die Phosphoryldi- 
azoalkane thermisch ungewohnlich stabil und iibertreffen in 
dieser Hinsicht bei weitem die jeweiligen Carbonylanalo- 
ga[l9< ”I. Wahlt man etwa die Temperatur als VergleichsmaB- 
stab, bei der die Zerfallskonstante k I =0.1 min-’ betragt, so 
liBt sich dieses Verhalten durch die Beispiele aus Tabelle 
2 eindeutig belegen. Hieraus ergeben sich Konsequenzen fur 

Tabelle I .  Synthesen der Phosphoryldiaroalkaiie 1 I 1-131 1. Methode A :  Amindiazotierung, B: Bainford-Stevens-Reak- 
tion. C: Diarogruppenlbertragung. D .  Aldoladdition. t. Nucleophile Subdtu t ion  

R ‘  R’  R’  Meth. Ausb. [“:,I Lit. 

( 7 7 )  C , H i  

A 46 
A 45 
A 16 
A 29 
B 51 
B 97 
B 87 
B 54 
B 44 
B 72 
B 64 
B 80- x2 
B 66 
B 37 
H 83 
C 37 
c‘ 46 
C 87 
c‘ I00 
C 3 5  
D 63 
D 48 
D 85  
D 68 
D 68 
D 8 3  

D 91 

D 70 

0 78 

t 54 
E 66 

Zu den r-Diazo-0-hydroxyalkyldiphenylphosphanoxiden 
( 2 1  )-(2Y) gelangt man durch C-Alkylierung voii Diazome- 
thyldiphenylphosphanoxid (2)  rnit Carbonylverbindungen 
(Tabelle 1). Diese aldolartige Addition‘’. ‘I (Methode D) ver- 
lauft im allgemeinen problemlos bei Triathylamin-Katalyse 
[nur bei (22) ist OH’-Zusatz erforderlich] und ist auf Aldehy- 
de, Di- und Tricarbonylverbindungen anwendbar. Bei letzteren 
kann man wegen der hohen CarbonylreaktivitCt auf den Basen- 
zusatz verzichten. 
Als weitere Alkylierungsvariante wird die Umsetzung der Me- 
tallderivatevon (2)  mit SN1-aktiven HalogenidenL2, ” (Metho- 
de E)herangezogen (Tabelle 1). ( 2 ) ,  M =Ag, liefert rnit Benzyl- 
jodid die Diazoverbindung (30); aus (Z), M =Hg-CN2- 
PO(C,H& erhalt man mit Brom-triphenylmethan die Verbin- 
dung (31). Beide Metallderivate sind aus (2) und den Metall- 
oxiden in Chloroform leicht zuganglich[’]. 

die thcrmische Erzeugung von Phosphorylcarbenen aus den 
Diazoverbindungen bezuglich Temperatur und Thermolyse- 
dauer. 

Tabelle2. Verglcich dcr thcrmischcn Stabilitit von Phosphoryl- und c‘arbonyl- 
diazoverbindungen in Mesitylen [19. 201 T O  I ist die Tempcratur, bei der 
die Zcrfallskonstantu k ,  =O.  I min ’ bctrigt. 

PO-Diazo- To I [“C] CO-Diazo- To I [“C] 
Ycr b. vcrb. 
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Die Phosphoryldiazoalkane werden deshalb uberwiegend 
photolytisch in die Phosphorylcarbene umgewandelt. Die 
Photolysen wurden mit der Quecksilber-Hochdrucklampe 
HPK (125 Watt) der Firma Philips mit Duran-50-Filter aus- 
gefuhrt. 

3. Intermolekulare ReaktionenL2 ' I  

3.1. Phosphorylcyclopropanierung von Alkenen 

Photolytisch aus ( 7 )  erzeugtes Diiithoxyphosphoryl-phenyl- 
carben ( 3 2 )  addiert sich stereoselektiv an Cyclohexen zum 
Norcaranderivat ( 3 5 )  mit endo-Phenyl- und exo-Phosphoryl- 
rest. Die Konfiguration an C-7 ist die gleiche wie in 7-Phenyl- 
norcaradienyl-7-phosphonaten ( 5 1  )I1 '3 "I. Daneben abstra- 
hiert (32 ) ,  was fur SeinenTriplettcharakter spricht, Wasserstoff 

aus Cyclohexen unter Bildung der beiden Radikale ( 3 3 )  und 
( 3 4 ) ,  deren mogliche Kombinationsprodukte ( 3 6 ) - ( 3 8 )  auch 
isoliert wurden. 

DaR auch Dimethoxyphosphoryl-phenylcarben (39) Triplett- 
charakter hat, geht aus dessen Reaktion mit cis- und truns-2- 
Buten bei -20 bis -25°C h e r ~ o r [ ~ ~ !  Das cis-Olefin ergibt 
in stereospezifischer [2 + I]-Cycloaddition die Diastereomeren 
(40) und ( 4 1 )  neben unspezifischer Cycloaddition zu (42 ) .  
Ferner entstehen die H-Abstraktionsprodukte ( 4 3 )  und 
(44)cz4]. Letzteres konnte nicht isoliert werden, sondern wurde 
NMR-spektroskopisch und durch coulometrische Bromtitra- 
tion quantitativ bestimmt. truns-2-Buten liefert nur zwei der 

1-51 0 

Tabellc3. Phosphorylcyclopropane(4>)-(4YJ ails Olefinen iind Phosphoryldiazoverblndung ( I )  oder ( 5 )  bei Kupferka- 
talyse. 

Reaktanden Cyclopropdn Ausb [",,I Llt 

1461 

73 [c] [61 

90 [c] 

96 [ c ]  16. 261 

1 4 Y i  

[a] Dichlormethan, 0- 20°C. 
[b] Dichlormethan, RucklluB. 
[c] Ohne Losungsmittel, RtickfluBtemperatur des Olefins. 
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drei moglichen Cyclopropane, nimlich (40) und (42) bei 
sonst gleichem P r ~ d u k t b i l d ' ~ ~ ' .  
Ob das Triplettverhalten von (32 j und (39) spezifisch der 
PO-Gruppe zugeschrieben werden kann, ist erst ZLI entschei- 
den, wenn entsprechende Versuche mit Dialkoxyphosphoryl- 
car benen a bgesc hlossen si nd. 

sind immer rxo-standig"', "I. Diese Konfiguration ergibt sich 
aus der cis-Kopplung des Phosphors rnit den P-Cyclopropan- 
protonen (ca. 17 Hz), die sich deutlich von der entsprechenden 
trans-Kopplung (ca. 1G2 Hz) abhebt [ l  O3 281. Vergleichsstandard 
fur diese Zuordnung 1st das Cycbropanderivat (46) (Tabelle 
3), in dem beide Moglichkeiten verifiziert sind. Rontgen-Struk- 

Ubersichtlicher und meist in sehr hohen Ausbeuten verlaufen 
Cyclopropanierungen mit Phosphoryldiazoalkanen auf dem 
Carbenoidwege (Tabelle 3): die bei der photochemischen Er- 
zeugung der Carbene dominierende H-Abstraktion wird vollig 
unterdruckt. Bei Kupferkatalyse werden die Diazoverbindun- 
gen meist thermisch zersetzt [(46)-(49)]; es uberrascht, daCI 
die Cyclopropanierung von 3-Trimethylsilylpropen mit ( 1 ) 
zu (45) schon bei 0-20°C eintritt. Die Stereochemie am Phos- 
phorylkohlenstoff der Cyclopropane ist nur bei (46)""l be- 
kannt. 

3.2. Phosphorylcyclopropanierung von Arenen 

Zahlreiche Beispiele fur die Herstellung von 7-Phosphorylnor- 
caradienen ( 5 1 )  durch Cyclopropanierung von Arenen mit 
Phosphorylcarbenen (50) (Tabelle 4) sind bekannt. Bei kristal- 
linen Arenen (p-Dichlorbenzol, Naphthalin) fuhrt man die 
Photolyse der Diazoverbindungen in der Schmelze aus. Deren 
thermische Stabilitiit garantiert auch unter solchen Bedingun- 
gen die photochemische Erzeugung der Carbene. 
Bei p-Xylol uberspielt die H-Abstraktion von (SO a )  mit dem 
typischen Produktbild der Radikaldimeren vollig die Cyclo- 
propanierung["I; sonst findet man hlufig Weiterreaktion von 
( 5 1 )  zu den Tricyclo[5.1.0.0' 'Ioct-5-enen (52) (Tabelle 4). 
Beide Reaktionen verlaufen stereoselektiv; die PO-Gruppen 

v 

turanalysen von (51 N )  und (51f) bestltigen die Stereoche- 

In einigen Fallen, so bei ( 5 1  a),  liegen in Losung Valenztauto- 
meriegleichgewichte mit 7-Phosphorylcycloheptatrienen 

geben sich die Gleichgewichtskonstanten (CS2) (51 )$(53) 
zu 3.78 (-34°C) bzw. 9.95 (-99°C); bei - 116°C beobachtet 
man das Spektrum des reinen Norcaradiens[281. 
Die Bestrahlung von ( 1 )  in 1,3-Bis(trifluormethyl)benzol fuhrt 
zu zwei Cyclopropanierungsprodukten (54) und ( 5 5 ) ,  die 
in CDC13 im valenztautomeren Gleichgewicht init den Cyclo- 
heptatrienen ( 5 6 )  bzw. ( 5 7 )  stehen, in dem diese dominie- 
ren"". 321. Bei Iangerem Bestrahlen ist das System ( 5 4 ) ) ( 5 6 )  
bevorzugt ; niiiglicherweise entsteht durch Cycloeliminierung 
ails (55) Dimethoxypho~phorylcarben[~~~, das sich erneut an 
1,3-Bis(trifluormethyl)benzol addiert, allerdings nicht mehr in 
einer kinetisch, sondern in einer thermodynamisch kontrollier- 
ten Reaktion. 

mie[29. 301 

vorf28. 311 . Au s den temperaturabhangigen NMR-Spektren er- 

Tabelle 4. Cyclopropanierung von Arenen rnit Phosphorylcarbenen ZLI den Valc 

J. 
0 

4 
Q 

Die gleiche Reaktion spielt sich auch thermisch ab;  sie kann 
also als Ber~on-Wilcott-Umlagerung[~~~, d. h. als sigmatrope 
[ 1,5]-Kohlenstoff-Verschiebung, angesehen werdenr3 '1. 

:nztautomeren 1.51 j s f 5 3 )  und den Tricyclooctenen ( 5 2 )  

0 

h 

[ I  

f' 
H 
I? 

i 

( 

1' 

I 

OCH 3 H H 
OCH(CHj)> H H 
OCH I H H 
OCH I H H 
C,,H5 H H 
OCH 3 CI H 
OCH 3 CI H 
O C H ,  H H 
OCH 3 H H 
OCH, H H 

H 
H 
H 
FI 
H 
H 
H 
C'I 

CH=CH- 
CH=CH- 

H 
H 
H 
H 
H 
Cl 
CI 
Cl 

-CH=CH ~ 

-CH=CH- 

18 
17 
I S  
12 
40 r.1 
35 

6 
I5 
5.1 
X X  

77 
17 
I I  
24 

I0 

0 4  

[a] Bci Sensibilisierung rnit  Cyclohexanon. 
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Dimethoxyphosphoryl-methoxycarbonylcarben ( 5 8 )  ergibt 
mit Benzol von der Bestrahlungsdauer abhlngige P r ~ d u k t e [ ' ~ !  
Unterbricht man die Photolyse von (16) vor vollstandigem 
Umsatz, so erhalt man das Norcaradien (59) bzw. das Gleich- 
gewichtssystem f 59) $( 6 0 )  (NMR-spektroskopisch in 
CDCI,). Langere Bestrahlung fiihrt zunachst in einer nicht 
exakt feststellbaren Folge sigmatroper [IS]- oder [1,7]- 
Verschiebungen von Estergruppen oder H-Atomen zum 
Cycloheptatrien (62). Aus diesem wird bei weiterer Bestrah- 
lung durch elektrocyclischen Ringschlun das photostabile 
Bicyclo[3.2.0]heptadien (61) gebildet[361. 

Das Carben ( 3 9 )  greift offenbar am unsubstituierten Alkin- 
kohlenstoff an unter der Bildung des Diradikals ( 6 4 ) .  das 
zu ( 6 6 )  cyclisiert. Die Rearomatisierung unter sigmatroper 
[ I  ,5]-Wasserstoffverschiebung fiihrt zu (65 ) [ " ] .  

r 1 

r 1 

c 
COOCH, Mit aktivierten Alkinen wie Methyl-propiolat, Dimethyl-ace- 

tylendicarboxylat, Acetylendicarbonitril oder Hexafluor-2-b~- 
tin kommt die Carbenreaktion iiberhaupt nicht zum Zuge, 
da die photolytische Carbenbildung ( 5 )  + ( 3 9 )  sehr v1e1 lang- 
samer verlauft als die [ 3  + 21-Cycloaddition. Das zweifellos 
zunachst gebildete 3H-Pyrazol (67) ist nicht fanbar; es geht 
in einer sehr schnellen signiatropen [ 1,5]-Verschiebung der 
Dimethoxyphosphorylgruppe in das isomere Pyrazolid ( 6 8 )  
iiber[381. 

COOCH, w 

3.3. Phosphorylcyclopropenierung von Alkinen 

Photolytisch aus ( 5 )  erzeugtes Dirnethoxyphosphoryl-phenyl- 
carben ( 3 9 )  reagiert mit Alkinen in zufriedenstellenden Aus- 
beuten zu Dimethyl-1-phenyl-2-cyclopropenylphosphon~ten 
(63) (Tabelle 5),  wenn die [3 + 21-Cycloaddition von ( 5 )  nicht 
zur Geltung komrnt["]. 

(67) ' (68) 

R' = COOCH,, R2 = H [100"0) 

R' = R2 = COOCH, ( 1 0 ~ % )  
R' = R 2  = CN ( 6 3 % )  
R' - R2 = C F ,  ( 1 0 0 " o )  

4. Intramolekulare Reaktionen["] 

4.1. Hydrid-, Alkyl-, Aryl- und Acylverschiebungen 

Phosphorylcarbene mit geeigneten Substituenten am 2-Koh- 
lenstoff, z. B. (69), reagieren aunerordentlich leicht unter Sub- 
stituentenwanderung zum Carbenzentrurn; es bilden sich 
Phosphorylalkene (70) (Tabelle 6). 
Hierbei ergeben die kupferkatalysierten thermischen Zerset- 
zungen der (69) entsprechenden Diazoverbindungen durch- 
weg hohere Olefinausbeuten. Bei photolytisch erieugten Car- 
benen (Tabelle 6) kommen noch Carbendimerisierung und 
die bei der Kupferkatalyse vollig unterdruckte Carbenaddition 
an das Solvcns Benzol hinzu[3y1. 
Fur die Art der Substituentenverschiebung bei Cycloalkyl-di- 
methoxyphosphorylcarbenen ( 71 ) ist die RinggriiRe verant- 
wortlich. Cyclopropyl- und Cyclobutylcarben (71  ), n = 2 bzw. 
3, bevorzugen offenbar aus Grunden der Ringspannung die 
Alkylverschiebung zu den Cycloalkenen (72). wlhrend das 

Tabellc 5. Dimethyl- I-phenyl-2-cyclopropenylphosphonate ( 6 3 )  aus Alkinen 
und Dime~hoxyphosphoryl-phenylcarben i 3 Y )  [13]. 

K' R' Ausb [''(,I 

C',H5 
C'H 1 

CH 3 

COOCH 1 
H 
H 

61 
55 
41 
39 

3 
59 

Eine interessante Alternative ergibt sich bei monosubstituier- 
ten Alkinen, bei denen ein Ringschlufi zu Dimethyl-3-indenyl- 
phosphonaten ( 6 5 )  mit der Phosphorylcyclopropenierung zu 
( 6 3 )  konkurriert [ '  31. 
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Cyclopentyl- und Cyclohexylcarben ( 7 1  ), n = 4 bzw. 5, Hydrid- 
verschiebung zu den Methylencycloalkanen ( 7 3 )  eingehen" 'I. 

droxyvinylphosphanoxide ( 7 6 )  (Tabelle 7)['']. Unabhangig 
von der Art der Erzeugung der Carbene dominiert immer 
die Hydridverschiebung (Tabelle 7 ) .  Auch hier wird die Benzol- 
Cyclopropanierung vollig umgangen. 

R 2 - k - ~ - P I t ~  I R3 PI?; I1 Eine mit Ringerweiterung verbundene Arylverschiebung tritt 
bei der Reaktion ( 2 7 )  + ( 7 7 )  auf. Reaktionen dieses Typs 

(691 1701 werden meist durch Siiurekatalyse eingeleitet (Carbeniumio- 

It2 
I t '  I<'-\ i , r c c  hi< . t runl :  HR' 

0 R 3  A 

Tabelle 6 Dargestellte Phosphorylalkene ( 7 0 ) .  Cu(acac)2 = Bis(2.4-pentandionato)kupfer(lI). 

R '  R2 R ?  R j  Reaktions- Ausb. Lit. 
. ~ . ~ ~ ~ _ _  

bedingungen ["C] 
-~ . .  ~~~~~~ 

H H H OCH i hv. Benzol 22 [391 
H CH3 C H ,  O C H 3  A, Cu/Benrol 87 1421 

hv, Benzol 55 r391 
CH 3 CH,  C H 3  O C H  3 A. Cu/Benzol X I  "21 
ChHT H H C,H s A. Cu(acac)2!Benzol I00 ~ 7 1  
C,HT ChHT C,.H;. ChHs  A, Culacac)2'Benzol 71 ~ 7 1  

.. ~~~~~ -~ ~~~~ 

Eine echte Konkurrenz zwischen Hydrid- und Arylverschie- 
bung tritt bei den aus ( 2 1 ) - ( 2 5 )  erzeugten Arylhydroxyme- 
thyl-phosphorylcarbenen ( 7 4 )  auf. Im ersten Fall gehen die 

nen-Mechanismus)[' Die Verschiebung einer Benzoylgruppe 
zum Carbenkohlenstoff ist fur die Bildung von ( 7 8 )  aus ( 2 6 )  
verantwortlich['']. Ubertragt man diese Reaktion auf cyclische 

sicher zuerst gebildeten Enole in die Ketone (P-Oxolthyl- Systeme, so lassen sich in hohen Ausbeuten phosphorylierte 
Ringsysteme darstellen; die ausgewahlten Beispiele 
( 2 8 )  + ( 7 9 ) [ " ]  und ( 2 9 )  + (X0)r'71 belegen dies. 

phosphanoxide) ( 7 5 )  uber, im zweiten Fall isoliert man dage- 
gen, ohne Anzeichen einer Ketonbildung zu finden, die P-Hy- 

1751 (76) 

Tabelle 7. Konkurr i r rende H- und Ar-Vcrschiebung in  Arylhydroxymethyl- 
phosphorylcarbcncn ( 7 4 )  1161. 

0 

T hermol yse Photolyse 
Ausb. [".I Ausb. ['%>I 

Ar ( 7 5 1  ( 7 6 )  75 i ( 7 6 )  4.2. Phosphorylcarben/Methylenphosphanoxid-Urnlagerung 

C ' ~ H ~ - C H I - ( ~ )  33 22 32 I I  Besonderes Interesse beim Studium der Reaktivitlt von Phos- 
C G H  .-CN-(p) 54 5 34 14 phorylcarbenen kommt der Frage zu, ob diese in einer der 

Wolff-Umlagerung entsprechenden Reaktion die keten-analo- 2-Napht hyl 31 10 26 10 
2-Thienyl 43 3 3  21 16 

gen Methylenphosphanoxide, z. B. (H3) ,  bilden konnen. Me- 

CeHr 40 22 28 16 



thylenphosphanoxide interessieren im Zusammenhang rnit der 
Frage nach der Existenz von Verbindungen des funfwertigen 
Phosphors rnit der Koordinationszahl 3[401. 

181) (82) 

Tabelle 8. Phohphanoxide (X2) iindioder Pliosphinshurederivate (84)  i ius 

Phosphorylcarhenen (81 ). 

R '  R '  X Ausb ["<I Llt 
( 8 2 )  ( 8 4 )  

OH 
OCH, 
NH-ChH? 
Morpholino 
OCIi 1 

OH 
OCH, 
NH-C,,H 5 

OCH 1 

OCH I 

OCH, 

~ 84 [41] 

5.5 [41] 
s4 [41] 

- 61 [22. 411 
~ 

30 26 1421 
32 2 [19, 411 

100 - [22. 411 
83 - 1411 
81 - [22, 411 
22 61 122. 411 
x7 - r421 

Erzeugt man Carbene des Typs (81)  photolytisch aus Diazo- 
verbindungen in Gegenwart protonischer Nucleophile (Was- 
scr, Methanol, Anilin, Morpholin), so reagieren diese auf zwei 
Wegen: Zum einen bilden sich unter HX-insertion die 
Phosphanoxide (82 j ,  zum anderen entstehen die Phosphinsau- 
rederivate (84 ) ,  d. h. die Carbene (81 ,J gehen teilweise durch 
P/C-Phenylverschiebung in die Methylenphosphanoxide 
(83)[431 uber, die dann sehr rasch die Nucleophile zu (84) 
addieren (Tabelle 8). 

!191 R,P-C-CR --+R~P-~--cR 185) R = c6~<5  
II II II II 
0 N 2 O  d o  

ebenfalls mogliche klassische Wolff-Umlagerung 
( 8 5 ) - ( 8 9 ) - ( 9 3 ) ;  die Methylester ( 9 0 )  und ( 9 3 )  werden 
etwa im Verhaltnis 4:  1 gebildet. Eine plausible CJmkehr im 
Produktverhaltnis erreicht man durch den Einbau eines p-Di- 
methylamino-Restes in die Benzoylgruppe von (19) (Phos- 
phinester: Carbonester FZ 1 : 2)14'I. 

Das Carben (85) reagiert rnit Methanol auch unter OH-In- 
sertion, doch kann das Phosphanoxid (87) nicht isoliert wer- 
den. Es geht durch intrarnolekulare, photochemische Reduk- 
tion der CO-Gruppe in das Diradikal ( Y l )  uber, das dann 
zum Oxetan ( 9 2 )  cycl i~ ie r t [~~I .  SchlieDlich findet noch reduk- 
tive Eliminierung des Diazos t ick~tof fs [~~~ statt unter Bildung 
von / M ) [ ~ ~ ] .  

Eine weitere Moglichkeit, kurzlebige Methylenphosphanoxide 
nachzuweisen, besteht im Abfangen rnit Carbonylverbindun- 
gen. Bestrahlt man ( 4 )  in Benzol in Gegenwart von Aldehyden 
tind Ketonen, so gehen diese rnit dem Methylenphosphanoxid 
( 9 4 )  orientierungsspezifische [2 + 21-Cycloaddition ZLI den 
1,2-Oxaphosphetanen ( 9 5 )  ein. Sie lassen sich isolieren, wenn 
sie, wie die Addukte der aromatischen Aldehyde (Tabelle 9), 
photostabil sind (keine Absorption bei A 2  280nm). Nicht pho- 
tostabile 1,2-Oxaphosphetane fragmentieren teilweise oder 
vollstandig zu Butadiencn oder Hexatrienen (98) (Tabellc 
9) und Dioxo-phenylphosphoran (97)14'1, das in einem Mo- 
dellversuch nachgewiesen wurde. 

Die Bestrahlung von ( 9 5 i )  (Tabelle 9) in Methanol ergab 
neben dem Butadien (98) noch das durch Methanoladdition 
an ( 9 7 )  entstandene Methyl-benzolphosphonat; es wurde mit 
Diazomethan ZLI ( 9 6 )  verestert und identifiziert'"! In allen 
Fiillen ist die Umlagerung von ( 4 )  in Benzol von der Cyclo- 
propanierung des Benzols zum Norcaradien (51 0) (Tabelle 
4) begleitet. Die Reaktionsfolge (94) -+ (95) -+ ( 9 7 )  -+ ( 9 8 )  
erinnert an die Carbonyl-OlefinieriIng nach Witrig. 

Thermisch aus ( 4 )  erzeugtes Methylenphosphanoxid ( 9 4 )  
setzt sich rnit Benzylidenacetophenon zuniichst wie bei der 
Photoreaktion urn, d. h. unter [2+2]-Cycloaddition ZLI ( 9 5  h )  
und partieller Fragmentierung des Adduktes zu ( 9 8 h ) .  Ferner 
gehen ( 9 4 )  und das r,fl,-ungesiittigte Keton Diels-Alder-Reak- 
tion zurn 1,2-Oxaphosphorin ( 9 9 )  ein. Fur Diphenylketen 
und das gleiche Keton ist ein entsprechendes Produktbild 

R2P-C H-CR H,P-CTI,-CR 
8 hcrr, 8 8 8  

Weitaus komplexer verlauft die Bestrahlung von ( 1 9 )  in 
Methanol. Mit der Phosphorylcarben/Methylenphosphan- 
oxid-Umlagerung (851 -+ (86) r431 + (90) konkurriert die 

gefunden  ord den'^''. Es ist noch unklar, warum die anderen 
Carbonylverbindungen (R 'R'CO inTabelle 9) thermisch nicht 
unter [4 + 21-Cycloaddition reagieren. 
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14)  H ~ C ~ - $ - T ( C ~ H ~ ) Z  4.3. Vinylcarben/Cyclopropen-RingschluR und Vinylcarben/Al- ' 
m, 0 len-Umlagerung 

Photolytisch in Benzol aus den Vinyl-diazomethanphosphona- 
ten ( 1 4 )  und ( 1 5 )  erzeugte Carbene (102) umgehen zunachst 
die mogliche Norcaradienbildung zugunsten intramolekularer 
Rcaktionen. Bevorzugt ist der Cyclopropen-RingschluB zu 

lP 1 i"l&. 1 o = ~ ' < ~ ,  
0=P=C(C61*S)2 

I (104) (33 bzw. 45'%,), in untergeordnetem MaRe folgt die 
bisher unbekannte Umlagerung zu den Propadienylphospho- 
naten ( 1 0 6 )  (4 bzw. 7 'x,)'4y1. 
DasCarben ( 102),R=C6H5,cyclisiert auch zum Dimethyl-l- 
indenylphosphonat ( 1 0 5 )  (5  %). Zwischenstufe auf diesem 
Wege solltc (103)  sein, das durch intramolekulare Insertion 
des Carbenkohlenstoffs in die orrho-CH-Bindung des Phenyl- 

Tabelle 9. Reaktion von Diphenylmethylen(phcnyl)phosphanoxid ( 9 4 )  init C'arhon\.Ivcrbindt~ngen zti 1.2-Oxaphos- 
phetanen ( 9 5 )  und'odcr Alkenen (98). 

R '  R '  Lit 

U 

h 

r l  

/ 
Y 
I1 

c 

1' 

1 

/ 
I ,  
/ 

~ 

17 
20 
I X  

- 

~ 9 
12 

~ 10 
13 

I1 8 
19 X 
28 9 

.I0 
7 

~- 

~- 

Auch das 2-Benzoylbenzyliden(pheny1)phosphanoxid ( 8 6 )  
1lRt sich durch Cycloaddition mit Carbonylverbindungen 
abfangen, wenn man die Diazoverbindung ( 1 9 )  in einer p- 

restes zustande kommt. Die anschlieBende sigmatrope [ 1,5]- 
Verschiebung (103)  --t (105)  ist thermisch erlaubt[4y1. Die 
Cyclopropenylphosphonate ( 104) gehen beim Bestrahlen 

H5C6 c6115 - II5C6 $J~I + 1 9 7 4  

IT C ,jH5 

( 9 5 h  I ( 14%) /98h)(2  7 5 )  1941 

1i5c6 C:~II,  L Jt5c O V Q k  w..~ 

C6H5 199)(29'i0) 

Dichlorbenzol-Schmelze bestrahlt. Sieht man das Heterocu- 
mulen, was aufgrund der unterschiedlichen Elektronegativita- 
ten von Sauerstoff und Phosphor erlaubt ist, als 1,4-Dipol an, 
so ist es verstandlich, daB es [4+2]-Cycloaddition mit Aldehy- 
den und Ketonen eingeht[48! Die hierbei gebildeten 1,5,2-Di- 
oxaphosphorine treten bei ungleichen Resten R' und RZ als 
Diastereomere (100) und (101)  auf, die oft getrennt werden 
konnen (Tabelle 10). 

Die thermische Fragmentierung (215"C, 5. Torr) von 
(lOO), R '  =R2=C6H5,  zu Diphenyiacetylen, Benzophenon 
und dem hypothetischen ( 9 7 )  ist mit der vorgeschlagenen 
Struktur ebenso im Einklang wie die alkalische Hydrolyse 
zur ol-Benzoylbenzyl-phenylphosphi11siure und Benzophe- 

Bei allen Abfangreaktionen erhalt man vier Dimere von (86). 
Ihre Strukturen werden zur Zeit aufgekliirt. 

n ~ n l ~ ~ l .  

ebenfdlls in (105)  und (106) iiber'J''. Die naheliegende Erklii- 
rung hierfiir ist die Ringoffnung von (104) zu (102)L501, der 
dann die bereits erwlhnten Reaktionen folgen. 
Ein weiterer Weg zu Phosphoryl-vinylcarbenen geht von Phos- 
phoryl-alkinen (107)  aus. Diese addieren bei iiblicher Orien- 
tierung disubstituierte DiaLoalkane wie 2-Diazopropan oder 
Diazo-diphenylmethan zu recht stabilen 5-Phosphoryl-3H- 
pyrazolen (108). 

Beim Bestrahlen in Benzol isomerisieren sie unter Ringoff- 
nung zu den Diazoverbindungen (109)[5'1, was man leicht 
IR-spektroskopisch beobachten kann. Der Bildung des Car- 
bens (112) durch N,-Abspaltung folgen die bereits fur (102) 
besprochenen Reaktionen zu den Cyclopropenen (110) und 
den Allenen (111) (Tabelle l l )L521.  
Es sei vermerkt, daR der Allenbildung in diesen Fallen die 
Verschiebung der Diphenylphosphorylgruppe in ( I  1 2 )  vor- 
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1101) 

Tabellc 10.2H-I.5.2-Dioxaphosphorine 1 100)  und ( 101) aus x-Benroylbenzy- 
liden(pheny1)phosphanoxid (86) und Carbonylverbindungen [46, 481. 

Tabelle 11. I-Cyclopropenylphospbanoxide (110) und Propadienylphosphan- 
oxide ( I  1 /) aus Phosphoryl-vinylcarbenen (/  /2) [ 5 2 ] .  

R '  R' Ausb. ['),,I 
11001 + ( 1 0 1 )  

R '  R 2  Ausb. ["/:I 
1 I 101 1 1 / 2 1  

[a] 1 / 0 0 )  tind 1 1 0 1 J  konnen getrennt werden. 
[b] (100) und (101) sind nicht zu trennen;Verhaltnis z 2 : 1 (NMR-spektro- 
skopisch). 
[ c ]  ( 1 0 0 )  und I 1 0 1  J konnen getrennt werden; Vcrhiltnis : 1 : I .  
[d] (1001 und ( 1 0 1 )  konnen getrennt werden: Verhaltnis 2 2 0 :  1, 

ausgehen mul3 und sich das Cyclopropen ( J I O ) ,  
R '  =(C6H5)*P0, RZ=C6Hs,  photochemisch quantitativ zum 

0 I 

4.4. Vinylcarben/Allylcarben-Homologisierung 

Die Homologisierung baut auf der Cyclisierung der Phospho- 
ryl-vinylcarbene zu Phosphorylcyclopropenen auf, z. B. 
(102) + (104). Aus diesen erhalt man durch Cycloaddition 
disu bstituierter Diazoalkane, etwa Diazo-diphenylmethan, die 
Diazabicyclo[3.1.0]hexene (113),  die beim Bestrahlen in einer 
photochemischen Zweistufenreaktion in die Allylcarbene 
( I  16) umgewandelt werder~[~?  

1114) 
lw, -h2 

(113),  R = CH, (8l.i) 

(113), R CsH5 (39%) 

n = CFI,, (31, 

Allen ( I l l )  umlagern IaDt, wobei (112) wieder Zwischenstufe 
sein s ~ I I t e [ ~ ~ l .  

Der Ringoffnung von (113) zu (114) (IR-spektroskopisch 
na~hweisbar ) '~~] ,  die sich als [I3 + 2]-Cycloreversion interpre- 
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tieren Iiint, folgt die N2-Abspaltung zu (116). Die Carbene 
gehen intramolekulare Cyclopropanierung zu den I -Phospho- 
ryl-bicyclo[l.l.O]butanen ( I  15) ein[491. 

A n  r l c ~  yeschilrlerten Ergebnissen uus tlrm c.igenen Arbeitskrris 
wuren zuhlreiche Miturbeiter beteiliyt. lhnen gilt mein hrrzlicher 
Dunk fur die priipurutive Er.schli<flting drr  Chemir der Phospho- 
rylcurbene. 
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