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Autoren, die einen Beitrag in der Rubrik ,,Zu-
schriften* veréffentlichen wollen, werden gebe-
ten, sich bei der Abfassung ihres Manuskriptes
an die Richtlinien zu halten, die am Anfang ei-
nes jeden Heftes nach dem Inhaltsverzeichnis
wiedergegeben sind.

1-Methoxy-3-phenyl-2-phosphaazulen -
die erste Synthese von 2-Phosphaazulenen

Von Gottfried Mdrkl*, Ernst Seidl und Irene Trotsch

Vor kurzem beschrieben wir die Synthese von 1, des er-
sten 1-Phosphaazulens, deren erste Stufe eine McCor-
mack-Cycloaddition von Benzyldichlorphosphan an Vinyl-
cycloheptatrien ist!'®l.

(*] Prof. Dr. G. Mirkl, E. Seidl, I. Trotsch
Institut fir Organische Chemie der Universitit
UniversitiitsstraBe 31, D-8400 Regensburg
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Vom  1-Chlor-2-phenyl-2-trimethylsilyl-phosphaethen
203! gder dem hieraus durch Eliminierung von Chlortrime-
thylsilan entstehenden 2-Phenyl-1-phosphaethin 3 - des-
sen Dienophilreaktivitit wir kiirzlich durch [4+2]-Cyclo-
addition mit a-Pyronen und Cyclopentadienonen zu A*-
Phosphorinen demonstrierten” - nimmt die hier mitge-
teilte Synthese des ersten 2-Phosphaazulens ihren Aus-
gang.

Nach Daub et al.®! reagiert das elektronenreiche 8-Meth-
oxy-heptafulven 4 mit reaktiven Alkenen und Alkinen,
z.B. 1,1-Dicyanethenen, Nitroethenen oder Acetylendicar-
bonsiurediethylester, regioselektiv zu 3,8a-Dihydroazule-
nen, die bei geeigneter Substitution mit 2,3-Dichlor-5,6-di-
cyan-1,4-benzochinon (DDQ) unter Dehydrierung oder
mit sauren Katalysatoren unter Eliminierung von Metha-
nol in Azulene umgewandelt werden kdnnen.

Wir fanden nun, daB sich 2 (oder 3, siehe Lit."*)) mit 4
in siedendem Xylol in Gegenwart von KF/[18]Krone-6 in
2 h in einer regioselektiven [8+2]-Cycloaddition zum 1-

H H =n

= =
Q/\ + PhCH,PCl, = — H - CH,yPh
P

H H 1
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Ph
P~Cl g __OMe -
MesSi 5 H Ph
6 -
oder + —> H ,
PhC=P H' je OMe
3 4 5

Methoxy-3-phenyl-2-phosphaazulen § umsetzt. § wird
nach chromatographischer Isolierung und Reinigung in
Form roter Blittchen (Ausbeute 6%, Fp=_85-87°C) erhal-
ten, die sich in CHCl; mit griiner Farbe 18sen®,

Das 'H-NMR-Spektrum von 5% belegt die Regioselek-
tivitit der Cycloaddition; das Vorliegen des isomeren 1-
Phosphaazulens kann ausgeschlossen werden. Die Tief-
feldverschiebung der Signale der Ringprotonen 4-H und 8-
H und in geringerem MaBe auch 6-H ist wie bei 1 in Ein-
klang mit der dipolaren Struktur der Azulene. Die
3p_NMR-chemische  Verschiebung  (CDCl,/CHCl,,
8= +171.9) ist fiir dreibindigen Phosphor mit der Koordi-
nationszahl 2 in einem mesomeriestabilisierten System
charakteristisch  (6(1)= +168.3;  5(2,4,6-Triphenyl-A>-
phosphorin) = + 178). Das UV-Spektrum von 5 ist mit der
Azulenstruktur ebenfalls in Einklang"®™, wie ein Vergleich
mit den langwelligen Absorptionsmaxima von 1-Methoxy-
azulen' und 1-Phenylazulen™ zeigt.

H OMe H OMe
- Me3SiCl -2H
—_— /P — 5
i Ph
6 7

Bei der [8 +2]-Cycloaddition von 2 an 4 muB zunichst
das Tetrahydroazulen 6, bei einer primiren Bildung von 3
das Dihydroazulen 7 entstehen. Die Aromatisierung von 6
und 7 zu § muB dann iiber eine Chlortrimethylsilan-Ab-
spaltung und eine Dehydrierung verlaufen (spontane De-
hydrierungen zu Azulenen sind bekannt®). Das bei einer
primiren siurekatalysierten Eliminierung von Methanol
zu erwartende 1-Phenyl-2-phosphaazulen konnte nicht be-
obachtet werden.
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Thermolysen und Reaktionen von
4,5-Benzotricyclo[4.1.0.0'Thept-4-en und
o-(Propadienyl)styrol**®

Von Udo H. Brinker*, Gabriele Wilk und Klaus Gomann

Untersuchungen des Reaktionsverhaltens gespann-
terl™" und hochungesittigter Kohlenwasserstoffe!'® tra-
gen in besonderem MaBe dazu bei, Zusammenhinge zwi-
schen Struktur und Reaktivitit aufzudecken!'?), 4,5-Ben-
zotricyclo[4.1.0.0"*Jhept-4-en 1 und o-(Propadienyl)sty-
rol 22 sind thermolabile C,,H,,-Verbindungen. Bereits bei
30°C lagern sich 1 und 2 quantitativ mit meBbarer Ge-
schwindigkeit um. Das Produktgemisch besteht jeweils zu
iiber 90% aus sechs Dimeren und geringen Anteilen 2-Me-
thylnaphthalin 4. Die Lage der Molekiilhilften in den bei-
den Hauptdimeren Sa und 5b lieB sich durch NOE-Diffe-
renz-'H-NMR-Experimente bestimmen. Sowohl 4 als
auch 5a, b leiten sich vom intermediiren 3 ab, das eine o-
Chinodimethan-Einheit enthilt. 4 kann aus 3 durch kata-
lytisch induzierte 1,3-H-Verschiebung entstanden sein. Die

H

: 8 1 N , 8 822, A ©:\:§
‘°:4 2 6 !“i H ==
1n 5 4
1 2

3

|
B - A
5a 5b

4
1-+3 (46°C) 3+2(46°C)
logA 13974022 s~ [5b] 9.5540.36 s~ [5b]
E, 26.46 +0.31 kcal mol-* 19.70+0.56 kcal mol ~!
AH* 25.82+0.31 kcal mol ! 19.06+0.56 kcal mol ™!
AS* 33 +1.0 calmol™'K™! —~17.0 +£1.80 cal mol~' K~!

Bildung der Dimere 5a und 5b 148t sich als [4n+ 67]- bzw.
[4n+ 10n}-Cycloaddition zweier Molekiile 3 verstehen. In
Einklang mit den Woodward-Hoffmann-Regeln'* liegen
Sa und 5b als exo-Addukte vor. Sie entstehen jeweils in
shnlichem Verhiltnis, unabhingig davon, ob 3 aus der

[*] Priv.-Doz. Dr. U. H. Brinker, G. Wilk, K. Gomann
Abteilung fiir Chemie der Universitit
UniversitiitsstraBe 150, D-4630 Bochum 1

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie und der Fa. Degussa (Chemikalien)
unterstdezt. Dr. R. Siegfried danken wir fGr die Hilfe bei der Ldsung von
HPLC-Trennproblemen, Priv.-Doz. Dr. H. Duddeck und M. Kaiser fur
NOE-Differenz-'"H-NMR-Experimente und Prof. Dr. D. Hasselmann
fur Diskussionen.
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