H—C=C—-CHz—0THP

LiO—CH3—C=C—CHy—OTHP
n
u -
LiO~CHy—C=C—CH—OTHP
12)
R
\ '
LiO~CH—C=C=CH~OTHP
13
R. .L' /
Li0—CH—C—C=C—0THP
14)
™~ PR
Li0—CH;—C=C=C—0THP
15}
R d
D)
0
P OTHP . .
Z/ 3
0" R
17)
OTHP = o L5/

Auf die gleiche Weise gelang es, die einfach und doppelt
verzweigten Tetrahydropyranyloxy-butinolate (8 [R"=
CoHs, CH==C(CH,),, CH;, C;H,;, (Z)-C(CH;)==CHCHj;]
und (9) [R’=CHj; R”"=C:H,, CsHs] in 2-mono-, 2,3- und
2,5-di- sowie 2,3,5-tri-substituierte Furane (70)-(13) umzu-
wandeln. Struktur und Reinheit aller Furane sind durch
NMR-Spekiren und Elementaranalyse gesichert!®.

I\ /\% 73 R

{103} 1106/ {Mal {116/ {11c/
7% n‘/\ [m'/. /ﬁw° A/.

R"
1
Li0—CH—C=C—CH;—O0THP &/

67%/ \53%

!\ /N
0 0

1121 113

83%\ /64%

'i-\,.. ?l
Li0=CH~C=C—CH—OTHP /9/

otvp = 0L

Wir kennen nur ein einziges Beispiel, das mit diesem neu-
en Zugang zu Furanen verwandt ist: 2-Octinyl(2-tetrahydro-
pyranyl)ether reagiert nach Metallierung mit Benzaldehyd
zu einem Produktgemisch, das sich mit Sdure teilweise zu 3-
Pentyl-2-phenyl-furan umsetzt®),
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{81 Detaillierte Arbeitsvorschriften aller Synthesen werden in Kiirze versffent-
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Phosphadiarsirane!™

Von Marianne Baudler und Dietrich Habermann!'’
Professor Kurt Issleib zum 60. Geburtstag gewidmet

Monocyclische Phosphor-Dreiringverbindungen sind ge-
genwirtig ein Schwerpunkt der priparativen Phosphorche-
mie"?.  Cyclotriphosphane  (RP);®),  Diphosphirane
(RP),CR™, Diphosphasilirane (RP),SiR;"! und Diphospha-
borirane (RP),BNRj konnten bereits synthetisiert und iso-
liert werden. Wir berichten nun iiber die ersten Phosphadi-
arsirane (RAs),PR’ — Beispiele dafiir, da8 auch dreigliedrige
Heterocyclen mit Elementen der 4. Periode hinreichend be-
standig sein konnen.

Bei der [2+1]-Cyclokondensation eines 1,2-Dialkalime-
tall-1,2-diorganyl-diarsenids mit einem Dihalogen(orga-
nyl)phosphan war mit einer Oligomerisierung des primér ge-
bildeten Phosphadiarsirans zu grofieren Ringsystemen zu
rechnen. Derartige Umlagerungsreaktionen werden durch
nucleophile Reaktionspartner, polare Solventien und héhere
Umsetzungstemperatur begiinstigt®®. Doch lassen sich me-
tastabile Primarprodukte oftmals durch sperrige Substituen-
ten kinetisch stabilisieren. Unter Beriicksichtigung dieser
Gesichtspunkte wurde 1,2-Dikalium-1,2-di-ters-butyl-diarse-
nid mit Ethyl- und Isopropyl-dichlorphosphan bei milden
Bedingungen in heterogener Reaktion umgesetzt.

{-Bu t-Bu

n-Pentan S— /.
K(t-Bu)As=As(t-Bu)K + RPCl, ———> A\S o
-2KCt P
1
+ + .
As—;t As—As ) (1)t R = CyHg
-+ . \P/ (2): R = i-CyH,
| |
R R
(fa) (b)

Als Hauptprodukte fanden wir *'P-NMR-spektrometrisch
die Phosphadiarsirane (1) bzw. (2). Beide Verbindungen ent-
stehen jeweils als Gemisch der Diastereomere (a) und (b),
von denen das Isomer (a) mit trans-stindigen tert-Butylgrup-
pen stabiler ist. Daneben treten zunéchst vor allem die vier-
gliedrigen Heterocyclen (+-BuAs);PR [(3) bzw. (4): R=C,H;s
bzw. i-CsH,], (t-BuAs),(PR), [(5) bzw. (6)], [(+-BuAs)-(PR)],
[(7) bzw. (8)] und -BuAs(PR); [(9) bzw. (10)] auf, bei denen
die Substituenten benachbarter Ringatome jeweils trans-
stindig angeordnet sind (vgl. Tabelle 1). Aulerdem sind ge-
ringe Anteile der Diphosphaarsirane ~BuAs(PR),!”’ nach-

[*] Prof. Dr. M. Baudier, Dipl.-Chem. D. Habermann

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitét

Greinstrafie 6, D-5000 Koln 41
[**] Beitrige zur Chemie des Phosphors, 92. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von
der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Indu-
strie unterstiitzt. — 91. Mitteilung: M. Baudler, H. Ternberger, W. Faber, J. Hahn,
Z. Naturforsch., Teil B, im Druck.
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weisbar. In einem spiteren Reaktionsstadium werden zuneh-
mend auch fiinf- und sechsgliedrige Ringe gebildet.

Tabelle 1, *'P-NMR-Daten der Verbindungen (7)—(70) [a].

(la): & =—1172 (1b): &= —1183
(2a): & =— 812 (2b): 8= — 91.9
(3): 8§ =— 870 (4: 8= — 617
(5: 6 =— 711 (6): 8= — 617
(7: & =— 840 (8): 8=— 727
(9); 8a= —664, 85, = —71.7; Jap = 124.7 Hz

(10): 84= — 544, 8, = —68.6; Jop=135.0 Hz

[a] Alle Messungen in n-Pentan; 8-Werte mit negativem Vorzeichen fiir Hoch-
feldverschiebung.

Wihrend das Phosphadiarsiran (7) schon bei der Reakti-
onstemperatur von —78°C eine betrichtliche Oligomerisie-
rungsgeschwindigkeit aufweist und nicht unzersetzt isoliert
werden kann, ist Verbindung (2) infolge der wirksameren
Abschirmung des Dreiringes durch die Isopropylgruppe am
Phosphor thermisch wesentlich bestindiger. Die [2+ 1]-Cy-
clokondensation kann in diesem Fall bei 0°C durchgefiihrt
werden; das Produkt (2) ist durch Kurzweg-Destillation und
Tieftemperaturkristallisation in Form des Isomers (a) rein
erhiltlich.

Bei Raumtemperatur ist (2) eine farblose, luftempfindliche
Fliissigkeit, die bei lingerer Lichteinwirkung schwach gelb
wird. Die Zusammensetzung der Verbindung wird durch
Elementaranalyse (As, P, C, H) und Massenspektrum (Feld-
ionisation, M*: m/e=338) bestitigt. Ein unentkoppeltes
3'P-NMR-Spektrum zeigt ein nicht aufgeldstes Multiplett
bei §= ~ 81 mit einer Halbwertsbreite von ca. 50 Hz, so dafl
keine P-—H-Bindungen vorliegen konnen. Im IR- und Ra-
man-Spektrum beobachtet man zwischen 400 und 200 cm ~
starke Ringschwingungsbanden. Das 'H{*'P}-NMR-Spek-
trum sichert die Isomerenzuordnung.

Arbeitsvorschrift

(2): Zur Suspension von 10.7 g (31 mmol) {,2-Dikalium-
1,2-di-tert-butyl-diarsenid!® in 100 ml n-Pentan werden bei
0°C unter starkem Riihren innerhalb von 5 h 2.56 g (17.7
mmol, UnterschuBl) frisch destilliertes Dichlor(isopro-
pyl)phosphan in 100 ml Pentan getropft. Das Gemisch wird
noch 1 h geriihrt; danach ist *'P-NMR-spektroskopisch kein
i-PrPCl, mehr nachweisbar, ca. 40% des Phosphorgehalts lie-
gen als (2} vor. Man saugt vom Niederschlag rasch in der
Kilte ab, wischt ihn 2mal mit je 20 ml Pentan und engt die
vereinigten Filtrate bei 0°C ein (Olpumpenvakuum). Der
Riickstand, ein orangegelbes Ol und ein hellgelber FeststofT,
wird bei 10~ Torr iiber ein Kniestiick destilliert (Olbad auf
110°C vorgeheizt, Vorlage mit fliissigem Stickstoff gekiihlt).
Die bis zu einer Badtemperatur von 140 °C iibergehende
Fraktion wird erneut in gleicher Weise destilliert. Nach Lo-
sen des schwach gelben, 6ligen Rohproduktes (1.5 g) in 1.5
ml »-Pentan und Kiihlen auf —78 °C erhilt man weifle Kri-
stalle, die noch dreimal in gleicher Weise umkristallisiert
werden; Ausbeute 0.8 g (13.4%) (2), Reinheit 99.8% (*'P-
NMR).
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N-Nitroso-zuckeraminosiuren!”"]

Von Kurt Heyns, Siyka Roper, Harald Roper und Bernd
Meyer!™

Aldosen oder Ketosen reagieren mit Aminosiuren zu
Zuckeraminosiuren vom Typ () bzw. (3); diese sind Schliis-
selsubstanzen der nicht-enzymatischen Briunung (Maillard-
Reaktion)!",

Es ist uns erstmals gelungen, die N-Nitroso-glucose- (2a-c)
und N-Nitroso-fructoseaminosduren (4a-d) durch Umset-
zung der Glucose- (1a-c¢) bzw. Fructoseaminosiuren (3a-d)
mit Natriumnitrit (pH=3, 0 °C) herzustellen und sie zu cha-
rakterisieren (siehe Tabelle 1).

fha-d/

Die iiberraschend leichte und quantitative Nitrosierung
der Edukte (7) und (3) wirft mehrere Fragen auf: Welche
Rolle spielt diese Reaktion beim Erhitzen von ,,natiirlichen*
nitrithaltigen Maillard-Systemen, z. B. von gepdkelten
Fleischerzeugnissen? In welchem Umfang und unter wel-
chen Bedingungen werden hierbei N-Nitroso-zuckeramino-
sduren gebildet, und wirken diese Verbindungen mutagen
und/oder carcinogen? Konnte die Aufnahme von N-Nitro-
soverbindungen mit der Nahrung oder die Bildung im Ma-
gen aus Zuckeraminosduren und Nitrit zu Krebserkrankun-
gen fithren?

Das N-Nitrosoderivat (2a) zeigt im Ames-Test wie die
Stammverbindung (7a) keine mutagenen Wirkungen; (35)
und (4b) werden noch untersucht®l.

Die N-Nitrosierung macht sich im »C-NMR-Spektrum
stark bemerkbar. Das Spektrum von (2a) zeigt gegeniiber
dem von (/a) Tieffeldverschiebungen fiir C-2 um A8§=94,
fiir C-3 um %3.7, fiir C-1 um 3.3 und fiir C-2' um 1.5%4,

In den 'H-NMR-Spektren (Tabelle 1) der N-Nitroso-p-
glucoseaminosiuren (2a-c) wird im Vergleich zu den Spek-
tren von (1a-c) firr H-2 eine starke Tieffeldverschiebung um
A8=1.3-1.5 beobachtet. Bei H-2' ist sie etwas geringer. Fiir
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