thylverbindung (5b) mit den Ubergangsmetallsalzen AgNO3,
Hg(OAc); und FeCl,.

Die feuchtigkeitsempfindlichen Anionen'! (5a) bzw. (5b)
sind durch Umsetzung des 2,4,6-Triphenylphosphabenzols (4)
mit Phenyl- bzw. Methyllithium in Benzol oder THF als tief-
blaurote Losungen zu erhalten; mit dem Tetrabutylammo-
nium-Ion lassen sie sich als relativ stabile, tiefrote Salze isolie-
ren!),

R
RL1 A
R Ag , Hg~' ‘PR

(50), RI = C6H5

(5b), R' = CH,
P |
R Li®
R l%FeClz
6 [
/ R SFOR Yy [Cy3HiP-R',Fe + LiCl
i “pi
R (7a), B = CeH
(6h), R' = CH, (7h), R = CH,
R = CGHS

Mit AgNO; und Hg(OAc), reagieren (5a)und (5b) in Redox-
reaktionen unter Abscheidung von Silber bzw. Quecksilber
und Riickbildung des Phosphorins (4). Ob sich intermedidr
o-Komplexe mit P—Ag- bzw. P—Hg-Bindung bilden, bedarf
der Kldrung.

Bei der Umsetzung von (5a) und (5b) mit FeCl, in THF
(Reaktionsbedingungen wie bei der Ferrocenbildung aus dem
Cyclopentadienyl-Anion und FeCl,) werden tiefbraune Losun-
gen crhalten, aus denen sich chromatographisch (SiO,/Petrol-
dther) braunrote neutrale Verbindungen (7a) bzw. (7b) isolie-
ren lassen, die aus Benzol/Petroldther in feinen, verfilzten,
glinzenden Nidelchen kristallisieren.

(7a), Fp=231°C; Massenspektrum (70eV, To=180°C): 858
M7, 5%); 'H-NMR: t=234-3.57 (m, 40H), 4.72 (br. d,
4 Phosphorin-H), 3Jp_y=10Hz.

(7b), Fp=192°C; Massenspektrum (70eV, To=160°C): 734
(M*, 21%); 'H-NMR: 1=2.15-3.20 (m, 30H), 4.63 (br. d,
4 Phosphorin-H), *J,_ 4 =8Hz,9.96 (d,6CH,-H), %J,_,,= SHz.
Die Ergebnisse der Elementaranalyse, der osmometrischen
Molekulargewichtsbestimmung und der Massenspektrometrie
sprechen eindeutig fiir eine doppelte Umsetzung zu
[C23H;,P—R'];Fe. Das '"H-NMR-Spektrum von (7b) ldBt
erste Schliisse auf die Struktur zu. Wihrend in 1,1-Dimethyl-
2,4,6-triphenyl-A>-phosphorin (6b) die Methylprotonen ein
Dublett bei t=8.27 ergeben, ist das entsprechende Signal
von (7b) sehr deutlich zu hGherem Feld verschoben (1=9.96).

(8) (75)

=
=

[

Jos]
=

PN
=<} \ /"U\*q/"ﬂ

R = CgHj;

Dieser Effekt scheint uns nur deutbar, wenn wir annehmen,
daB sich die P—CH;-Gruppen wie abgebildet direkt iiber
den Phenylsubstituenten befinden und die Methylprotonen
dadurch einer starken diamagnetischen Abschirmung unterlie-

446

gen. Ahnliche Verhiltnisse findet man bei den 1,4-Poly(methy-
lenbenzolen)!” und den 1,6-Methano-cyclodecapentaenen!®.
Die Verschiebung der Signale der Phosphorinprotonen von
1=1.93 in (4) nach 4.72 in (7a) und 4.63 in (7b) entspricht
den Beobachtungen im n-Komplex (1) (z=4.01),

Die *'P-Kemresonanzsignale von (7a) liegen bei +45ppm
(gegen H,PO, extern) und von (7b) bei +55ppm.
Da die o-Komplexbildung von Phosphanen PR, mit
Carbonylmetall-Verbindungen zu deutlich negativen Ko-
ordinationsverschiecbungen der 3!'P-Kernresonanz fiihrt
[{C¢H,);P, 8*'P= +6.0ppm; (C4H5); PCr(CO);, —55.3ppm;;
[(C¢H,),P],Ni(CO),, —32.6ppm!'®?], sprechen die Werte fiir
(7a)und (7b) gegen o-gebundenes Eisen in der formal denk-
baren Struktur (§).

Diestarke 3! P-Hochfeldverschiebungin (7a) und (7b ) gegen-
iiber den AS-Phosphorinen (6), R'=Alkyl oder Aryl
[83'P= +6.0ppm] ist vergleichbar dem betriichtlichen Ab-
schirmungsgewinn des P-Atoms beim Ubergang vom Phos-
phorin (4) (—178.2 ppm) zum n-Komplex (1) (—4.3 ppm).
Diese Daten sowie die Befunde der 'H-NMR-Spektroskopie
machen eine Struktur (7)) mit zentrisch iiber dem Phosphorin-
6n-System gebundenem Eisen Zhnlich Dibenzolchrom und
den Metallocenen wahrscheinlich.
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Addition von Oxoalkan-Polyanionen an Nitroolefine,
Neue Synthese von Cyclohexanonen!l""]

Von Dieter Seebach und Volker Ehrigl"]

Im Rahmen unserer Untersuchung iiber Michael-Additionen
von hochreaktiven Organolithium-Verbindungen!!! an Ni-

M m
H,C R R OCH;

] © © €]
(la}, R =H (2a), R = CHs
(1), R =CHg (2b}, R =H,C®
HC=CHNO, o
(1b) + —_ OH
OCH;, CcH,
OCH, NO,

HyCO
CH; (3g)

[*] Prof. Dr. D. Seebach und Dipl.-Chem. V. Ehrig
Institut fiir Organische Chemie, Fachbereich Chemie der Universitit
63 GieBen, LudwigstraBe 21t
[**]} Diese Arbeit wurde durch den Fonds der Chemischen Industrie unter-
stiitzt.

Angew. Chem. | 86. Jahrg. 1974 / Nr. 12



troolefine zur Darstellung von Alkaloidvorldufern priiften wir
das Verhalten der Polyanionen (1) und (2)". Sie wurden
durch schrittweise Metallierung aus den Dicarbonylverbin-
dungen gewonnen.

Durch aufeinanderfolgende Michael-Addition und — bei ent-
sprechender Aufarbeitung (s. Arbeitsvorschrift) — Aldolreak-
tion entstehen direkt die hochsubstituierten Cyclohexanone

O

RG
O 3
RSRSH ( )

O,N "Ry

R und R® Die Konfiguration um die C3—C*-Bindung des
Ringes kann bei (3a), (3¢)—(3e), (3g)—(3i) aus dem NMR-
Spektrum nicht entschieden werden.

5-(3,4-Dimethoxyphenyl)-3-hydroxy-3-methyl-4-nitrocyclo-
hexanon (3g)

Zu einer Losung von (1b) (12mmol) [durch aufeinanderfol-
gende Metallierung von 1.53g 2,4-Pentandion mit NaH (0°C)
und n-Butyllithium (—78°C)] in 40ml THF/7 ml Hexan gibt
man unter Argon und unter Rithren bei —78°C innerhalb
von 15min 1.16 g B-Nitro-3,4-dimethoxy-styrol (5.5 mmol) in
30ml THF. Nach 3h giet man die —78°C kalte Losung
in 250ml Wasser, neutralisiert mit Essigsdure und extrahiert

Tabelle 1. Ausgangskomponenten, Ausbeuten (nicht optimiert) und Schmelzpunkte der Cyclohexanone (3).

Nitroolefin Poly- (3) R? R* R® R® Ausb. Fp [*C]
anion [%]
Nitrodthylen (1b) a CH; H H . H 18 117-120.5
1-Nitro-propen (la) b H H CH, H 42 117.4-118
1-Nitro-propen (1b) ¢ CH; H CH3 H 60 116-116.5
2-Nitro-propen (1b) d CH; CH; H H 35 113115
B-Nitrostyrol (1b) e CH3; H CeHs H 55 157.5-161
B-Nitro-3,4-methylendioxystyrol (la) f H H 3,4-Methylendioxyphenyl H 58 186-190
(Zers.)
B-Nitro-3,4-dimethoxystyrol (1b) g CH; H 3,4-Dimethoxyphenyl H 73 156-159
B-Nitro-3,4-dimethoxystyrol (2a) h CH; H 3,4-Dimethoxyphenyl COOCH; 40 179181
(Zers.)
B-Nitro-3,4-dimethoxystyrol (2b) i CH,COOQCH3; H 3,4-Dimethoxyphenyl H 40 134-136

(3); als Beispiel diene die Synthese von (3g) [(3a)-(3i)
s. Tabelle 1]. (Die neu gebildeten C—C-Bindungen sind in
Formel (3) hervorgehoben.) Aufgrund der hohen Kristallisa-
tionstendenz lassen sich die Produkte (3) ohne Schwierigkei-
ten in reiner Form isolieren'®. Die spektroskopischen Daten
[z.B. IR: OH (br.) 3600-3200, C=0 1710, NO 1560 cm ']
und Elementaranalysen sind im Einklang mit den angegebenen
Strukturen.

Uberraschend ist die Tatsache, daB sich aus dem Schmelzver-
halten und den NMR-Spektren von Roh- und Reinprodukten
(3) kein Hinweis auf die Bildung von Diastereomeren (bei
bis zu vier Chiralitdtszentren!) ergab. Die Konfiguration der
einheitlichen Produkte ist teilweise aus den NMR-Spektren
(in D-DMSO oder CDCls3, Beispiel s. Arbeitsvorschrift) abzu-
leiten [s. Formel (4)].

Die typischen'” gauche- (Jsm4-u=2.5Hz) und anti-Kopp-
lungen (J4-n.5-n, J s-n.6-u=12 Hz) beweisen bei (3b) und (3f)
cis-Stellung von OH und NO3, bei (3a)—(3c) und (3e)—(3i)
trans-Stellung von NO; und R?, bei (3h) trans-Stellung von

mit Methylenchlorid ; Ausbeute 1.1 g (73%) (3g), Fp=156 bis
159°C (aus CH,Cl,/Ather). IR (KJ): 3350 (OH, breit), 1715
(C=0), 1560 und 1365cm~" (NO,). NMR (CDCl,): §=6.80
(2 arom. H, s), 6.72 (1 arom. H, s), 5.00 (H*, d, 12Hz), 3.96
(H?, m), 3.80 (2 OCH,;, 2s, 0.015ppm getrennt); 3.0 (OH, br. 5);
24-2.8 (2H? 2HS m), 1.40 (3H (CH,), s).
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