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Direkter Beweis der Nicht-Aromatizitat von 
Phospholen und Arsolen"] 
Von Werner Schafer, Armin Schweig, Gottfried Markl, 
Hagen Hauptniarin und Fran~ois Mathej~"~ 

Physikalisch-chemische (Rontgen-Strukturanalyse[2e,g1, 

Reaktionskinetik- Messungen [* "I), theoretisch-chemi- 
sche[3a-c1 und chemische[2"-d~k~"~4a~h1 Untersuchungen 
uber die Beteiligung der einsamen Heteroatom-Elektro- 
nenpaare an einer cyclischen Konjugation (Aromatizitiit) 
in Phospholen und Arsolen fuhrten bisher zu wider- 
spriichlichen Ergebnissen. Hier beschreiben wir nun einen 
direkten Beweis fur die Nicht-Aromatizitat dieser Systeme. 

Abbildung 1 zeigt die Phot~elektronenspektren[~] von 
I-Phenylphosphol ( I ) ,  I-Phenylphospholan (2), I-Phenyl- 
2,5-dimethylphosphol (3) sowie 1 -Phenyl-2,5-dimethyl- 
arsol ( 5 )  und Abbildung 2 das aus diesen Spektren und 
dem Spektrum von l-Phenyl-2,5-dimethylphospholan ( 4 )  
abgeleitete Korrelationsdiagramm der obersten besetzten 
MOs in ( I )  bis (5 ) .  Das Spektrum von ( I )  weist im 
Bereich niedriger Ionisierungspotentiale (IP) zwei Banden 
im Intensitatsverhaltnis 1 :1  auf. Aus Lage (9.25 eV; 
e,,(n)-MO in Benzol: 9.24 eV15]) und Form der zweiten 
Bande (keine Aufspaltung) geht hervor, da13 zwischen 
Phenyl-Substituent und Phosphol-System in (1) keine 
Wechselwirkung bestehtI6]. Die relative Intensittit der 
ersten Bande bedeutet, daI3 zwei Ionisationen in diesem 
Bereich liegen mussen, die nur dem antisymmetrischen 
MO (a2(n) in Cyclopentadien: 8.57 eVr7]) und dem ein- 
samen Elektronenpaar am Phosphoratom (8.35 eV in (2)) 
zugeordnet werden konnen. Diese Zuordnung wird beim 
Vergleich mit den Spektren von (31 und (4 )  voll bestatigt. 
Durch die Methyl-Substitution in 2,5-Stellung wird das 

UVJ2 a - d. 01 NMR-[2U-d9f. h - - k  nl, Dipolmoment-[2~9 4b1, 
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n-MO auf 8.0 eV angehobeniX1 (Folge der hyperkonjugati- 
ven Kopplung zwischen CH,-Gruppe und n-MO), das 
einsame Elektronenpaar bleibt praktisch unbeeinfluI3t. 

t 
c 

8 10 
I P  [ e V I -  

Abb. 1. PE-Spektren der Heterocyclen (1 ) .  (2). (3) und ( 5 ) .  

Alle verfugbaren Argumente - die einsamen Elektronen- 
paare in PH,: 10.59 eV['O1 und in ASH,: 10.58 eV[lO1 
liegen bei gleicher Energie, das n-HOMO (,,highest 
occupied MO") in (3) ist praktisch ein 1,4-Dimethyl- 
cis-butadien-MO sowie quantenchemische Niiherungs- 
rech~ngen[~ ' ]  - legen fur (5)  die gleiche Zuordnung wie 
fur (3) nahe. 
Unsere Resultate zeigen, da8 bei allen untersuchten Ver- 
bindungen keine konjugativen Wechselwirkungen zwi- 
schen Funf- und Sechsring bestehen (die e,,(K)-MOs in 
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Benzol sind in ( I )  bis (5)  nicht aufgespalten und bleiben 
praktisch energiegleich). Daruber hinaus machen sie deut- 
lich, daB die einsamen Elektronenpaare in den Phospholen 
( I )  und ( 3 )  sowie sehr wahrscheinlich auch im Arsol (5 )  

_._..... n8.0 @ .............................. T 8 . 0  @ 

,..8.35 8.35 
n 8.45 a:.n- 0-...~8.50 _.__... .- n-@- -... ..-,, 8.60 
Tr- @ 

Abb. 2. Korrelationsdiagramm der obersten besetzten Molekiil- 
orbitale in den Verbindungen (1) - (5) .  

sich nicht an einer cyclischen Fiinfring-Konjugation beteili- 
gen (die Sattigung des cis-Butadien-Systems im Fiinfring 
hat keinen merklichen EinfluD auf die Energie der einsamen 
Elektronenpaare). Demnach bestehen Phosphole und 
Arsole in ihren Grundzustandskonformationen aus lokali- 
sierten Dien-Systemen und einsamen Heteroatom-Elek- 
tronenpaaren. In diesem Sinne sind Phosphole und 
Arsole nicht-aromatisch. 
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Praparative Darstellung von (1 R)- und (1 S ) -  
Monodeuteriopropanol durch enzymatische Aus- 
tauschreaktionen 
Von Helmut Giinther, Florian Biller, Max Kellner und 
Helmut Simon"] 

Die optische Aktivitat chiraler Verbindungen des Typs 
CR'R2H2H und die Stereochemie ihrer Reaktionen sind 
von erheblichem Interesse['-4! Chemische Methoden 
ihrer praparativen Darstellung fuhren nur selten zu hohen 
stereochemischen Reinheitenr3*41. Enzymatische Umset- 
zungen im praparativen MaBstab sind meist aufwendigr51. 
Bedeutend einfacher und allgemein anwendbar zur Dar- 
stellung der (R)- und (S)-Enantiomeren zahlreicher Ver- 
bindungen ist eine enzymkatalysierte Eintopf-Austausch- 
reaktion16! Dabei vermittelt eine Diaphorase den Aus- 
tausch zwischen den Wasserstoffatomen der Pyridinnucleo- 
tid-Coenzyme und denen des Wassers. Durch die Rever- 
sibilitat der NAD-abhangigen Dehydrogenasereaktionen 
erfolgt dadurch auch stereospezifischer Austausch zwi- 
schen den Wasserstoffatomen des Substrats und denen des 
Mediums. 
Im folgenden wird die Darstellung der noch nicht beschrie- 
benen (1 R)-[I-'H]- und (1 S)-[l-2H]-Propanole ange- 
geben"]. Zugleich scheint hier der erste Fall vorzuliegen, 
bei dem beide Enantiomere einer durch Deuteriumsubsti- 
tution chiralen Verbindung im praparativen MaBstab dar- 
gestellt wurden. 

Arbeitsvorschrft : 

Bei allen im folgenden genannten Substanzen wurden vor 
der Inkubation labil gebundene Protium- durch Deute- 
riumatome ausgestauscht. 

In 290 ml D,O wurden bei 35°C inkubiert: 22.4 mmol 
Phosphatpuffer (pD : 8.0), 100 mg Athylendiamintetra- 
essigsaure als Natriumsalz, 200 mg Albumin (funfmal kri- 
stallisiert) aus HuhnereiweiD, 30 mg NAD', 50 mg NADH, 
5200 E Diaphorase[-], 22500 E Hefe-Alkoholdehydroge- 
nase[**] und 10.5 ml n-Propanol. Der Austausch des pro- 
R-Protiums des Propanols wurde in einem Aliquot nach 
25 Std. und 42 Std. NMR-spektroskopisch zu 97&5% 
bestimmt. Das Propanol wurde mit trockenem, athanol- 
freiem Ather extrahiert ; die Losung wurde konzentriert, 
und durch praparative Gaschromatographie lieBen sich 
7.0 ml Propanol mit 13.5 Vo1.-% Wasser erhalten. Der 
3,5-Dinitrobenzoesaureester dieses Propanols zeigte mas- 
senspektrometrischL8I 0.97 k 0.01 Deuteriumatome pro Mo- 
lekul. 

Entsprechend wurden 10.5 ml [l,l-ZH,]-Propanol (Fa. 
C. Roth, Karlsruhe) 45 Std. in H,O inkubiert und auf- 
gearbeitet. Der Wassergehalt betrug 17.4 Vo1.-%, und der 
3,5-Dinitrobenzoesaureester enthielt 1.29 & 0.01 Deu- 
teriumatome pro Molekul. Der Austausch betrug in 
diesem Falle nur 71.3%. 

In Tabelle 1 sind die spezifischen Drehwerte in Abhangig- 
keit von der Wellenliinge angegeben. Die ubereinstim- 
mung der Absolutwerte zeigt, daB keine optisch aktiven 
Verunreinigungen in den Praparaten sind, da es BuDerst 
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[**I Firma Boehringer in Mannheim, E.C. 1.6 4.3. 
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