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Intramolekulare Cycloaddition eines ,,P—O-aktivier-
ten* Acetylen-Allen-Derivats(*’]

Von Werner Winter, Albert Scheller, Thomas Butters und Walter
Holweger(’]

Beim Versuch, aus 3-Phenyl-2-propin-1-ol und Dichlor(phe-
nyl)phosphan den Phosphonigsidurediester (1) darzustellen,
erhielten wir statt des gewiinschten Produkts den Phosphinszu-
reester (2) [sdulenchromatographische Reinigung, Ausbeute
65 %, gelbliches OI; IR : 2250 (C=C-Valenz), 1950 und 1920
(typisch fiir Allene), 1220 (P=0), 1020cm~' (P—0—);
MPp{'H}-NMR: §= —32.5 (H;PO, ext., CH,Cl,, 36.43 MHz);
'H-NMR: §=7.1-8.0 (m, 15 arom. H), 5.03 (d, Jpy=21Hz,
P—OCH,), 5.00 (s, =C=CH,); MS: m/e=370 (M*)].

2 Ph-—C=C-CHfsOH + Ph-PCl,

;/N:ﬂ{
Ph

,O-CH;C=C-Ph 0, JC=C=CH,
Ph-P, i 4
O-CHzC=C-Ph Pr” “O-CH,;C=C-Ph

(1) (2)

Wie friihere Beispiele gezeigt haben, bilden Phosphor(111)-ha-
logenide mit a-Hydroxyacetylenen allenische Phosphanoxide
iiber einen nucleophilen Angriff des Phosphors an der Drei-
fachbindung und anschlieBende Propargylumlagerung!!!; ana-
log dazu kann die Entstehung von (2) erklirt werden.

Der Phosphinsiureester (2) ist schon bei Raumtemperatur
unbestindig und wandelt sich wihrend einiger Tage in ein
gelbes, stark fluoreszierendes kristallines Isomer um. In sieden-
dem Toluol ist diese Reaktion bereits nach 1h beendet. Aus
den spektroskopischen Daten lassen sich fiir die neue Verbin-
dung [Fp=215°C; IR: 1195cm ™! (P=O0), keine Allen- und
Acetylen-Banden; *'P{'"H}-NMR: §=-21.4 (HiPO, ext,
CH,Cl;); 'H-NMR: §=370 (m, —CH,—), 520 (m,
P—OCH,), 7.2-80 (m, 15 arom. H); *C-NMR: §=374
(d, —CH,—, 3Jpcx12Hz), 63.2 (d, P—OCH;, *Jpc~8Hz),
127-132 (m, arom. C), TMS int.] die Strukturen (3) oder (4)
ableiten.

Ph Ph
Ph

Ph,
A by O‘P N
@ =te P o L
(3) (4) O
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Auf das Vorliegen eines s-trans-1,4-Diphenylbutadien-
Strukturelements deutet vor allem das UV-Absorptionsmaxi-
mum hin (335 nm, loge=4.32, EtOH), das nach den Wood-
ward-Fieser-Regeln!?! sowohl fiir (3) als auch fir (4) zu
329nm berechnet wird. Erst die Réntgen-Strukturanalyse!®!
der gelben Kristalle ermoglichte die Entscheidung zugunsten
von (4) (vgl. Abb. 1).

Abb. 1. ORTEP-Zeichnung des Cycloadditionsprodukts (4); die Wasserstofl-
atome der Phenylringe wurden der Ubersichtlichkeit halber nicht gezeichnet.
Die Bindungslingen im bicyclischen Geriist betragen: P—C1 1.802(6), P—O
1.605(5), C1—C2 1.35(1), C2—C3 1.54(1), C3—C4 1.55(1), C4—CS 1.3§(1),
C5—C6 1.48(1), C5—C2 1.46(1) und C6—O 1.49(1)A.

Die Bildung des 4-Ox0-4,5,8-triphenyl-3,415-0xaphosphabi-
cyclo[4.2.0]octa-5,8-diens (4) ist unseres Wissens das erste
Beispiel einer spontan verlaufenden Cycloaddition von nicht
perhalogenierten Acetylen-Allen-Komponenten und erinnert
an die Cycloaddition von Ketenen mit Olefinen!®).

DaB es sich bei der Reaktion (2)- (4) wahrscheinlich
um einen [2,+ 2,]-Synchronproze8 handelt, fiihren wir auf
folgende Befunde zuriick: a) der Reaktionsablauf ist weitge-
hend unabhiingig von der Polaritiit des Losungsmittels, b)
die Bindungsverhiltnisse im Allen-Teil von (2) erscheinen
denen der aktiven Vinylium-Form der Ketene!! sihnlich, wenn
man eine ,,P—=0-aktivierte* Grenzstruktur (2a) annimmt

© Ph
O=P=C-C=CH,
O-CH;<C=C-Ph (2a)

und c) im Edukt (2) sind die sterischen Voraussetzungen
fiir eine orthogonale Anniherung der terminalen Allen-Dop-
pelbindung an die Dreifachbindung optimal erfiillt.

Eingegangen am 25. November 1977 [Z 897]
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