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Einfache Synthese von Phosphaalkenen durch
phosphoranaloge Isocyanid-Reaktion und
atypische Kristallstruktur eines
Tetracarbonylphosphaalkeneisen-Komplexes**

Yon Rolf Appel*, Carl Casser, Michael Immenkeppel und
Falk Knoch

In den letzten Jahren wurde mehrfach Uber die Synthe-
semoglichkeiten von Phosphaalkenen berichtet!'. In An-
lehnung an die seit langem bekannte Isocyanidreaktion
fanden wir nun eine weitere einfache Synthese von bisher
nicht zuginglichen Phosphaalkenen, die am Kohlenstoff
Wasserstoff- und Halogenatome tragen.

Das stabile 2,4,6-Tri-tert-butylphenylphosphan 1 rea-
giert mit Trihalogenmethan HCX; 2a,b in Gegenwart von
Kaliumhydroxid glatt zu den Phosphaalkenen 4a,b. Bei
der spektroskopischen Verfolgung der Reaktion lassen sich
die aus dem in situ erzeugten Dihalogencarben und 1 ge-
bildeten Phosphane 3a,b eindeutig nachweisen. Zugabe

+2 KOH M
PH, + HCX, —— P=C_
-2KX X
-2 H,0
1 2 4
+KOH
a, X=Cl P’H + DBU
b, X = Br \szﬂ - DBU - HX
3
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[**] Niederkoordinierte Phosphor-Verbindungen, 34. Mitteilung. - 33. Mit-
teilung: [2).

Angew. Chem. 96 (1984) Nr. 11

© Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim, 1984

von 1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en (DBU) iiberfiihrt sie
quantitativ in 4a,b.

Im Rohprodukt liegen 4a,b als Gemisch der E/Z-
Isomere vor, von denen jeweils eines nach chromatogra-
phischer Reinigung aus Acetonitril/Toluol (2:1) isoliert
werden konnte. Bei 4b handelt es sich nach spektroskopi-
schen Befunden um das Isomer, welches bei der von uns
kiirzlich beschriebenen alternativen Synthese nur in gerin-
ger Konzentration anfiel', Damit ist es erstmals gelungen,
von einem Phosphaalken beide Isomere rein zu isolieren.
NMR-Daten™, Elementaranalysen und hochaufgeloste
Massenspektren stehen mit den Strukturen in Einklang.
Versuche, aus 4a,b durch a-Eliminierung von Halogen-
wasserstoff das phosphoranaloge Isocyanid herzustellen,
schlugen fehl.

Bei der analog durchgefiihrten Reaktion von 1 mit Di-
chlormethan entsteht Methylen(2,4,6-tri-ters-butylphe-
nyl)phosphan § als farblose Kristalle. § wurde bereits
1982 durch thermische Eliminierung von Chlortrimethylsi-
lan erhalten®, konnte aber im Produktgemisch nur *'P-
NMR-spektroskopisch charakterisiert werden.

+2KOH

1+ CH,Cl;, —— P=CH,
-2KCl
- 2H;0

Phosphaalkene kénnen an Ubergangsmetallzentren ko-
ordiniert werden. Die Réntgen-Strukturanalyse von Tetra-
carbonyl[2,4,6-tri-tert-butylphenyl)-a-trimethylsilylbenzyli-
den)phosphan]eisen(o) 6> zeigt eine ungewdhnliche, tri-
gonal-bipyramidale Struktur mit dem 7'-gebundenen
Phosphaalken-Liganden in der axialen Position.

IIT‘e(CO)4

Abb. 1. Stereobild der Molekiilstruktur von 6 im Kristall {5].

Nach der Raumerfiillung sollte sich dieser Ligand we-
gen der gréferen Bindungswinkel (120°) in #quatorialer
und nicht in axialer (90°) Stellung befinden, wie das auch
bet dem kiirzlich beschriebenen Carbonyleisen-Komplex
mit einem Phosphaalken-Liganden'® und einer Tetracarbo-
nyleisen-Verbindung mit dem sehr sperrigen Diphosphen-
Liganden!” gefunden wurde.
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Arbeitsvorschrift

4a, b: Zu ciner Losung von 2.78 g (10 mmol) 1 und 20 mmol 2a, b in 30 mL
Tetrahydrofuran werden 2.5 g getrocknetes und gepulvertes KOH gegeben.
Nach der exothermen Reaktion wird noch 24 h geriihrt. Zum quantitativen
Umsatz (*'P-NMR-Kontrolle) wird die Lésung mit 1-1.5 mL DBU versetzt.
Das Lasungsmittel wird abgezogen und der Rilckstand in 50 mL n-Pentan
aufgenommen. Nach Abfiltrieren und Entfernen des Losungsmittels im Va-
kuum wird das Rohprodukt sdulenchromatographisch tiber Silicagel (Lauf-
mittel 4a: n-Hexan, 4b: Essigsidureethylester) gereinigt. Der so erhaltene
weiBe Feststoff wird aus Acetonitril/Toluol (2:1) umkristallisiert. 4a:
Fp=103, 4b: Fp=108°C. Ausbeute 4a: 1.02 g, 4b: 0.5 g.

5:2.78 g (10 mmol) 1 werden in 30 mL Dichlormethan geldst. Zu dieser L&-
sung werden 2.5 g getrocknetes und gepulvertes KOH gegeben. Nach 3 d
Rithren bei 25°C wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt, der Riickstand
in 50 mL n-Pentan aufgenommen und von den unl8slichen Salzen abge-
trennt. Das Ldsungsmittel wird entfernt und der feste Riickstand aus Aceto-
nitril/Toluol (2 : 1) umkristailisiert. Fp=80°C. Ausbeute: 1.85 g.

Eingegangen am 25. Juli,
ergédnzt am 28. August 1984 [Z 938, 971]
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Oligocyclische Hetarene mit chinoider Struktur;
Synthese durch sequenzielle cyclisierende
Kondensation**

Von Richard P. Kreher* und Jiirgen Pfister

Anellierte 2H-Isoindole!"! stellen aufgrund der o-chino-
iden Struktur besondere Anforderungen an die Synthese.
Zur rationellen Herstellung von oligocyclischen Hetarenen
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6, 7 und 8 werden einfach durchfiithrbare und mehrfach
anwendbare Syntheseschritte benétigt. Die cyclisierende
Kondensation'® von hetero- und carbocyclischen Dicarb-
aldehyden 1 bzw. 5§ mit 1,2-difunktionellen CH-aciden Di-
carbonyl-Verbindungen 2, 3 oder 4 erfiillt nach unseren
Ergebnissen diese Voraussetzungen.

Fir die 1-Alkyl-1H-pyrrol-3,4-dicarbaldehyde 1 wurde
ein allgemeines Herstellungsverfahren aus den bequem zu-
ginglichen N-Alkyl-N-formylglycinen entwickelt™-*.

OHC
2w :
- - RN P O‘OO z
R-—N ———— —
= 5% KOH/EtOH =
& 5 W50°C S

4, 45-50% 6, 40-60%
0
2 @ NaH/C¢Hg
3h/80°C
o CHO
_—
R-N__ 1
CHO
2 é NaH/CeHg
4 1/80°C
[}
2 9
— - —
O O
8, 75%
7, 90-95%
1, 7: 3, R = C{CHy)s; b, R = CHPh
5,6:a,Z=2H;b,Z=]:>;c.Z=

1a und 1b sind mit 1,4-Cyclohexandion 2 kondensier-
bar’®, wenn man Natriumhydrid in wasserfreiem Benzol
zur Deprotonierung und Induzierung der zweifachen Was-
serabspaltung verwendet. Bei dquimolarem Umsatz lassen
sich die primidren Kondensationsprodukte 4 isolieren, die
nach den spektroskopischen Befunden in der Carbonyl-
form [V(CO)=1680 cm '] vorliegen; in Trifluoressigsdure
bildet sich die tautomere Hydroxyform.

Die Tricyclen 4 sind aufgrund der Carbonylstruktur
ideale Komponenten zum Aufbau oligocyclischer
(4n + 2)n-Systeme mit o- und p-chinoider Struktur. Durch
Kondensation mit 1 werden erstmals 2H-Isoindole 7 zu-
ginglich, die iiber Carbonylgruppen in 5,6-Stellung
[WCO)= 1660 cm~'] verkniipft sind; diese symmetrischen
pentacyclischen Hetarene sind priparativ einstufig unmit-
telbar aus den Edukten 1 und 2 im Molverhiltnis 2 :1 er-
hiltlich. Die alternative Kondensation von 4 mit den car-
bocyclischen 1,2-Dicarbaldehyden Sa-c¢ erdffnet einen
Zugang zu den oligocyclischen Hetarenen 6a-c
[V(CO)=1670 cm~']. Diese topologisch interessanten N-
Heterocyclen wiren mit den bisher iiblichen Verfahren!"
nur umstéindlich und aufwendig zu synthetisieren.

Anstelle von 2 kann 1,4-Naphthalindiol eingesetzt wer-
den, das in der Carbonylform 3 als 1,2-difunktionelle CH-
acide Komponente reagiert. Durch cyclisierende Konden-
sation mit 1a ist das tetracyclische Hetaren 8
[V(CO)=1650 und 1660 cm '] rationell zuginglich!.

Die ockerfarbenen bis roten oligocyclischen Het-
arene  6a-c  [A,.,(CHCl})=415-525 nm] und 8
M max(CHCl3) =465 nm] sind in Trifluoressigsdure und
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