flichen erklirt werden konnen. Wir hoffen, demnéichst
auch gewdhnliche Alkalimetallzeolithe in dieser Art unter-
suchen zu kdnnen.

Eingegangen am 21. April 1987 [Z 2213]
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Mono- und Diphosphatricyclo]3.2.1.0*"Joct-3-ene -
Synthese aus 1,3- bzw. 1,4-Dienen und einem
stabilen Phosphaalkin**

Von Eberhard P. O. Fuchs, Wolfgang Résch und
Manfred Regitz*

Phosphaalkine gehen mit 1,3-Dipolen wie Diazoverbin-
dungen, Aziden und Nitriloxiden regiospezifische [3 +2]-
Cycloaddition zu entsprechenden Phospholen ein!'-?\. Im
Gegensatz dazu sind bisher nur wenige Beispiele fiir Diels-
Alder-Reaktionen der gleichen Substrate mit cyclischen
1,3-Dienen bekannt geworden'. Die Reaktion offenketti-
ger 1,3-Diene mit dem Phosphaalkin 2 ist - wie wir hier
berichten - viel komplexer: Sie verliuft - weitestgehend
unabhingig vom Reaktantenverhiltnis - mit 1 :2-Stdchio-
metrie.

Um die Umsetzung zu erreichen, erhitzt man die Reak-
tanten in einem DruckgefidB aus Glas teils mit, teils ohne
Losungsmittel (siche FuBnoten zu Tabelle 1) auf Tempera-

R!
RZ
Z ™H |(l‘T [4 + 2]
+ _ﬁ
R3 ™ P
4
1 R 2
) R' H
R R +2
T ——
R3 P En- Reaktion
R4
3
R' RZ R3 R*
a H H H H
b H H Me H
¢ H Me Me H
d H H H Me

[*] Prof. Dr. M. Regitz, cand.-chem. E. P, O. Fuchs, Dr. W. Rasch
Fachbereich Chemie der Universitit
Erwin-Schradinger-Straie, D-6750 Kaiserslautern

{**] Phosphorverbindungen ungewdhnlicher Koordination, 23. Mitteilung.
Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert. - 22. Mitteilung: W.
Résch, M. Regitz, Synthesis 1987, 689.
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turen >90°C. Kugelrohrdestillation liefert in hohen Aus-
beuten die &ligen 1,7-Diphosphatricyclo[3.2.1.027}oct-3-
ene 5a-dY. Bei den Reaktionen von 1b und 1d mit 2 ent-
stehen jeweils zwei Isomere, wobei 5b bzw. 5d die Haupt-
produkte sind (Verhiltnis 60:40 bzw. 90:10, *'P-NMR-
spektroskopisch). In den Nebenprodukten ist lediglich die
Reihenfolge der Substituenten R'-R* entgegengesetzt zu
der von 5b und 5d.

Die Produktbildung ist zu erkliren, wenn einer einlei-
tenden Diels-Alder-Reaktion (1 + 2 — 3) eine En-Reaktion
von 3 mit einem zweiten Aquivalent 2 zu 4 folgt'®, der
sich noch eine intramolekulare [4+ 2]-Cycloaddition
(4—5) anschlieBt. Der erste Schritt ist im Falle von 1b
und 1d nicht orientierungsspezifisch, was die Bildung der
Nebenprodukte erklirt. Die En-Reaktion dagegen erfolgt
spezifisch an der P/C-Doppelbindung. Die Schritte 3—4
und 45 waren in der Chemie niederkoordinierter Phos-
phorverbindungen bisher unbekannt. Die mechanistische
Interpretation der Reaktion 1+2—5 wird auch dadurch
gestiitzt, daB die 1,4-Cyclohexadiene 6a-d unter vergleich-
baren Bedingungen (siehe FuBinoten zu Tabelle 1) mit 2 im
Verhiltnis 1:1 die 1-Phosphatricyclof3.2.1.0%"joct-3-ene
8a-d bilden (farblose bis gelbe Ole).

R1. + R1.
N C En - Reaktion N
S+ - S )

R2- P R2-

6 2 e
7 HM

[4 + 2}

R w
a H H
b CHy,—CH=CH-CH,
¢ Me Me
d CH,—CH,-CH,

Im Falle von 6¢c und 6d - nicht aber von 6b - entstehen
neben den Hauptprodukten jeweils etwa 10% (*'P-NMR-
spektroskopisch) eines Isomers, das die Substituenten in
4,5-Position trigt, destillativ aber nicht abgetrennt werden
kann. Die En-Reaktion mit 6b findet also ausschlieBlich,
die mit 6¢c und 6d mit groBer Selektivitit an der substitu-
ierten, elektronenreicheren C/C-Doppelbindung statt. In

Tabelle I. Ausbeuten und charakteristische NMR-Daten (§-Werte) der
Mono- und Diphosphatricyclooctene 5 und 8.

Verb. Ausb. *'P-NMR [a] “C-NMR fa)

% Pl P-7 C7 C2 C3/C4 C5 C6 C8
Sa [b] 90 —-190.0 -1945 — 43.2 124.2/128.4 329 325 594
sb [b] 85 —165.5 —-202.2 — 43.0 128.6/127.7 379 44.0 61.7
Sc[c] 86 -~ 1656 —-210.6 — 434 123.6/131.6 40.7 45.1 61.7
5d [d] 66 ~1742 —1763 — 429 120.1/128.3 377 39.5 589
8a [b] 90 —234.0 — 19.1 222 124.7/124.6 338 33.5 56.2
8b [d] 33 - 196.9 — 33.6 398 124.7/130.3 36.1 41.1 5§75
8c [c] 60 —192.0 — 329 373 124.6/131.5 359 433 595
8d [d] 46 —204.6 -- 41.0 458 1239/129.5 356 37.5 58.2

[a] Sa, b in CaDs, alle anderen Verbindungen in CDCl.. [b] Herstellung: ohne
Lasungsmittel, ca. 15 h bei 90-120°C. [c] Herstellung: Benzol, ca. 30 h bei
120°C. [d] Herstellung: Petrolether 30-75°C, ca. 30-50 h bei 140°C.
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der Kohlenstoffchemie ist bekannt, daf} 6a mit Acetylen-
dicarbonsiure-dimethylester entsprechend zu Tricy-
clof3.2.1.0*"Joct-3-en-1,8-dicarbonsdure-dimethylester rea-
giert”™ doch ist diese Reaktion bisher unseres Wissens
nicht verallgemeinert worden.

Alle Produkte (auch die Isomerengemische) sind ele-
mentaranalytisch abgesichert. Detaillierte Informationen
geben 'H-, *'P- und "*C-NMR-Spektren (Daten der letzte-
ren siche Tabelle 1). Die Signale der beiden P-Atome von
Sa-d treten als AB-System bei dem erwartet hohen Feld
mit 'Jpp-Kopplungen von 150.0-158.7 Hz auf''%. Fiir die
Konstitutionsisomere von §b und 5d mit entgegengesetzter
Substituentenreihenfolge gilt Analoges''". Der Phosphor
von 8a-d weist eine vergleichbare chemische Verschie-
bung auf!'’!. Die Signale der sp>-Kohlenstoffatome C-2, C-
6 und C-8 von Sa-d sowie C-2, C-7 und C-8 von 8a-d
sind durch 'J, -Kopplungen (28.2-49.0 Hz) aufgespalten.

Eingegangen am 15. Mai 1987 [Z 2242]
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Steuerung der relativen Elektrophilie von
Alkylierungsmitteln durch Variation der
Lewis-Siure-Konzentration**

Von Herbert Mayr*, Christian Schade, Monika Rubow
und Reinhard Schneider

Professor George A. Olah zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Lewis-Siure-katalysierte Addition von Alkylhaloge-
niden 1 an Alkene 2 ist eine einfache Methode zur Kniip-
fung von CC-Bindungen.

i*] Prof. Dr. H. Mayr, Dipl.-Chem. C. Schade, M. Rubow, -
Dipl.-Chem. R. Schneider
Institut fiir Chemie der Medizinischen Universitat
Ratzeburger Allee 160, D-2400 Lobeck 1

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert. C. §. dankt der Stiftung
Volkswagenwerk fiir ein Kekulé-Stipendium.
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e 1ol
R-X + Yc=¢” L&WiSL  p_c-—C-X

~ Sdure ]
1 2 3

Treten bei derartigen Reaktionen Carbenium-lonen nur
in kleinen Gleichgewichtskonzentrationen auf, ist die se-
lektive Bildung von 1:1-Produkten nur dann méglich,
wenn die Reaktanten 1 rascher ionisieren als die Produkte
3!, LiBt man die Bedingung AG®(Ionisation)> 0 fallen,
ergeben sich andere GesetzmiBigkeiten, und die obige Re-
gel erweist sich als Spezialfall eines allgemeineren Reakti-
onsprinzips'?. Wir zeigen nun an einer Modellreaktion,
wie durch Variation der Lewis-S3ure-Konzentration die re-
lativen Reaktivititen von Alkylierungsmitteln gesteuert
und sogar umgekehrt werden konnen (siehe Schema 1).

An-CHCI An-CH An'CH-CHz'C'Cl
] ] BC(? ! ]
Ph Ph Ph  CiH,
1a 1*a Ba
K = A~2
*> _—_—— » ———iie
® §Ha
An-CH An-CHCL An-CH-CH,-C-Cl
| Bel® i i
Tot BCk Tol Tl CyHy
1*b L TS ab

Schema 1. An=p-Methoxyphenyl, Tol=p-Tolyl.

Gibt man zu einer Losung der Diarylmethyichloride 1a
(0.40 mmol) und 1b (0.80 mmol) in Dichlormethan 5 Aqui-
valente Bortrichlorid (6.0 mmol) sowie 0.20 mmol 2-Me-
thyl-1-penten 4, entstehen die beiden 1:1-Addukte 3a und
3b im Verhiltnis 2.98 : 1. Die daraus berechnete’®! Konkur-
renzkonstante k,/k.,=7.2 dhnelt dem Verhiltnis der direkt
bestimmten Geschwindigkeitskonstanten (7.06)"*) der Re-
aktionen von 1*a und 1*b mit 4, da unter diesen Bedin-
gungen beide Diarylmethylchloride vollstindig ionisiert
vorliegen.

Verringert man die BCl;-Konzentration, sinkt die rela-
tive Reaktivitiat a/b; sie nimmt bei 0.05 Aquivalenten BCI,

-A I——

krel 7.2
6 ber: 7.1
5.

019/ 6oL
‘ Q

krel} OCH, OCH,
2-
1-
krel = 018
>~ " lber. 0.8) y
0 1 2 3

(BCll /ZIRCI —

Abb. 1. Relative Reaktivitat der Diarylmethylchloride 1a/b gegenuber 2-Me-
thyl-1-penten in Abhingigkeit von der Konzentration der Lewis-Sdure
(CH:Cly/ = 70°C).
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