O(4) und zwischen N{2), O(13) erkennen (vgl. Abb. 1). Diese
Anordnung der Wasserstoffbriickenbindungen ist nur fiir den
kristallinen Zustand giiltig. In Losung sollten sich aufgrund
eines dynamischen Gleichgewichts alle NH-Wasserstoffatome
gleichartig an Bindungen zu Ether-Sauerstoffatomen beteili-
gen.
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4-Alkoxy-1-phenyl-phosphacyclohexadien — 1-Alkoxy-
1-phenyl-).>-phosphorin-Umlagerung

Von Gottfried Mérkl, Rainer Liebl und Alois Hiittnerl"]

4-Alkyl- oder 4-aryl-substituierte 1-Aryl-4-methoxy-1-arsa-
2,5-cyclohexadiene (1) lagern sich H*-katalysiert in 2-Aryl-
A3-arsenine (2) um!'],

R OCH, R
H_X_H H
He X
L0 & e
H ag T H -CH;0H H SAZ Ar
|
Ar

W\

Die analog (1) leicht zuginglichen 4-alkyl- oder 4-aryl-
substituierten 4-Alkoxy-1-aryl-1-phospha-2,5-cyclohexadiene
(3 %1 verhalten sich véllig anders. Mit katalytischen Mengen

p-Toluolsulfonsiure in Benzol (25°C, 12 h) ergeben sie in guten
Ausbeuten die entsprechenden 1-Alkoxy-1-phenyl-A°-phos-
phorine (4), die ersten C-monosubstituierten A 3-Phosphorine
(Tabelle 1).

Die *'P-NMR-Verschiebungen (CDCl;, H3PO, ext., PH-
Breitbandentkopplung) von (4a), (4b) und (4c) (5= —404,
—40.2 bzw. —38.3) sind mit denen von 1,1-Dimethoxy- und
1-Diethylamino-1-ethoxy-2,4,6-triphenyl-A >-phosphorin (3=
—65.2 bzw. —45.0)) im Einklang.

Das unterschiedliche Verhalten von (1) und (3) wird
durch die gréBere P—C-Bindungsenergie (65 kcal/mol)t®! ge-
geniiber der As—C-Bindungsenergie (~ 50-55 kcal/mol)!*! er-
kldrt; die hohere Stabilitit der A°-Phosphorine verglichen
mit der der A>-Arsenine ist mitbestimmend.

Die folgenden Befunde sprechen dafiir, da die Umlagerung
(3)— (4) vorwiegend intramolekular iiber die planaren!™
Phosphorinium-Ionen (5) verlduft (Phosphorinium-Ionen
wurden schon als Zwischenstufe bei der Bildung von 2.*-Phos-
phorinen aus Triarylpyryliumsalzen und Phenylphosphan for-
muliert!5)):

1. Die bei der Synthese erhaltenen Gemische von cis-(3)
und trans-(3) lagern sich mit gleicher Geschwindigkeit wie
die reinen Isomeren zu (4) um.

2. Im Kreuzungsexperiment von (3a) und (3e) entstehen
praktisch ausschlieBlich die aus der intramolekularen Umlage-
rung resultierenden A>-Phosphorine (4a) und (4e¢); die Pro-
dukte (4b) und (4d) einer intermolekularen Umlagerung
bilden sich nur in relativen Ausbeuten unter 10 %.

3. Wird die Umlagerung (3 )— (4) nicht in Benzol, sondern
in Alkoholen HOR” durchgefiihrt, dann konkurriert HOR”
trotz des groBen Uberschusses nur in beschrinktem MaB
mit dem durch Etherspaltung freigesetzten Alkohol HOR'
um (5). Die Umlagerung von (3¢) (R'=CHj) in Ethanol,
Isopropylalkohol bzw. tert-Butylalkohol liefert neben (4c)
die A°-Phosphorine der Konkurrenzreaktion in Ausbeuten
von 80, 40 bzw. 15 %. Thioalkohole und Phenole k&nnen
nicht um (5) konkurrieren.

R OR' R R
HfIH e BHOAUH L eow Hfij
—_— —_

H lp H -Roi g IP(; H M " p T Ha
(|36H5 (liGH5 HyC§ OR’
(3) (5) (4)

Tabelle 1. Physikalische Daten der 4-substituierten 1-Alkoxy-1-phenyl-A°-phosphorine (4).

R Ausb. Fp 'H-NMR (CDCl;) [b] MS (70 eV) UV (EtOH)
R’ [%] [°C] [a] é (rel. Int. [%]) Jomax [0M] (&)
(da) ¢-CeHpy 75 7 OCH;: 3.05 (d), Jeu=13 Hz; Mz, 286 (71); [M—C3H-]*, 358 (4600)
CH; Ha: 479 (2d), Juanx=11.2, 243 (100); [CeHs—P—OCHs]*, 329 (3900)
Jrua=9.5Hz; Hx: 7.31 (2d), Jeux=34 Hz 139 (52); [CsHsPH]*, 109 (36)
(4b) (CH3):C 55 58 OCH3: 3.10 (d), Jeu=13Hz; Mt 260 (21); [M - CH;]", 350 (4900)
CHs Ha: 4.73 (2d), Jiux=11.0, 245 (100); [CsHs—P—OCH;]", 325 (4100)
Jena=9.5Hz; Hx: 7.48 (2d), Jpux =34 Hz 139 (11); [CeHsPH]™, 109 (16)
(d4c) CeHs 65 73 OCH3: 3.18 (d), Jesu=13 Hz; M, 280 (71); [M - CH,0]5, 352 (sh) (6000)
CHs Ha: 4.96 (2d), Juanx=11.5, 250 (14); [M—OCHa]", 249 303 (20400)
Jrra=9.18 Hz; Hx: 7.79 (2d), Jeux =36 Hz (14); [CeHs—P—OCH3]", 139 (100)
(4d) e-CeH 1, 80 30 CHs: 1.16 (1), Jun="THz; M, 300 (100); [M —C3H-]". 358 (4100)
CaHs OCH:: 3.36 (2q), Jen=10.0Hz; 257 (68); [257—C:H4]", 327 (3500)
Ha: 481 2d), Jiany =120, 229 (26)
Jena=9.5Hz; Hx: 7.48 (2d), Jeux=34Hz
(de) (CH3):C 78 ol (CH3):C: 1.23 (s): CH,CHj: 1.10 (1), 358 (4000)
C,Hs Jun=7Hz; OCH;: 3.37(2q), Jen= 335 (3400)
10Hz; Ha: 4.81 (2d), Juany=12.0, (in CHCls)

Jeua=9.6 Hz; Hx: 7.47 (2d), Jeux=35Hz

[a] Umkristallisation aus Petrolether (50-70°C). [b] 60 MHz, 100 MHz-Spektren, 3! P-Breitbandentkopplung. Die Ringprotonen H,, Hx erscheinen als AA'XX'Y-
Systeme; Ha und Hx zeigen die charakteristischen Feinaufspaltungen. Die angegebenen Jy, ux-Werte sind Niiherungswerte.

[*] Prof. Dr. G. Mirkl, Dipl.-Chem. R. Liebl, A. Hiittner
Chemisches Institut der Universitit
UniversititsstraBe 31, D-8400 Regensburg 1
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Die starke Hochfeldverschiebung fiir die Ringprotonen H?,
H® in (4) (siche Tabelle 1) stiitzt die Annahme!”), daB die
L>-Phosphorine (4) als cyclisch konjugierte Alkylidenphos-

Angew. Chem. 90 (1978 ) Nr. 7



phorane mit einer durch die Ylid-Mesomerie bedingten hohen
n-Elektronendichte in 2-, 4- und 6-Stellung vorliegen.

Durch starke Mineralsduren werden die XA3-Phosphorine
(4) ausschlieBlich an C-2 zu (6) protoniert!®!.

R R

H -0 +H® CH,0D H ~ H
[ Ln = g 22 7

HPS “H -H® DT FETD

H;C% “OCH, H,C{ “OCH,
(6) (7)

Die Nucleophilie der 2- und 6-Stellung in (4) wird durch
den raschen, unkatalysierten H/D-Austausch von H2, H® in
CH;0D bei Raumtemperatur unterstrichen; (7a), R=c-
CeéHy1, Fp=71-72°C; (7¢), R=CgHs, Fp=74-75°C.
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Optisch aktive Polyvinylverbindungen mit Chiralitiit in
der Hauptkettel*"]

Von Giinter Wulff, Karl Zabrocki und Johann Hohn[']

Zur Herstellung von synthetischen Polymeren mit Hohl-
rdaumen, die funktionelle Gruppen in definierter Topologie
enthalten!* 2!, wurden funktionell substituierte polymerisier-
bare Vinylverbindungen an ein chirales Matrizenmolekiil ge-
bunden und unter stark vernetzenden Bedingungen copolyme-
risiert. Durch Abspaltung der Matrize aus dem Polymer entste-
hen Mikrohohlrdume, deren Form von der Gestalt der Matrize
gepragt ist und in denen sich die funktionellen Gruppen in
einer durch die chemische Struktur der Matrize bestimmten
rdumlichen Anordnung befinden. Polymere solcher Art lieBen
sich zur Racemattrennung benutzen'2),

Zur Untersuchung der Frage, ob die Asymmetrie der Mikro-
hohlrdume nur auf eine asymmetrische Vernetzung des Poly-
mers oder auch auf chirale Bereiche in den linearen Ketten
zuriickzufihren ist, wihlten wir das schon frither beschriebene

\_®\B¢\°\c\-u
0w ot H i
AW

[*] Prof. Dr. G. Wulll, Dr. K. Zabrocki, Dipl.-Chem. J. Hohn
Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitit
Gerhard-Domagk-Strae 1, D-5300 Bonn 1

[**] Zur Chiralitit von Polyvinylverbindungen, 1. Mitteilung. Diese Arbeit
wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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Monomer (1) *I mit D-Mannit als Matrize und copolymeri-
sierten es diesmal ohne Zusatz eines weiteren Vernetzers mit
Methacrylsdure-methylester (Molverhiltnis 16: 84) radikalisch
in Benzol.

Nach Abspaltung der vernetzenden Matrize D-Mannit er-
hielten wir jetzt ein 16sliches Copolymer aus p-Vinylphenylbo-
ronsdure und Methacrylsdure-methylester mit einem Verhilt-
nis der Monomerbausteine von 1:2 (mittleres Molekularge-
wicht M, =120000, membranosmometrisch). Das Copolymer
weist eine optische Aktivitit von [a]38s=—29.4° (x=
—0.123 +0.002°, Aceton/Wasser 9:1, c=042) auf [Monomer
(1):[«]385= +270° (Chloroform)].

Um auszuschlieBen, daB durch Ubertragungsreaktionen ein-
gebauter oder nicht vollstindig abgespaltener D-Mannit die
Ursache der optischen Aktivitit ist, wurden die Experimente
mit '*C-markiertem D-Mannit wiederholt. Dabei fanden wir,
daB nur 0.2 % des insgesamt vorhandenen D-Mannits im Poly-
mer zuriickbleiben, womit eine nennenswerte Beeinflussung
des Drehwertes ausgeschlossen werden kann. AuBerdem zeig-
ten Polymerldsungen bei Zusatz von D-Mannit eine Anderung
der Drehrichtung zu positiven Werten, bis es aufgrund fort-
schreitender Vernetzung durch den Mannit zur Ausfillung
des Polymers kommt.

Aus diesen Befunden schlieBen wir, daB unser Copolymer
aus 1-substituierten Olefinen eine in der Hauptkette lokalisier-
te Chiralitdt durch asymmetrisch induzierte Polymerisation
besitzt. Optisch aktive Polymere oder Copolymere von 1-sub-
stituierten Olefinen waren bisher unbekannt — ausgenommen
solche mit Chiralititszentren in den Seitenketten!*). Nach Lite-
raturangaben!® *! ist das Auftreten von optischer Aktivitit
bei Polyvinylverbindungen auch nicht zu erwarten, da zwar
beider Polymerisation eines 1-substituierten Olefins mit jedem
Schritt aus einem prochiralen ein chirales Zentrum entsteht,
jedoch in ataktischen Polymeren R- und S-Konfiguration unre-
gelmiBig, in syndiotaktischen regelmiBig abwechselnd. Ketten
dieser Art konnten zwar chiral sein, jedoch wird die optische
Aktivitdt intramolekular kompensiert und ist deshalb nicht
meBbar. Isotaktische Polymere (2)!®! kdnnen mit einer R-
oder mit einer S-Konfiguration beginnen, wodurch zwei enan-
tiomorphe Ketten gebildet werden. Ist jedoch die Verschieden-
heit der Endgruppen zu vernachlissigen (R—CH,— =~ —R)),
was bei groBerer Kettenlinge immer zutrifft, so besitzt das
Molekiil eine Symmetrieebene (meso-Form) und zeigt keine
optische Aktivititl*l.

Fiir Polymere mit 1,2-disubstituierten Segmenten, die z. B.
aus cyclischen Olefinen wie Maleinsdureanhydrid erhiltlich
sind, ist hingegen das Auftreten von Chiralitit in der Hauptket-
te unter bestimmten Bedingungen zu erwarten!>¥, und es wur-
den so auch bereits vielfach optisch aktive Polymere durch
asymmetrische Induktion erhalten!*].

Wir mochten hier Uberlegungen zur Diskussion stellen,
wie auch optisch aktive Polyvinyl- oder -vinylidenverbindun-
gen mit Chiralitdt in der Hauptkette auftreten konnen, wo-
durch sich die von uns beobachtete optische Aktivitit erkliren
lieBe.

Eine Moglichkeit besteht in der Kopf-Kopf-Polymerisation
der Monomere, durch die wie bei 1,2-disubstituierten Mono-
meren 1,2-disubstituierte chirale Segmente gebildet werden
kénnen (3). Fiir die von uns verwendeten Monomere ist
jedoch eine solche Polymerisationsweise auszuschlieBen.

Chiralitdt in der Hauptkette widre auch moglich, wenn in
einer isotaktischen Polymerkette nahe der Kettenmitte die
Substituenten bezogen auf die Fischerprojektion auf die andere
Seite der Hauptkette wechseln (4). Da jeder Kettenteil fiir
sich eine streng isotaktische Struktur hat, schlagen wir fiir
diese Art der Anordnung die Bezeichnung , invers-biblock-iso-
taktisch” vor. Es sei darauf hingewiesen, daB in einer ,,invers-bi-
block-isotaktischen“ Kette die Konfiguration aller asymmetri-
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