bildetem) 7 sowie zur Ladungsiibertragung in 8 muf} auch
hier die ,,Wegfiihrung* der positiven Ladung durch zusitz-
liche Lichtabsorption und Photodeprotonierung des Radi-
kalkations beschleunigt werden, wenn stabiles 3a entste-
hen soll.

Die aus 1, 6 oder 10 erzeugten Radikalanionen 3a und
3b sind bis zum Erweichen des Glases bei 95-100K stabil.
Jedoch fithrt kurzwellige Belichtung (253.7 nm oder Laser-
Uberbestrahlung) zum schnellen Ausbleichen der roten
Farbe (vermutlich wegen ,,Photoablésung“®™); durch in-
tensive langwellige Anregung (Hg-Hochdruckbrenner,
A =1546 oder gepulst 567, 517.5, 427 nm) lassen sich jedoch
im polaren Glas keine Elektronen iibertragen; genauso
verhilt sich das Radikalanion von 4,4’-Dicyanacetylen.

Die Ladungstrennung beruht nicht auf spezifischen Ex-
ciplexeigenschaften: Die Belichtung (A =365 oder gepulst
377, 360 nm) des aus 6 mit A =253.7 nm erhiltlichen Char-
ge-Transfer-Komplexes 9 fihrt bei 15-77K nicht zu 3a
(im UV-Spektrum verschwinden die langwellig verschobe-
nen Banden von 1a, und es treten neue Absorptionen bei
Amax=300 und 280 nm auf), sondern zu einer Chromo-
phorverkiirzung von 1a um eine 4-Cyanphenylgruppe
(durch H,-Ubertragung oder Cycloaddition mit 2-H).

Die Cycloreversionsvariante des Ladungstrennungsver-
fahrens fiihrt zu den besseren Ausbeuten an 3, besonders

Aryl Aryl Aryl

Ph Aryl Aryl
4 éb

10 11 12
Aryl = 4-NC—CgH,

bei 277nm-Anregung. In Einklang mit dem formulierten
Mechanismus bilden sich die Radikalanionen in der Reihe
10, 11, 12, 6 zunehmend leichter.

Eingegangen am 15. Februar 1982 ([Z 105b]
Das vollstindige Manuskript dieser Zuschrift erscheint in:
Angew. Chem. Suppl. 1982, 1089-1099

[2] a) Blitzphotolyse-Spektroskopie: R. Bonneau, J. Joussot-Dubien, K. J.
Toyne, Chem. Phys. Lett. 63 (1979) 269; A. T. Poulos, C. K. Kelley, R. Si-
mone, J. Phys. Chem. 85 (1981) 823; b) Abfanger fir positive Ladungen
bei sehr stabilen Radikalanionen: Y. Achiba, K. Kimura, Chem. Phys.
Lett. 39 (1976) 515; c) kinetischer Nachweis: G. Jones, W. G. Becker, J.
Am. Chem. Soc. 103 (1981) 4630: d) Micelleneffekte: S. S. Atik, J. K. Tho-
mas, ibid. 103 (1981) 3550.

[4] Radikalkationen tetrasubstituierter Alkene absorbieren bei A,.., =280
am: P. S. Williams, B. C. Gilbert, R. O. C. Norman, 3rd Int. Symp. Org.
Free Radicals, Poster-Nr. M 21, Freiburg 1981.

O,CH,4 LDA
X 2
O THF
4

a R = CHy-
bR-= CH3—CH2—

¢ R = CH,—CH-
\JC

[S} 1n unpolaren Ldsungsmitteln (Raumtemperatur) setzen aromatische Ra-
dikalanionen auch bei langwelliger Belichtung mit hoher Quantenaus-
beute cin Elektron frei: U. Sowada, R. A. Holroyd, J. Phys. Chem. 85
(1981) 541. :
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,,Kontra-sterische** Alkylierung der Enolate von
Dioxolancarbonsiureestern

Von Wolfgang Ladner*

Kiirzlich wurde iiber die Deprotonierung der trans-sub-
stituierten Dioxolane (Weinsiureester-Acetonide) 1 zu den
Enolaten 2 berichtet!”, die mit Elektrophilen bevorzugt zu
den Isomeren 3 reagieren. Die Substitution 1—3 ent-
spricht dabei stereochemisch einer Retention.

OLi
O,CH;, CO,CHj,
O LDA >(O OCH, RX O
O™ ™c0,CH, O™ 0,CH, O7"c0,CH,
1 2 3

Unsere Untersuchungen gingen von den cis-substituier-
ten Dioxolanen 4 aus. Die daraus erzeugten Enolate § er-
gaben bei der Methylierung bevorzugt die Isomere 6, so
daB die Umwandlung 4—6 stereochemisch einer Inversion
entspricht. Offensichtlich sind die Begriffe Inversion oder
Retention hier nicht relevant, vielmehr zeigen die Enolate
2 und 5 eine Tendenz zur ,kontra-sterischen“! Alkylie-
rung cis zum benachbarten Substituenten am Dioxolanring
(C02CH3 in 1[” bzw. R in 5)

Das sterisch einheitliche 4a wurde in 72% Ausbeute aus
trans-2,3-Epoxy-buttersiuremethylester® durch Umset-
zung mit SnCly und Aceton (Molverhiltnis 1:0.2:1) in
CCl, bei —35°C erhalten. Nach Deprotonierung von 4a
mit Lithiumdiisopropylamid (LDA) in Tetrahydrofuran
(THF) bei —78°C wurde Methyliodid zugegeben (Molver-
hiltnis 1:1.1:1). In dem nach dem Auftauen erhaltenen
Gemisch von 6 und 7 iiberwog in allen Fillen das Diaste-
reomer 6 mit cis-stindiger Methylgruppe ('*C-NMR bei
6=19) gegeniiber dem Isomer 7 mit rrans-stindiger Me-
thylgruppe ('*C-NMR bei §=22-23). Die Strukturen
konnten weiterhin durch Vergleich mit auf anderen Wegen
hergestelltem 7b' und 7¢ gesichert werden. Das stereo-
chemische Ergebnis der Alkylierung sollte unabhingig da-
von sein, ob man von 4 oder dessen trans-Isomeren aus-
geht. Wie erwartet ergab eine Probe von 4b (Ethylester),
die 20% des trans-1somers enthielt, wie das sterisch einheit-
liche 4b (Ethylester) 90% an 6 und 7 im Verhiltnis 91 :9.

Das Enolat Sa lieB sich in 85% Ausbeute mit Aceton zu
8 hydroxyalkylieren. Hier wurde mit einer Diastereoselek-
tivitit von >98% nur ein Isomer erhalten, dessen relative
Konfiguration noch bestimmt werden mu83.

Die Ursache fiir den ,kontra-sterischen* Verlauf der Al-
kylierung ist unklar. Mdglicherweise hat das Enolat § die
Konformation 9, in der die Methylgruppe (a) und der Rest

OLi CH CH,

><°focns LR XOﬂfo’C“ . xgj«‘:"’c“’
O" R O
5 6 7
66% 88 : 12
83% 91 9
33% >95 : <5
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CO.CH,4 CH,®

Xoh CH0 CH,® 9
8 OH \—/OT 3
o Lio” N

R 0

R maximal voneinander entfernt sind, so dafl die Alkylie-
rungsrichtung von der Methylgruppe (b) bestimmt wird.

Eingegangen am 1. Februar 1982 [Z 120]

[1] R. Naef, D. Seebach, Angew. Chem. 93 (1981) 1113; Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 20 (1981) 1030.

[2] Den Begriff , kontra-sterische Alkylierung* schlug Prof. B. M. Trost im
Juni 1981 in einem Gesprach mit Prof. R. W. Hoffmann vor.

[3]1 M. Mugdan, D. P. Young, J. Chem. Soc. 1949, 2988.

[4] Vgl. C. H. Heathcock, S. D. Young, J. P. Hagen, M. C. Pirrung, C. T.
White, D. van Derveer, J. Org. Chem. 45 (1980) 3846.

Konfigurationsidentitit (fest, gelost),
(N—P)-Silatropie und Rotameren-Nachweis
am Beispiel des Methylenphosphans
PhP—=C(NArylSiMe,XPPhSiMe,)**

Von Rolf Appel*, Hans Forster, Benno Laubach,
Fritz Knoll und Ingo Ruppert

Kiirzlich wurde iiber die beim Losungsvorgang ablau-
fende Umwandlung von E/ Z-Stereoisomeren an einer spe-
ziellen CC-Doppelbindung berichtet!!. Wir fanden nun,
daB die rdumliche Anordnung der Substituenten an der
PC-Doppelbindung des festen Methylenphosphans 1%
auch in Ldsung stabil ist.

Das aus Disilylphosphan und Isocyaniddichlorid her-
stellbare gelbe, kristalline C-Amino-C-phosphino-methy-
lenphosphan 1 ist nach Réntgen-Strukturanalyse E-konfi-
guriert!?,

§iMe3 Me;Sli SIiMe;,
Ph’P*c‘ Poph  ~simes Ph/P\(“J/P\Ph
N N
o—ClCSHZN\SiMeg 0-CI1CgHy

E-1 (fest/gelsst) Diastereomeren-Mischung 2

Die bei Raumtemperatur in Lésung (AB-Typ, Fig. 1a-d)
und an der Festsubstanz aufgenommenen *'P{'H}-NMR-
Spektren zeigen gleiche Verschiebungswerte der Phosphor-
atome. Eine E—Z-Isomerisierung beim Loésungsvorgang
ist somit auszuschlieBen.

Das Losungsspektrum enthilt allerdings zusétzlich im
Verschiebungsbereich des dreibindigen P-Atoms einen Si-
gnalberg (Fig. 1b, c), der beim langsamen Abkiihlen zwei
AB-Muster unterschiedlicher Intensitit ergibt (Fig. 1d-f).
Sie lassen sich nach Lage und Spektrenhabitus einem 3 :1-
Gemisch (Integration) diasterecomerer Formen des Di-
phosphaguanidins 2 mit fixierter CN-Doppelbindung zu-
ordnen. Bildung und Gleichgewichtsverhalten der beiden

{*] Prof. Dr. R. Appel, B. Laubach, Dr. F. Knoll,
Priv.-Doz. Dr. I. Ruppert
Institut far Anorganische Chemie der Universitat
Gerhard-Domagk-StraBe 1, D-5300 Bonn 1

Dr. H. Forster .
Bruker Analytische MeBtechnik GmbH, D-7512 Rheinstetten

[**] Niederkoordinative Phosphorverbindungen, 13. Mitteilung. Diese Ar-
beit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Mini-
ster fiir Wissenschaft und Forschung des Landes Nordrhein-Westfalen
unterstiitzt. - 12. Mitteilung: R. Appel, Chem. Ber., im Druck.
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Fig. 1. >'P{'"H}-NMR-Spektren einer Gleichgewichtsmischung von 1 und 2 in
Abhingigkeit von der Temperatur. a-f siche Text.

Silatautomere 1= 2 werden durch die folgenden Befunde
erhértet.

Wird festes, auf —90°C gekihltes 1 ohne Unterbre-
chung der Kihlkette bei —90°C in CD,Cl, gelst und ver-
messen, so ist sein Isomer 2 unterhalb 0°C im *'P{'H}-
NMR-Spektrum nicht nachweisbar, d. h. bis zu dieser
Temperatur tritt noch keine Silylwanderung ein. Erst ober-
halb dieser Grenztemperatur erscheint das Signal von 2
bei 6= —23. Die temperaturabhingige Abfolge der Spek-
tren ist reversibel. Dariiber hinaus zeigt der Vergleich von
Figur 1a mit 1b und lc durch die gegenliufige Verbreite-
rung der Signale von 1 und 2 das Vorliegen eines dynami-
schen Gleichgewichts innerhalb der NMR-Zeitskala an.

Im Spektrum des Methylenphosphans 1 148t sich unter-
halb —30°C eine zunehmende Differenzierung des ur-
spriinglichen AB-Multipletts (Fig. le, f) registrieren, die
auf eine bisher nicht beachtete konformative Besonderheit
am Methylen-Kohlenstoff zuriickzufithren sein diirfte.
Durch vergleichende Untersuchungen an echten E/ Z-Paa-
ren dhnlich strukturierter Phosphaalkene® konnten wir
wahrscheinlich machen, daB diese Signalverdoppelung
nicht etwa durch das Z-Isomer, sondern durch Rotamere -
vermutlich an der CN-Bindung - verursacht wird™,

Die Silatropie erinnert an das Gleichgewichtsverhalten
Siloxy-substituierter Derivate von 11; beide Phinomene -
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