
C6 

Abb. I. Struktur von 3b im Kristall 1161. Wichtige Bindungslangen [A] und 
-winkel ["I: CI-C2 1.432(3), CI-Cla 1.406(3), CI-Clb 1.406(1). C2-C3 
1.195(3), Si1-C) 1.836(2): C2-CI-Cla 120.3(2), C2-CI-CIb 119.7(2), C1-C 2- 
C3 176.5(2). Sil-C3-C2 175.0, Cl-C2-C3-SiI 17.5, C2-CI-Cla-C2a 4.4. C la 
und Clb bezeichnen die im Benzolring zu CI benachbarten C-Atome. 

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

LLpp.- _--/ 

Abb. 2. Seitenansicht einer Elementarzelle der Kristallstruktur von 3b [1(,I. 

Berechnet man die Struktur bei idealer Symmetrie (p1.1- 
nares System, Torsionswinkel Cl-C2-C3-Si lo", gleiche 
Bindungslangen), 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, daO die Molekiilvetzerrung, zumiti- 
dest zu einem grol3en Teil, durch intramolekulare Absto- 
Rungen der sperrigen Trimethylsilylgruppen verursacht 
wird.-Die Bindungen im aromatischen Sechsring sind fast 
0.02 A llnger als in Phenyla~etylen~"~, wahrend die Bin- 
dung zwischen Sechsring und Dreifachbindung sowie letz- 
tere etwas kiirzer sind. 
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Neue Produkte aus PCI3, P(NMe& und AlCI,** 
Von Arfred Schmidpeter* und Siegjiied Lochschmidt 
Professor Rorf Appel zum 65. Geburtstag gewidmet 

PC13 reagiert mit P(NMe& unter Substituentenaus- 
tausch [Rkt. (l)]l'l. Mit A1Cl3 als dritter Komponente ent- 
stehen daraus weiterhin nach Reaktion (2) bis (4) die Phos- 

[*I Prof. Dr. A. Schmidpeter, Dr. S. Lochschmidt 
lnstitut f i r  Anorganische .Chemie der UnivenitBt 
MeiserstraDe 1, D-8000 Miinchen 2 

dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert. 
I**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
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phenium- und Phosphonium-tetrachloroaluminate 1 bzw. 
2 und 312]. 

Da PC13, Ph3P und AlCl-, in einer Redoxreaktion das 
Triphospheniumsalz 

[PhiP=P-PPhi][AlCl.J 4 

liefernI3], war zu priifen, ob im System PC13/P(NMe2)3/ 
A1C13, eine entsprechende Reaktion [Rkt. (S)] zu 5 stattfin- 
det. Das fur die Bildung von 5 theoretisch benotigte Mol- 
verhlltnis der Reaktanten PC13 : P(NMe2)3 : AlC13 = l : 3 : 2 
liegt gerade zwischen dem fur 3 (1 : 2 : 1.5) und 2 (1 : 5 : 3). 
Das auf indirektem Weg durch Ph3P/P(NMe2)3-Austausch 
aus 4 dargestellte 5 envies sich als stabilf3], so da13 wir das 
System PC13/P(NMe2)3/AIC13 erneut untersuchten. 

Wir fanden nun, daB die Reihenfolge, in der die Reak- 
tanten zusammengegeben werden, das Umsetzungsergeb- 
nis bestimmt: Wird ein 1 :3-Gemisch aus PCI3 und 
P(NMe2)3 in CH2C12 vorgelegt, so da13 zunachst der Substi- 
tuentenaustausch [Rkt. (l)] eintritt, dann reagiert nachtrag- 
Iich zugesetztes AlC13 nach (2) bis (4). Die Reaktionen sind 
reversibel und wie es die Stochiometrie envarten IMt, wird 
Reaktion (2) mit steigendem AlCl,-Anteil zur vorherr- 
schenden, bei 4 mol AlCI3 pro mol PC13 zur praktisch ein- 
zigen Reaktion. Werden dagegen P(NMeJ3 und AIC13 im 
Molverhaltnis 3 :2 bei 0°C in CH2CI2 gelost (vgl. 12]) und 
dann mit PC13 versetzt, so wird dieses nach Reaktion ( 5 )  
reduktiv unter Bildung von 5 ,,zerlegt". 

Die Produkte 1 und 5 der beiden Reaktionswege lassen 
sich nicht ineinander uberfuhren. In ihre Bildung gehen 
die Reaktanten zwar in unterschiedlichem Verhiltnis 
(1 : 2 : 3 bzw. 1 : 3 : 2) ein, nachtraglich diesem Unterschied 
Rechnung zu tragen, d. h. P(NMe2), oder P(NMe2)3/PC13- 
Gemisch zu 1 oder AlCI, zu 5/[(Me2N)3PCI][AlC14] zu ge- 
ben, bewirkt jedoch keine Veranderung im gewiinschten 
Sinn. 

Mit der aquimolaren Menge A1Cl3 reagiert 5 rasch zum 
Addukt 6 [Rkt. (6)][*], zum kleinen Teil durch Aufnahme 
von HCI (eventuell aus dem Losungsmittel) auch zu 7['] 
( V ~ I . ' ~ . ~ ? .  Im Laufe etwa einer Woche bei Raumtemperatur 
setzt sich 6 mit CH2C12 vollstlndig zum Diphosphoniodi- 
phosphiran-tetrachloroaluminat 817] urn. Zwar sind keine 
Zwischenstufen beobachtbar, Vergleichsfalle bieten aber 
plausible Anhaltspunkte fur eine einleitende Chlormethy- 
lierung [Rkt. (7)][3.61, Spaltung der entstehenden Zwischen- 
stufe [Rkt. (S)] und Bildung der Dreiringverbindung 8 
durch [2 + I]-Addition (9) eines Phosphoniophosphandiyls 
- aus der Dissoziation von 5 (vgl. ["I) ~ an das P=C-System 
[Rkt. (9)l. 8 fallt wie Di-tert-butyldiph~sphiran'~~ als trans- 
Isomer an und ist durch ein 3'P-NMR-Spektrum[71 vom 
[ABI2-Typ gekennzeichnet. 

CH2CI 

> [ ( Me2N)3P- 6- P( NMe2)3][AIC14]2 
CH2CIZ 

6 
( 7 )  

( [(Me2N),P-P=CH2][AlC14]) 

( 9 ) b  5 ,  - P(NM& 

Gibt man PCI-, wie oben beschrieben bei 0°C zu einem 
P(NMe2),/AlC13-Gemisch, das jedoch weniger AlC13 ent- 
halt (Molverhaltnis 1 : 3 : l), so wird AlC13 nur nach Reak- 
tion ( 5 )  verbraucht. Die verbleibende zweite Halfte an 
P(NMe2)3 und PCI3 geht den Substituentenaustausch (1) 
ein und reagiert mit nachtraglich zugesetztem AICI3 nach 
(4) zu 3. In einer durch weiteres AlC13 induzierten Folgere- 
aktion (10) nehmen dann 3 und 5 im gleichen MaDe zu- 
gunsten eines neuen Produktes ab, bei dem es sich auf- 
grund des 3'P-NMR-Spektrums ([AB]2C,-Spinsystem)['01 
um das 1,3-Diphosphonio-cyclotetraphosphan 9 (all-trans- 
Isomer, vgl. ['I) handelt. 

1 NMe2 

+ 2 [(Me2N)3PCI][AIC14] + 2 P(NMe,J3 

Je nach Zugabenfolge lassen sich also aus dem Drei- 
komponentensystem PCI3/P(NMe2),/AlCl3 die Salze 1, 5 
und 9 herstellen; dabei nimmt die Oxidationsstufe n/3 des 
Phosphors systematisch ab: n=9,  7, 5.  Bei ihrer Bildung 
entsteht dementsprechend ein steigender Anteil von 
[(Me2N)3PCl][AlCl,]. Die Reaktion zum Produkt mit n = 3 
(Reduktion von Me2NPCI2 zu (Me2NP),) lie13 sich bisher 
nicht verwirklichen["]. 

[(Me2N)3P=P-P(NMe2)3][BPh,l 10 

Wegen der Konkurrenz- und Folgereaktionen eignet 
sich Reaktion ( 5 )  nicht gut fur eine praparative Gewinnung 
von 5. Dagegen 18Bt sich das Tetraphenylborat"] 10 des- 
selben Kations analog durch Zugabe von PCI, zu 
P(NMe2),/NaBPh4 komplikationslos darstellen['21. 

Eingegangen am 14. August, 
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Rw- 
phosphor), &-+I8  (aminorththkta Rinspborpbor . * IIID. 

. .  [lo] "P-NMR von 9 (AA'BB'Cd: 6 ~ -  -24 7 
6s  - + 69 (PhoSphoai+ppC). 

[ I l l  R B. King, N. D. hianmi, P. M. Sundamm, E k s p h u ~  S&b JU 
(1983) 125. 

1121 Arbcitsmndnp: 10: Untm t~Sftigcm mdcD zll 474d 
(26.1 mmol) P(NMc& und 6.W g (17.4 mmol) NaBPh. m 120 mL Di- 
mcthoxyethan 0.78 mL (8.4 mmd) FCl, ge&ca Nrb 2 b w i d  da 
farblow Niedenchlq abgurennt und mit lOOmL CHlcr, czmh*n. 
Nach Einmgen dcr ExtrakIa 8uf cin Zchnld der Volamem LrirrrsI*ib 
m b u s  3.92 8 (69%) 10. Fp- 161OC; 'H-NMR 6-276. J-- 10.7 
Hz. - "P-NMR (A&): 6,- - 194. &-+85; Ju-513 HE (+pD 

-Bnnaicrrus- 
Acetale von Alkylmylbtomem 
Von Graziano Casr&i*. Silvia CavkhioIi. 
Claudio Gio&no* und Fuloio Uggeri 

Bei der Synthese optisch aktiver 2-Arylakumhd '  b e  
n6tigten wir als Zwischenstufen Acetale a-hnktionalisier- 
ter, optisch aktiver Alkylarylketone. Deshalb untcntuchten 
wir die stereoselektive a-Bromierung der e n a n t i o m d -  
nen Alkylarylaoetale 1 und mr-1, die sich in hohen Am- 
beuten einfach aus Alkylarylketonen und (2R,3R> bzw. 
(2s,3s)Weinsaurediiethylcster herstellen laseenRf? 

Gibt man bei 15°C lOmmol Brom zu einer I.&smgvon 
10 mmol des (r(R,SR)-Acetals 1 in 20 mL CCL, so cntsteht 
in Gegenwart katalytischer Mengen HBr in sehr gutcr A w  
beute kn Gemisch der diastereomeren a-Bromac&ale 3 
und 4, wobei 3 in g d e m  hrsc4ul3 gebildd wird ('H- 
NMR, HF'LC; siehe Tabelle 1). Die K o n t i ~ o n  an C-1' 
ist entgegengesetzt, wenn von enr-1 ausgegangen wird". 
Die absolute Konfguration von C-1' bei 3 und 4 wurde 
durch deren Umlagerung (1,2--Arylwanderuug unter voU- 
sthdiger Konfiguratimumkchr) in die S- bzw. R - h f i -  

Die stereoselektive Bromiemng gclingt bei Acetalen vie- 
ler Alkylarylketone und auch dann, wenn andere Weindu- 
rederivate zur Acetalisicrung verwendet wurdenm. Bemer- 
kenswm ist die schon bei Raumtempcratur hohe Diaste- 
reoselektivitilt der Rcaktion, denn die meisten asymmetri- 
schen Syntherren erfordem niedrigm Tempcraturen[6? Ka- 
talytische Mengen HBr sind n a g ,  um die Rcaktion in 
Gang zu bringen; dabei katalysiert HBr die E i l l u n g  
des Gleichgewichts zwischen 1 und den Enolderivaten 
1, b (E/ZIsomere). 

Waluschcinlich wild die asymmcthche Induldion 
durch den diastereoselten * d&erenziercnden, kinctisch kon- 
trollimen Angriff des Elektmphil8 Brom an der Enolether- 
Doppelbindung der Zwischenstufe 4 b veru- wobei 
die Rcaktion durch die Hydroxygruppe (anchimere We&- 
selwirkung) beschleunigt wild 

Die asymmetrische a-Bromiemng von Acdakn ist der 
Schllhelschritt einer neuen Synthese enantiomcrenreiner 
2-Arylalka1Muren~~, und sie eignet sich auch f i r  die 12ber- 
tragung in den tedmischen Masetab. Optiscb reine (2s)- 

gurierten 2-Arylallraasauren"." bestimmt 

( + ~ 2 ~ ~ M ~ 0 ~ - 2 - ~ p h t h y l ~ ~ O ~ ~ ~  (NWOXCI~', 

r -n 

1 (4R. 5 R )  

a 1 

+ 
. -)% + 

die wi&igste unter den optisch aktiven 2--- 
renm, wird auf diesem Weg schon industriell hcrgcstellt. 

Die a-Bromaatale 3 und 4 k6nnen auch zu den ent- 
sprcchenden optiscb aktivm a-Bromketonen gaphen 
werden". So wurde das Gemiscb der Acasle 3. und 4a 

ccmisierung hydrolysi&. 
(Tabeue 1) mit M-fdum in Methanol O ~ I S  Ra- 

am 5. Navcmba. 
15211 ugSmz& Fanmq rm 18. lkzcmbu 1985 
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