
[4] W J. Hehre, R. F. Stewart, J. A. Pople, J .  Chem. Phys. 51, 2657 (1969); 3d- 
Orbitale wurden im Basissatz nicht beriicksichtigt. 

[5 ]  Gleiches gilt auch fur das isoelektronische S(CN)2; vgl. P. Rosmus, H .  Stu- 
fast, H. Bock, Chem. Phys. Lett. 34, 275 (1975). 

[6] Auch SCN ~~ ist an Alkalimetallionen regelmaflig N-koordiniert, obwohl hier 
(wieder nach STO-3G) der Schwefel (Nettoladungsdichte - 0.40) einen nur 
wenig geringeren Anteil an der Anionenladung hat als der Stickstoff 
( -  0.45). 

[7] Die Methylierung erfolgt dagegen am Phosphor [t].  
[8] K .  Emerson, D. Briton, Acta Crystallogr. 17, 1134 (1964). 

Funffach koordinierter dreiwertiger Phosphor 
im Tricyanobromo- und -iodophosphat(rrI)-Ion'**] 
Von William S. Sheldrick, Frunz Zwaschka und Alfred 
Schmidpeter"] 
Professor Kurt Issleib zum 60. Geburtstag gewidmet 

Hochzahlige Koordinationspolyeder werden von der ho- 
heren Oxidationsstufe eines Elements selbstverstandlich 
leichter erreicht als von der niedrigeren. In einer kurzlich er- 
schienenen Klassifizierung der Phosphorverbindungen['] 
sind von den moglich erscheinenden Phosphorkoordinatio- 
nen 

($-) tr igonal 

($-) t e t raedr i sch  

($ - ) tr igonal- bipyramidal 

($-) oktaedrisch 

$11 P" 

fur Plrl - anders als fur Pv - nur die beiden ersten aufgefiihrt. 
Die dritte sollte in den jiingst dargestellten Cyanohalogeno- 
phosphaten(rrr)[21 verwirklicht sein. Bei der strukturellen Un- 
tersuchung zweier Prototypen, der Kronenether-Alkalime- 
tallsalze NaP(CN)3Br und NaP(CN)31, haben wir nun uber- 
raschend gefunden, daB die Phosphorkoordination infolge 
Dimerisierung des Anions sogar noch daruber hinausgeht 
und die ersten Beispiele einer pseudo-(+-)oktaedrischen 
Phosphat(ii1)-Spezies ~orliegen[~]. 

Die beiden Verbindungen kristallisieren isomorph in der 
Raumgruppe Cmca mit vier Dimer-Formeleinheiten in der 
Elementar~elle[~I. Das Kation zeigt kristallographische Ch-, 
das Anion Czh-Symmetrie. Im Kation ist Na+ von [18]Kro- 
ne-6 und senkrecht dazu von zwei Tetrahydrofuranmolekii- 
len achtfach 0-koordiniert (wie im Fall des kronenether- 
komplexierten NaP(CN),['I); einer der THF-Liganden ist um 
eine Spiegelebene fehlgeordnet. 

Die Koordination des Phosphors im Anion (Abb. 1) laBt 
sich durch ein Oktaeder beschreiben, das von drei facialen 
Cyangruppen, zwei Halogenatomen X und dem freien Elek- 
tronenpaar gebildet wird; iiber eine gemeinsame X,-Kante 
sind zwei dieser 9-Oktaeder so miteinander verkniipft, da8 
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r'] 4. Mitteilung iiber Cyanphosphorverhindungen. Diese Arbeit wurde von 
der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Indu- 
strie unterstiitzt. ~ 3. Mitteilung: [5]. 

Ahb. 1. Struktur des Anions [PZ(CN)6Br2]2- im Kristall. 

sich die apicalen Cyangruppen in trans-Stellung befinden. 
Kantenverkniipfte +-Oktaeder wurden bisher nur bei 
Bi,C1i-'61 und im Schichtverband von SbS:['] entdeckt; 
auch in diesen Fallen haben die apicalen Liganden trans-An- 
ordnung[xl. 

Tabelle 1. Bindungslugen [pm] und -winkel ["I des Anions in 
[CIIH*40hNa(OC4H,),12[P21CN)hXI] und yon P(CN), (Mittelwerte) zum Ver- 
gleich [9]% Ahweichungen [pml fur P sowie N von der CaX2-Basisehene (entgegen 
der Apexrichtung). 

PX 
PC basal 

apical 
CN basal 

apical 
PXP 
XPX 
XPC basdl 

apical 
CPC basal 

apical 
PCN basal 

apical 

P 
N 

X=Br 
305.8(1) 
182.3(6) 
18 I .0(8) 
112.5(8) 
1 t2.8(tO) 
80.1(1) 
99.9(1) 
84.4(2) 
83.5(1) 
91.0(4) 
92.9(2) 

17335) 
179.8(2) 

8.1 
7.6 

X = I  P(CN), 
326.2(3) . ,  

178.8(28) 

114.9(45) 

183313) 
184.6(18) 
112.7(13) 
1 10.6(t 6) 
82.0(1) 
98.1 (1) 
85.2(4) 
84.313) . ,  

93.5(20) 

171.6(30) 

91.3(8) 
92.7(5) 

172.3(11) 
179.2(15) 

6.6 
10.7 

Wie aufgrund der ElektronenpaarabstoBung zu erwarten, 
liegt das Phosphoratom etwas unterhalb der Ebene der Pyra- 
midenbasis (Tabelle 1). Die basalen PCN-Gruppen sind so 
abgewinkelt, daB ihre N-Atome ebenfalls nach unten aus 
dieser Ebene heraustreten. Die apicale PCN-Gruppe ist hin- 
gegen linear und etwas in Richtung auf die Verkniipfungs- 
kante geneigt. Wahrend in +-Oktaedern die apicale Bindung 
sonst regelmaRig kurzer ist als die aquatorialen Bindungen, 
unterscheiden sich die PC-Abstande hier nicht signifikant. 

In Einklang mit seiner Synthesel'] kann man das 
Pz(CN)~X: -Ion als zwei durch eine Halogenid-Doppel- 
briicke verbundene P(CN)3-Molekiile auffassen. Tatsachlich 
weichen die P(CN),-Einheiten darin sowohl fur X = Br, als 
auch fur X = I  nur wenig vom freien P(CN)3 ab (Tabelle 1): 
So verengen sich die CPC-Winkel nur um etwa 1". Die PC- 
Bindungen werden um durchschnittlich 4 pm langer, die 
CN-Bindungen um durchschnittlich 3 pm kiirzer, weisen 
also auf eine schwachere Bindung zwischen P und CN hin. 
Die Abstande von P zu X sind erheblich groBer als bei allen 
bisher bekannten PX-Bindungen, ihr Wert entspricht unge- 
fahr der Mitte zwischen der Einfachbindungslange in PX3 
(X = Br: 222, X = I: 243 pm) und der Summe der Van-der- 
Waals-Radien (X = Br: 385, X = I: 405 pm). Offensichtlich 
kommt die fur P'" unerwartet hohe Koordinationszahl 5 we- 
niger durch eine starke PX-Bindung als vielmehr aufgrund 
des geringen dafiir erforderlichen Reorganisationsaufwands 
zustande (die +-oktaedrische Struktur des Dimers mit CPC- 
Winkeln von ideal 90" sollte gunstiger sein als die +-trigo- 
nal-bipyramidale des Monomers mit ideal zweimal 90" und 
einmal 120"). 

Fur die festen P(CN),X-Salze finden wir a3'P= -177 
(X=Br) und -168 (X=I); in Losung andern sich diese 
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NMR-Daten nur wenig (6,'P= - 182 bzw. - 164)I2l, was da- 
fur spricht, dalj das dimere Anion in der Losung erhalten 
bleibt. 

Eingegangen am 3. August 1979 [Z 321 b] 

111 C. M. Kosolapojf, L. Maier: Organic Phosphorus Compounds, Bd. 7, iii. Wi- 
ley, New York 1976. 

121 A. Schmidpeter, E Zwaschka, Angew. Chem. 91, 441 (1979); Angew. Chem. 
Int. Ed. Engl. 18, 41 I (1979). 

[3] Unabhangig synthetisierten T. C. Waddington, K. B. Dillon und A. W. G. 
Platf Tetraalkylammoniumsalze mit Anionen der gleichen Zusammenset- 
zung (personliche Mitteilung). Da ihre 6"P-Werte in Lasung und fur die 
Festsubstanz mit denen unserer Sake ubereinstimmen, durften sie auch die 
gleiche Anionenstruktur besitzen. 

[4] Bromverbindung: a =  1367.9(1), b=2063.5(1), c=2227.6(2) pm, ph,,=1.31 g 
cm '; 1853 Reflexe (CuKur 3.5" 5 2  fE 135.0", empirische Ahsorptionskor- 
rektur), R = 0.064. - Iodverbindung: a =  1385.0(2), b = 2068.0(2). 
c=2238.8(3) pm; ph,,=1.32 g cm-': 1314 Reflexe (MoKur 3 " ~ 2 0 ~ 5 0 " ) ,  
R=0.059. 

[5]  W. S. Sheldrick, J. Kroner, F. Zwaschka, A. Schmidperer, Angew. Chem. 91, 
998 (1979); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 18, Nr. 12 (1979). 

[6] A. Hershafl. J. D. Corbeft, Inorg. Chem. 2, 979 (1968). 
171 K. Volk, H.  Scfiayer, Z. Naturforsch. B 33, 827 (1978). 
[S] ALE-Verbindungen liegen sonst monomer $-trigonal-bipyramidal, ecken- 

191 K. Emerson, D. Britlon, Acta Crystallogr. 17, 1134 (1964). 
verknupft $-oktaedrisch oder flachenverknupft oktaedrisch vor. 

Neuartige, hochstereoselektive Umlagerungen chira- 
ler Dihydropyranone" 
Von Frieder W.  Lichtenthaler, Shigeru Nishiyama und Pan 
Jarglisl*l 

Dihydropyranone (l)I2l sind wichtige chirale Synth~ne[~I, 
da die Enolon-Gruppierung beiderseits von Chiralitatszen- 
tren flankiert ist. Ahnliches synthetisches Potential besitzen 
Endiolone (3), die bisher allerdings nur vereinzelt durch viel- 
stufige Synthesen erhalten ~ u r d e n [ ~ l .  Wir berichten uber 
neue, ergiebige Verfahren zur Darstellung von (3) sowie uber 
auBerordentlich leicht auslosbare Umlagerungen (1) -+ (2) 
und (3)-(2). Bei der Umlagerung (3)+(2) findet ein 
hochstereoselektiver Chiralitatstransfer von einer Seite des 
Rings auf die andere statt. 

.AoR R O ~  R'O 

R O k  
-14 * 

R'O'  0 H'O'  0 CHs 0 OR 

(1) 12) ( 3 )  
R = Acyl ,  R' = Alkyl  

Pyranoide Endiolone (3) lassen sich nicht nur aus peracy- 
lierten Hexos-3-ulosen durch die erwart~ngsgemaB[~~ leicht 
verlaufende Eliminierung des anomeren Substituenten dar- 
stellen, sondern auch aus den entsprechenden Hexos-240- 
sen iiber eine vorgelagerte 2-3-Verschiebung der Carbonyl- 
gruppe. Welche Synthese praparativ am giinstigsten ist, 
hangt damit von der Zuganglichkeit des Edukts ab. So kann 
z. B. die Tribenzoyl-Verbindung (3a) (Schema 1, Tabelle 1) 
aus der Tetrabenzoyl-hexosulose (6) rnit NaHC0, in feuch- 
tem Benzol oder aus der Tetrabenzoylglucose (4) rnit Dime- 
thylsulfoxid (DMSO)/Acetanhydrid oder DMSO/Trifluoro- 
acetanhydrid in guten Ausbeuten erhalten werden (vgl. Ta- 
belle 1). Entsprechend wird Maltose durch Benzoylierung 
zum Heptabenzoat (5)16) und dessen Reaktion rnit DMSO/ 

[*] Prof. Dr. F. W. Lichtenthaler, Dr. S. Nishiyama, DipLIng. P. Jarglis 
Institut fur Organische Chemie und Biochemie 
der Technischen Hochschule 
PetersenstraRe 22, D-6tW Darmstadt 

Acetanhydrid in 67% Ausbeute in das Disaccharid-endiolon 
(3b) umgewandelt. 0-Acetylierte Endiolone wie (3c), (3d) 
und (3e) werden zweckmafiigerweise iiber die gut zugangli- 

Peracetyl-hexos-2-ulosen (9), (1 0) und (15) darge- 
stellt, und zwar durch vorsichtige Acylierung181 zu den 2,3- 
Dehydrozuckern (ll),  (12), (16) und (1 7) und deren Reakti- 
on rnit A1C13 oder SnCb in Chloroform, wobei der letzte 
Schritt uber das 1-Chlorid und formale Abspaltung von Ace- 
tylchlorid verlauft. Eine Alternative ist die Umsetzung rnit 
HBr/Eisessig (zum 1-Bromid) und anschlieljendes Digerie- 
ren mit Pyridin. 

BF3-katalysiert addieren Endiolone (3) Methanol am ano- 
meren C-Atom vorzugsweise (ca. 10: 1) von der a-Seite, z. B. 
(3a) 4 (13). Schwach basische Bedingungen wie Methanol/ 
Kaliumcarbonat in DMSO dagegen initiieren weitergehende 
Umwandlungen zu 5-Methyl-dihydropyranonen; Beispiele 
sind die hochstereoselektiven Reaktionen (3a) -+ (2a), 
(3d) .+ (2a) und ( 3 4  - (2b) (vgl. Tabelle l)l9]. Demgegeniiber 
verlaufen die analog ausgelosten Umwandlungen bei Enolo- 
nen (1) praktisch stereospezifisch: (lb) ergibt mit hoher Aus- 
beute (quantitativer Umsatz, isoliert 77%) das 2R,3R-Dihy- 
dropyranon (Zc), wahrend sich das anomere a-Enolon (la) 
ebenso glatt in das 2S,3S-Enantiomer (2a) umlagert. 

Tdbelle 1. Synthese von Dihydropyranonen (2) und (3) sowie deren Edukten und 
Produkten; Bedingungen, Ausbeuten und physikalische Daten [a]. 

Verb. Ausb. [%I FP I"C1 [a],, in CHCI, 
(Edukt [b], 
Bedingungen [c]) I"] (c "C) 

(24  69 (fla), ~9 105-1 06 + 263 (0.5, 20) 
64 (113), E)  
41 ( ( 3 ~ .  4 ,  E )  

(Zb) 39 ( (W,  E )  128-129 +234 (0.5. 21) 
(2c) 77 ( ( l b ) ,  E )  104-105 -263 (1, 19) 
(34 86 ((6). C )  162-1 63 + 217 (0.8, 20) 

57 ((4). C) 
(3b) 67 (Is), H )  amorph f222  (1, 19) 
(34 81 ((16). D)  75 +218 (1.1, 20) 
( 3 4  89 ((17), D )  111 +212 (0.4, 21) 
f3e) 76 ((12), D )  150-151 + 89 (0.8, 20) 
(6) 69 ((4). A )  152-154 + 6.4 (1.5, 20) 
(1 1) 60 (191, B )  141 + 59 (0.4. 23) 
(12) 80 ((lo),  B )  174-1 75 + 2.6 (1, 23) 
(13) 54 ((3o), F) Sirup [d] +124 (1, 23) 
(16) 65 ((IS), B )  85 + 165 (0.3, 21) 
(1 7) 5 5  ( ( I S ) ,  B )  116 +I48 (1, 23) 

[a] Verbrennungsanalytische Daten, Molekulargewichte (FD/EI-Spektren) so- 
wie 'H-NMR-, I3C-NMR- und CD-Daten sind in Einklang mit den zugeordne- 
ten Strukturen und Konfigurationen. [b] Herkunft der bekannten Edukte: (/a) 
[2b, cl. ( Ib)  [Zcl, (4) 171, (5) 161, (9). (lo) und ( I S )  jeweils in Form der Monohy- 
drate [2e]- [c] Reaktionsbedingungen: A - F  vgl. Schema 1; G, DMSO/(CF1C0)20 
in CH2C12 mil Et,N, 4 h bei -6O"C, 2 h bei 20°C; H, DMSO/Ac20 (3:2), 
25°C. [d] Dinitrophenylhydrazon: Fp=202"C (Zen.), [a]::= - 1 X O "  ( c = i ,  
CHCI,). 

Die Strukturzuordnung fur die Dihydropyranone (2a) und 
(2c) stiitzt sich auf UV-Daten [A;:!OH=233 (11000) und 
267 nrn (8 500)] und 'H-NMR-Befunde [6= 2.06 (C-CH,), 
3.38 und 3.51 (20CH3), 5.40 (s, 1 anomeres H), 6.18 (s, 1 
olef. H)]. DaB die Verbindungen Enantiomere sind, ergibt 
sich aus iibereinstimmenden IR- und NMR-Daten sowie 
gleicher GroBe, jedoch entgegengesetztem Vorzeichen der 
Drehwerte und CD-Daten [(2a): A € =  - 1.7 (229 nm), +6.3 
(260), +0.6 (290), + 2.0 (319)], aus denen sich auch die Kon- 
figuration am tertiaren C-Atom ableiten laBt['ol. 

Die Umwandlung (1) - (2) diirfte durch e k e  bereits friiher 
beobachtete12h."1 5,6-Elirninierung von Benzoesaure zu den 
Dienolonen (8) oder (18) eingeleitet werden. Der Protonie- 
rung der exocyclischen Doppelbindung schlieBt sich die 
Benzoyl-Verschiebung an; letzter Schritt ist die vom anome- 
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