#Bu (OH}— (CH, ), — FBu(QH)
N?u (I)H
Vi V4 Ft—(—(= (¢t
OH  fBu
#BUIOHIE— (CHy ), —#Bu(OH)
4 5

sches Dimer liefert; die selektive Bildung von 3b zeigt, daB
1b sein Enantiomer 1c¢ genau ,erkennt** und selektiv mit
diesem, nicht aber mit einem anderen Molekiil 1b kuppelt.
Dagegen ist das einzige isolierbare Produkt der oxidativen
Kupplung von 1b das optisch aktive Polymer 6 als

n

fart-loses Pulver [Ausbeute 75%, Fp>300°C, [a]lp= — 191
(¢=0.2, THF); dieses Polymer (M,=16700, M, =35300,
M,=62400, M,/M =212, M,/M,=3.74) besteht aus
etw.1 einhundert Monomereinheiten. Der hohe [a]p-Wert
von 6 ist wahrscheinlich nicht auf die asymmetrischen
Kohlenstoffatome, sondern auf einc Helixstruktur zuriick-
zufithren: Hohe {@],-Werte von optisch aktiven Polymeren
wie induziert asymmetrischem Polymethacrylat sind der
Helicitit zugeschrieben worden!® ",

DaB sich Polymere mit regelmifBliger Struktur (z. B. He-
lix) nur aus optisch aktivem Monomer, nicht jedoch aus
racemischem bilden, ist im Hinblick auf die Bildung heli-
caler Polypeptide aus optisch aktiven Aminosiuren inter-
essant.

Eingegangen am 8. Februar,
verinderte Fassung am 16. Marz 1988 [Z 2609]
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Bildung eines Diphosphatricyclo|2.1.0.0%|pentans
durch Phosphaalkin-Dimerisierung und
Kohlenmonoxid-Insertion**

Von Andrew R. Barron, Alan H. Cowley*, Stephen W. Hall
und Christine M. Nunn

Im Prinzip eroffnet die Oligomerisierung von Phos-
phaalkinen einen vorziiglichen Syntheseweg zu neuen, fas-

[*] Prof. Dr. A. H. Cowley, Dr. A. R. Barron, §. W. Hall,
Dr. C. M. Nunn
Department of Chemistry, The University of Texas at Austin
Austin, TX 78712 (USA)
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zinierenden Heterocyclen. Tatsdchlich gelangen die Dime-
risierung!"! und die Trimerisierung” von Phosphaalkinen
in der Koordinationssphire von Ubergangsmetallkomple-
xen; allerdings blieb das Oligomer in allen Fillen an das
Ubergangsmetall gebunden. Wir berichten hier iiber die
Gewinnung eines nicht komplexgebundenen Heterocyclus
aus einem Phosphaalkin und einer Ubergangsmetallver-
bindung. Uberdies handelt es sich beim Produkt 1 um die
erste Phosphorverbindung einer neuen Klasse.

Die Reaktion von [(1-CsHs), Ti(C0O),]"*! mit tBuC=P™ in
Hexan unter Riickfluf3 fiihrt zu 1, einem farblosen Fest-
stoff mit der Zusammensetzung (tBuCP),CO. Das Massen-
spektrum von 1 (70 eV, mittlere Aufldsung) zeigt den Mo-
lekiilpeak bei mz 228. Ein Fragmentpeak bei m/z 200 ent-
spricht der Abspaltung von CQO; die folgenden Signale bet
m/z 185, 170, 155 und 143 kommen durch sukzessive
Abspaltung dreier Methylgruppen bzw. einer tert-Butyl-
gruppe zustande. Das 3'P{'H}-NMR-Spektrum von 1
(121.5 MHz, C.Dq, 85% H;PO, ext.) weist ein Singulett bet
&= —346.6 auf. Ein Signal bei solch niedriger Frequenz ist
typisch fiir ein Phosphoratom in einer tetrahedranartigen
Umgebung und kann mit dem von P, (5= —460)"") oder
von 2 (6= —247)"" verglichen werden.

0

Bu—< " >—1Bu

P>
1 o2

[inS—CgHg )y 2 §PyC,( FBU),4 ]

Das '"H-NMR-Spektrum von 1 (300 MHz, C,D,, TMS
ext.) besteht aus einem Singulett bei §=0.82. Das '*C('H}-
NMR-Spektrum von 1 (75.5 MHz, C¢Ds, TMS ext.) weist
drei Signale auf, die wie folgt zugeordnet werden kdnnen:
5=29.35 (s, (CH:);C), 77.56 (1, 2Jpe=37.7 Hz, Me;C),
178.52 (t, 'Jpc-=15.1 Hz, C,). Ein Signal des Ring-C-Atoms
C, ist im C['H)-NMR-Spektrum nicht zu finden; auf die
Anwesenheit einer C=0-Gruppe in 1 kann jedoch aus der
IR-Streckschwingungsfrequenz von 1717 ¢cm ™' geschlos-
sen werden. Die Struktur von 1 konnte durch eine Ront-
genstrukturanalyse bestitigt werden (Abb. 1)L Interessan-

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall. Ausgewihlie Bindungslingen [;\]: P1-P2
2.118(3), P1-C2 1.897(8), Pi-C6 1.895(7), C1-C6 1.514(13), C1-C2 1.511(12),
CI1-O1 1.200(11). Alle Molekille liegen in einer Symmetrieebene senkrecht
zur P—P-Bindung.

terweise ist der P-P-Abstand mit 2.118(3) A um 0.09 A kiir-
zer als der einer P—P-Einfachbindung; dies deutet auf ei-
nen geringen Mehrfachbindungsanteil hin. Der Komplex 2
hat ebenfalls einen kurzen P-P-Abstand von 2.146(1) Al'<.
Direkte Hinweise auf den Bildungsweg von 1 haben wir
noch nicht; Schema 1 zeigt eine mogliche Reaktionsfolge.

Ein Beispiel fiir einen Angriff von CO auf das Kohlen-
stoffatom von koordiniertem rBuC=P (entsprechend
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Schema [

3—+4) beschreiben Nixon et al.Ul. Der gleichen Arbeits-
gruppe gelang auch die Isolierung eines Rhodiumkomple-
xes mit einer P=CR—C(0)—CR=P-Einheit (R=Adaman-
tyl) (vgl. 5).

Arbeitsvorschrift

Bei der Reaktion von 1.0g (4.3 mmol) [(n°-CsH,),Ti(CO),] [3] mit 1.0g
(10.0 mmol) tBuC=P [4] in Hexan bei 25°C entsteht zunichst cin icuchtend
gelber Feststoff. Nach mehrstiindigem RickfluBerhitzen schligt dic Farbe
der Reaktionslésung nach orange um. Der Filtrationsriickstand dieser Lo-
sung, ein orangefarbener Feststoff, enthilt keinen Phosphor. Durch Ein-
dampfen des Filtrats im Vakuum und anschlieBende Sublimation des Riick-
stands bei 35°C und 10" Torr erhiilt man 0.625 g 1 als farblosen Feststoff
(2.74 mmol, 63% Ausbeute).

Fingegangen am 9. Februar 1988 [Z 2611]
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Bildung eines Phosphadistannacyclobutens durch
Addition eines Distannens an ein Phosphaalkin**

Yon Alan H. Cowley*, Stephen W. Hall,
Christine M. Nunn und John M. Power

Carbene!"! und Silylene!? addieren sich an Phosphaal-
kine RC=P unter Bildung drcigliedriger Ringe, die PC-
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Doppelbindungen enthalten. Wir fanden nun, daf} mit
analogen Zinnverbindungen andere Reaktionswege be-
schritten werden.

Das Stannyliden [(Me;Si),CHJ,Sn liegt im Festkorper als
Dimer 1b vor’”; in Lésung existiert nach neuesten Er-
kenntnissen jedoch ein dynamisches Gleichgewicht mit
dem Monomer 1a'l, fBuC=P!" reagiert mit dieser Mono-
mer/Dimer-Mischung zu 2, dem ersten Phosphadistanna-
cyclobuten.

fBUCZP + R,Sn/R,SNSAR, - —= —P
1a ib

R = (Me;Sil,CH

Die chemische Verschiebung im *'P-NMR-Spektrum
von 2! liegt im Erwartungsbereich fiir eine P=C-Ein-
heit!”. Zwei Sitze von ''’Sn/''“Sn-Satelliten im *'P{'H}-
NMR-Spektrum sowie zwei getrennte ''°Sn-Signale bewei-
sen dariiber hinaus die Anwesenheit von zwei Zinnatomen.
Die groBe Sn/Sn-Kopplungskonstante von 892.2 Hz ist in
Einklang mit einer Zinn-Zinn-Bindung. Das Auftreten von
vier Me;Si-Signalen im 'H- und im "“C{'H}-NMR-Spek-
trum kann auf zwei nicht dquivalente Zinnatome sowie auf
die Tatsache zuriickgefithrt werden, daB jede der
(Me;Si),CH-Gruppen diastereotop ist.

Abb. L. Struktur von 1 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und
-winkel [°] in Molekil 1: Sn1-Sn2 2.878(1). Snl-Cl4 2.203(13). Sn2-PI
2.544(4), P1-C14 1.712(15): Sn2-Sn1-C14 76.1(4), Sn1-Sn2-P1 74.78(9). Sn2-
P1-C14 94.5(4), Snl1-C14-P1 114.5(6).

Die Rontgenstrukturanalyse bestitigt die angenommene
Struktur'®, Jede asymmetrische Einheit enthilt zwei unab-
hingige Molekiile. Innerhalb der experimentellen Fehler-
grenzen ist der Sn,PC-Ring planar; die Winkelsumme am
Ring-C-Atom betriagt 359.5° (Mittelwert). Im Gegensatz
zum freien Distannen 1b, das in frans-Konformation vor-
liegt®!, weist die R,SnSnR,-Einheit in 2 eine cis-Konfor-
mation auf. Wie zu erwarten ist der SnSn-Abstand in 2 mit
2.886(1) A (Mittelwert) etwas langer als in 1b (2.768(1) A),
jedoch etwa ebenso lang wie im  Distannan
R(CISnSn(CHR; (2.844(1) A)®. Der PC-Abstand ent-
spricht mit 1.697(15) A (Mittelwert) etwa einer Bindungs-
ordnung von zwei'l,
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