Abb. 1. Struktur von 3b im Kristall [16). Wichtige Bindungslingen [/'\] und
-winkel [°]: C1-C2 1.432(3), Cl-Cla 1.406(3), CI-Clb 1.406(1), C2-C3
1.195(3), Si1-C3 1.836(2): C2-C1-Cla 120.3(2), C2-C1-C1b 119.7(2), C1-C 2-
C3 176.5(2), Si1-C3-C2 175.0, C1-C2-C3-§il 17.5, C2-C1-Cla-C2a 44. Cla
und C1b bezeichnen die im Benzolring zu C1 benachbarten C-Atome.

nicht exakt linear. Es liegt keine symmetrische ,,Radialen-
struktur® vor, da die Trimethylsilylgruppen abgewinkelt
sind. Sie befinden sich abwechselnd ober- und unterhalb
der Molekiilebene und sind beziiglich der C1-C2-C3-
Achse immer in dieselbe Richtung abgelenkt (Abb. 2). Der
geringste intramolekulare ,,nichtbindende** H-H-Abstand
zwischen zwei Trimethylsilylgruppen betrigt 2.72 A.

Abb. 2. Seitenansicht einer Elementarzelle der Kristallstruktur von 3b [16].

Berechnet man die Struktur bei idealer Symmetrie (pla-
nares System, Torsionswinkel C1-C2-C3-Si 10°, gleiche
Bindungslidngen), so resultiert ein ,,nichtbindender* H-H-
Abstand von 2.30 A, ein Betrag, der geringer ist als die
Summe der van-der-Waals-Radien zweier H-Atome. Es ist
deshalb anzunehmen, da8 die Molekiilverzerrung, zumin-
dest zu einem groBen Teil, durch intramolekulare Absto-
Bungen der sperrigen Trimethylsilylgruppen verursacht
wird. Die Bindungen im aromatischen Sechsring sind fast
0.02 A linger als in Phenylacetylen!"”), wihrend die Bin-
dung zwischen Sechsring und Dreifachbindung sowie letz-
tere etwas kiirzer sind.
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Neue Produkte aus PCl;, P(NMe;); und AICI;**

Von Alfred Schmidpeter* und Siegfried Lochschmidt
Professor Rolf Appel zum 65. Geburtstag gewidmet

PCl; reagiert mit P(NMe,); unter Substituentenaus-
tausch [Rkt. (1)]"". Mit AICIl, als dritter Komponente ent-
stehen daraus weiterhin nach Reaktion (2) bis (4) die Phos-

[P(NMe,), J[AICI,] 1

(2 | | aciy

P(NMe,)

2/3
PCl; &———= PCI(NMe,), + PCl,(NMe,)

() (e
P(NMey)5

[(Me,N)3P~P(NMe,), JTAICI,]  [(Me,N)sP—PCI(NMe,)TAIC]]
2 3

[*] Prof. Dr. A. Schmidpeter, Dr. S. Lochschmidt
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
MeiserstraBe 1, D-8000 Miinchen 2

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie geférdert.
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phenium- und Phosphonium-tetrachloroaluminate 1 bzw.
2 und 32

Da PCl;, Ph;P und AICl; in einer Redoxreaktion das
Triphospheniumsalz

[Ph;P=P—PPh;][AICL] 4

liefern™, war zu priifen, ob im System PCl;/P(NMe,);/
AlCl,, eine entsprechende Reaktion [Rkt. (5)] zu § stattfin-
det. Das fiir die Bildung von § theoretisch benotigte Mol-
verhiltnis der Reaktanten PCl; :P(NMe,);:AICl;=1:3:2
liegt perade zwischen dem fiir 3 (1:2:1.5) und 2 (1:5:3).
Das auf indirektem Weg durch Ph;P/P(NMe,);-Austausch
aus 4 dargestellte § erwies sich als stabil™, so daB wir das
System PCl;/P(NMe,);/AlCl; erneut untersuchten.

5
PCly + 3 P(NMe,)s + 2 ACI; L)
[(Me,N)sPCITIAICE,] + [(Me,N)sP=P—P(NMe,);] [AICI,]
5

Wir fanden nun, daB3 die Reihenfolge, in der die Reak-
tanten zusammengegeben werden, das Umsetzungsergeb-
nis bestimmt: Wird ein 1:3-Gemisch aus PCl; und
P(NMe,); in CH,Cl, vorgelegt, so daB zunéichst der Substi-
tuentenaustausch [Rkt. (1)] eintritt, dann reagiert nachtréig-
lich zugesetztes AlCl; nach (2) bis (4). Die Reaktionen sind
reversibel und wie es die Stochiometrie erwarten 148t, wird
Reaktion (2) mit steigendem AICl;-Anteil zur vorherr-
schenden, bei 4 mol AICl; pro mol PCl; zur praktisch ein-
zigen Reaktion. Werden dagegen P(NMe,); und AICl; im
Molverhiltnis 3:2 bei 0°C in CH,Cly geldst (vgl. ) und
dann mit PCl; versetzt, so wird dieses nach Reaktion (5)
reduktiv unter Bildung von § ,,zerlegt®.

Die Produkte 1 und 5§ der beiden Reaktionswege lassen
sich nicht ineinander iiberfiihren. In ihre Bildung gehen
die Reaktanten zwar in unterschiedlichem Verhiltnis
(1:2:3 bzw. 1:3:2) ein, nachtriglich diesem Unterschied
Rechnung zu tragen, d. h. P(NMe,); oder P(NMe,),/PCl;-
Gemisch zu 1 oder AICl; zu §/[(Me,N);PCIJ[AICL,] zu ge-
ben, bewirkt jedoch keine Veridnderung im gewiinschten
Sinn.

ACl5
®  [(MeN)sP—P—P(NMe,)3][AICI,] 6
5 + AlClg{+ HC) =<— + )
H

[(Me,N) 5P ~P—P(NMe,)s][AICI ], 7

Mit der dquimolaren Menge AICl; reagiert § rasch zum
Addukt 6 [Rkt. (6)]*, zum kleinen Teil durch Aufnahme
von HCI (eventuell aus dem Losungsmittel) auch zu 75
(vgl.® ). Im Laufe etwa einer Woche bei Raumtemperatur
setzt sich 6 mit CH,Cl, vollstindig zum Diphosphoniodi-
phosphiran-tetrachloroaluminat 8! um. Zwar sind keine
Zwischenstufen beobachtbar, Vergleichsfille bieten aber
plausible Anhaltspunkte fiir eine einleitende Chlormethy-
lierung [Rkt. (7)]?¢, Spaltung der entstehenden Zwischen-
stufe [Rkt. (8)] und Bildung der Dreiringverbindung 8
durch [2 + 1]-Addition (9) eines Phosphoniophosphandiyls
- aus der Dissoziation von 5 (vgl. ®) - an das P=C-System
[Rkt. (9)]. 8 fillt wie Di-tert-butyldiphosphiran'® als trans-
Isomer an und ist durch ein *'P-NMR-Spektrum!”? vom
[ABL-Typ gekennzeichnet.
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CHyCl

CH,Cl,,
oy > [(MezN)sP—P—P(NMe,)3]AICY],

(B)l— [(MeN)sPCI][AIC,]

<[(MezN)JP—P=CH2][AICI4]>
(g)l'* 5, - P(NM82)3

A
8 P—P

/ , [AIC|4]2
(Me,N) 5P

“P(NMe,),

Gibt man PCl, wie oben beschrieben bei 0°C zu einem
P(NMe,)s/AlCl;-Gemisch, das jedoch weniger AICl, ent-
hilt (Molverhiltnis 1:3:1), so wird AICl; nur nach Reak-
tion (5) verbraucht. Die verbleibende zweite Hilfte an
P(NMe,); und PCl; geht den Substituentenaustausch (1)
ein und reagiert mit nachtriglich zugesetztem AICl; nach
(4) zu 3. In einer durch weiteres AlCl, induzierten Folgere-
aktion (10) nehmen dann 3 und 5§ im gleichen MaBle zu-
gunsten eines neuen Produktes ab, bei dem es sich auf-
grund des 'P-NMR-Spektrums ([AB],C,-Spinsystem)!'”!
um das 1,3-Diphosphonio-cyclotetraphosphan 9 (all-trans-
Isomer, vgl. ®!) handelt.

(10

) V2N
2%3 +2x5 —>| (MeN);P =P P=P(NMe,); |[AICL],

NMez

+ 2 [(Me,N)3PCITTAICI,] + 2 P(NMey)s

Je nach Zugabenfolge lassen sich also aus dem Drei-
komponentensystem PCl;/P(NMe,):/AlCl; die Salze 1, §
und 9 herstellen; dabei nimmt die Oxidationsstufe n/3 des
Phosphors systematisch ab: n=9, 7, S. Bei ihrer Bildung
entsteht dementsprechend ein steigender Anteil von
[(Me,N);PCIJJAICL,]. Die Reaktion zum Produkt mit n=3
(Reduktion von Me,NPCl, zu (Me,NP),) lieB sich bisher
nicht verwirklichen!''\

[(Me;N);P=P—P(NMe,):][BPh,] 10

Wegen der Konkurrenz- und Folgereaktionen eignet
sich Reaktion (5) nicht gut fiir eine priparative Gewinnung
von 5. Dagegen 148t sich das Tetraphenylborat®™ 10 des-
selben Kations analog durch Zugabe von PCl; zu
P(NMe,),/NaBPh, komplikationslos darstellen!'?,
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Bromierung emantiomerenreiner
Acetale von Alkylarylketomen

Von Graziano Castaldi*, Silvia Cavicchioli,
Claudio Giordano* und Fulvio Uggeri

Bei der Synthese optisch aktiver 2-Arylalkansiuren™ be-
ndtigten wir als Zwischenstufen Acetale a-funktionalisier-
ter, optisch aktiver Alkylarylketone. Deshalb untersuchten
wir die stereoselektive a-Bromierung der enantiomerenrei-
nen Alkylarylacetale 1 und ent-1, die sich in hohen Aus-
beuten einfach aus Alkylarylketonen und (2R,3R)- bzw.
(2S,3S5)-Weinsuredimethylester herstellen lassen™ >,

Gibt man bei 15°C 10 mmol Brom zu einer Ldsung von
10 mmol des (4R,5R)-Acetals 1 in 20 mL CCl,, so entsteht
in Gegenwart katalytischer Mengen HBr in schr guter Aus-
beute ein Gemisch der diastercomeren a-Bromacetale 3
und 4, wobei 3 in groBem UberschuB gebildet wird (*H-
NMR, HPLC; siche Tabelle 1). Die Konfiguration an C-1‘
ist entgegengesetzt, wenn von ent-1 ausgegangen wird",
Die absolute Konfiguration von C-1’ bei 3 und 4 wurde
durch deren Umlagerung (1,2-Arylwanderung unter voll-
stindiger Konfigurationsumkehr) in die S- bzw. R-konfi-
gurierten 2-Arylalkans3uren'™® bestimmt.

Die stereoselektive Bromierung gelingt bei Acetalen vie-
ler Alkylarylketone und auch dann, wenn andere Weinsau-
rederivate zur Acetalisicrung verwendet wurden'”, Bemer-
kenswert ist die schon bei Ravmtemperatur hohe Diaste-
reoselektivitit der Reaktion, denn die meisten asymmetri-
schen Synthesen erfordern niedrigere Temperaturen, Ka-
talytische Mengen HBr sind nétig, um die Reaktion in
Gang zu bringen; dabei katalysiert HBr die Einstellung
des Gleichgewichts zwischen 1 und den Enolderivaten
2a, b (E-/Z-Isomere).

Wahrscheinlich wird die asymmetrische Induktion
durch den diastercoseitendifferenzierenden, kinetisch kon-
trollierten Angriff des Elektrophils Brom an der Enolether-
Doppelbindung der Zwischenstufe 2a,b verursacht, wobei
die Reaktion durch die Hydroxygruppe (anchimere Wech-
sclwirkung) beschleunigt wird.

Die asymmetrische a-Bromierung von Acetalen ist der
Schliisselschritt einer neuen Synthese enantiomerenreiner
2-Arylalkansiuren'™, und sic cignet sich auch fiir dic Uber-
tragung in den technischen MaBstab. Optisch reine (25)-
(+)-2-(6-Methoxy-2-naphthyl)propionsiure (Naproxen)”,

[*} Dr. G. Castaldi, Dr. 8. Cavicchioli, Dr. C. Giordano, Dr. F, Uggeri
Zambon Chimica S.p.A., Organic Chemistsy Department
Via Cimabue 26/28, 1-20032 Cormano-Milano (ftalien)
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H;COOC,  COOCH HsCOOC, ~ COOCHy -
2
—>
o! OH
CHs ‘b\.r-c“s
A,,.>i°r Ayt =
1(4R, 5R) 2a,b
[ Hyco0C coocn;] T
. — HBr
0_.0--H —
ey ” Sy
:
Br

)‘_.i

H;CO0C _ COOCH H3C00C, __ COOCH;
DS

0
s _CH LJ CH;
': 3 Ayl %
H Br Br H
3 (4R, 5R, 1'S) 4 (4R, 5R, 1'R)

Tabelle 1. Ausbeute und Disstercomerenverhiiltnis bei der Bromierung von
is-M zu 3a/de-3d/44.

Aryl Ausd. Verhiltnis
14 3+4P% 3:4
] 5-Brom-6-methoxy-2-naphthyl 98 90:10 [a]
» p-Methoxyphenyl 95 92:8
[ Phenyl 94 93:7
[ ] p-Chlorphenyl 93 ™:6

[a] Fir dic Bromierung von 1s sind zwei mol Brom pro mol 1s nitig.

die wichtigste unter den optisch aktiven 2-Arylalkansfu-
ren!”), wird auf diesem Weg schon industriell hergestellt.
Die a-Bromacetale 3 und 4 kdnnen auch zu den ent-

sprechenden optisch aktiven a-Bromketonen gespalten
werden'™. So wurde das Gemisch der Acetale 38 und 4a
(Tabelle 1) mit Methansulfonsiure in Methanol ohne Ra-
cemisierung hydrolysiert™.

am 5. November,
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