[5] 1: Rote Nadeln, Fp=117-119°C (Zers., Hexan): ‘H-NMR (CDCly):
#=2.81 (s, 4H), 6.77 7.03 (m, 4H), 7.04-7.15 (m, 2H). 7.15-7.45 (m,
12H); “C-NMR (CDCL): §=234.76 (t), 59.16 (s), 122.41 (d), 123.97 (d),
127.06 (s, d), 128.98 (d). 129.11 (d), 130.31 (d), 131.84 (s, d), 142.30 (s):
UV (Hexan): A(lge) 285 (4.56), 510 (2.20) nm.

Die Ausbeuten in Schema I beziehen sich auf die durch Chromatogra-

phie erhaltenen isolierten Verbindungen. Alle neuen Verbindungen wur-

den vollstindig charakterisicrt.

Eine 1,5-Wasserstoffabstraktion iiber einen giinstigen sechsgliedrigen

Ubergangszustand ist gegeniiber einer 1,4-Abstraktion bevorzugt; a) C.

D. Gutsche, H. E. Johnson, J. Am. Chem. Soc. 77 (1955) 5933; b) T. A.

Bacr, C. D. Gutsche, ibid. 93 (1971) 5180.

Es stand ein Lambda Physik EMG 101 MSC Excimerlaser (KrF, 20 ns,

200 mJ pro Puls) zur Verfilgung. 50 mL einer entgasten 3-107°m Lé-

sung von 1 in Benzol wurden 12 min bei 10 Hz Repetitionsfrequenz be-

strahlt.

9] (Z.E.Z)-5,6-Dihydro-11,12-diphenyldibenzola,e]cycioocten 4: gelbe Kri-
stalle, Fp=173 174°C (EtOH); 'H-NMR (CDCl): §=282, 291
(AA'BB’, J=9.8, - 16.5, 0.6, 9.4 Hz, —CH,—CH:-), 6.91 (d, J=7.7 Hz,
2 arom. H), 7.05 (m, 6 arom. H), 7.13 (m, 6 arom. H), 7.23 (1, J=7.3 Hz, 2
arom. H), 7.44 (d, J=7.3 Hz, 2 arom. H); *C-NMR (CDCl,): §=33.91
(t), 126.43 (d), 127.27 (d), 127.34 (d), 127.90 (d), 130.42 (d), 130.86 (d),
131.89 (d), 143.59 (s), 144.79 (s), 146.22 (s), 146.57 (s): UV (Hexan):
A(lge)=2363 (4.16), 265 (4.25), 247 (4.20). Die Struktur von 4 konnte
durch Rontgenstrukturanalyse (4. Riesen, Institut fiir Anorganische
Chemie der Universitit Basel)} cindeutig bestimmt werden. Strukturda-
ten K. Hannemann, J. Wirz, A. Riesen, Helv. Chim. Acta, im Druck.

[10] a) W. Kirmse: Carbene Chemistry, 2. Aufl., Academic Press, New York
1971; b) M. Jones, Jr., R. A. Moss (Hrsg.): Carbenes, Wiley, New York
1973.

[11] a) K. B. Eisenthal, N. J. Turro. E. V. Sitzmann, . R. Gould, G. Hefferon,
J. Langan, Y. Cha, Tetrahedron 41 (1985) 1543: b) D. Griller, A. S. Naz-
ran, J. C. Scaiano, Acc. Chem. Res. 17 (1984) 283; ¢) Tetrahedron 41
(1985) 1525,

[12) (Z,.Z.7Z)-4 wurde zu Vergleichszwecken auf unabhidngigem Weg herge-
stellt. Ob es direkt aus 3 oder durch lsomerisierung von 4 entsteht, kann
aufgrund der vorliegenden Daten nicht entschieden werden.

[t3] a) J. C. Scaiano, Tetrahedron 38 (1982) 819, zit. Lit.: b) Y. Ito, T. Matsu-
ura, J. Am. Chem. Soc. 105 (1983) 5237.
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Synthese und Struktur eines chiralen,
C;-symmetrischen Monophosphans**

Von Carsten Bolm, William M. Davis,
Ronald L. Halterman und K. Barry Sharpless*

Mono- und bidentale Phosphane sind in der Chemie der
Ubergangsmetalle von groBBer Bedeutung''l. Stabilitdt und
Reaktivitdt der Phosphankomplexe sind dabei sowohl von
sterischen als auch von elektronischen Einfliissen der Li-
ganden abhingig!¥. Optisch aktive Phosphane wurden
vielfach in der asymmetrischen Synthese bei ibergangsme-
tallkatalysierten Reaktionen eingesetzt®. Im folgenden be-
richten wir tiber die Synthese des ersten Cs-symmetrischen
Monophosphans, das kein asymmetrisches Kohlenstoff-
atom enthlt!l.

Durch Anionisierung des 2-Bromphenols 1 mit zwei
Aguivalenten n-Butyllithium' und Abfangen des entstan-
denen Lithium-o-lithiophenolats zunichst mit Phosphor-
trichlorid und dann mit Phosphorylchlorid (in hoher Ver-
diinnung) kann 2 im Eintopfverfahren hergestellt werden
[GL. (a)I'®. Unter analogen Reaktionsbedingungen 148t sich
aus 2-Brombenzylalkohol das entsprechende [4.4.4]-bicy-
clische Produkt nicht erhalten.

[*] Prof. Dr. K. B. Sharpiess, Dr. C. Bolm, Dr. W. M. Davis [*],
Dr. R. L. Halterman
Department of Chemistry, Massachusetts Institute of Technology
Cambridge, MA 02139 (USA)

[7] Rontgenstrukturanalyse.

[**] K. B. S. und C. B. danken der John Simon Guggenheim Memorial
Foundation, dem Deutschen Akademischen Austauschdienst sowie der
NATO fiir Stipendien. Die Autoren danken Dr. D. W. Balogh (Lilly Re-
search Laboratories) fiir massenspektrometrische Untersuchungen.

882 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1988

OH
R Br 1.2 nBuli, Et,0 R
2. PCl;
3. POCly
R R
1

a, R=H ; b, R=tBu

Wie die Rontgenstrukturanalyse von 2a!” (Abb. 1) zeigt,
ist 2a ein chirales Molekiil mit C;-Symmetrie. Die Ebenen
der aromatischen Ringe sind gegeniiber einer Senkrechten
durch die Phosphan-Phosphat-Achse im Mittel um jeweils
27° geneigt. Beide Enantiomere befinden sich in der Ele-
mentarzelle.

Abb. L. Struktur von 2a im Kristall (die Wasserstoffatome sind nicht aufge-
fiihrt) [7]. a) Blick von der Scite. b) Blick von oben, entlang der P2-P1-O4-
Achse.

Um die Interkonversionsenergie der Enantiomere
(Enantiotopomerisierung) abzuschitzen, wurde 2a in das
Benzylphosphoniumbromid 3 tberfithrt (Erhitzen von 2a

Ha @
Hp
QP
(]
% Br a
K
i O~plo

in reinem Benzylbromid, 150°C, 2 h; unter denselben Re-
aktionsbedingungen konnte das Phosphoniumsalz von 2b
nicht erhalten werden). Durch Tieftemperatur-NMR-spek-
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troskopische Untersuchung der diastereotopen Protonen
H. und H, der Benzylgruppe in 3 lieB sich eine Mutarota-
tionsenergie von 11.8 kcal mol™ ' bestimmen.

Im Massenspektrum (FD und El) treten keine Anteile
doppelt oder dreifach geladener lonen auf, wie sie bei
Phosphatriptycenen oder bei anderen Verbindungen beob-
achtet werden konnen, die Heteroatome enthalten, auf de-
nen die positive Ladung lokalisiert werden kann'®!,

Die chemische Verschiebung im *'P-NMR-Spektrum
des ,,Phosphan“-Phosphoratoms P2 in 2a weist mit
5= —33.2" auf einen erhohten s-Charakter des vom freien
Elektronenpaar besetzten Orbitals hin!'®. Das ,,Phosphat*‘-
Phosphoratom Pl hat mit §= — 15.9"" eine dhnliche chemi-
sche Verschiebung wie Phosphoratome in strukturver-
wandten bicyclischen Verbindungen!'",

Beim Ubergang zum Phosphoniumsalz 3 erfihrt P2
eine starke Tieffeldverschiebung (*'P{'H}-NMR-Daten
(CD;0D, 85proz. H;PO, ext.): 6= —8.1 (P1), +21 (P2);
vergleiche: Triphenylphosphan: §(*'P)= —5.5; Benzyltri-
phenylphosphoniumbromid: §(*'P) = +21.4!'%),

Um die Koordinationsfahigkeit von 2 an Ubergangsme-
talle zu testen, wurden 2a und 2b in Gegenwart von
[PdT1,-(CoHsCN);] (UberschuB) NMR-spektroskopisch
untersucht.

Sowohl im *'P-, wic auch im 'H-NMR-Spektrum lieB3
sich tiber die charakteristische Tieffeldverschiebung von
P2!'*! (bzw. der Arenprotonen) eine Komplexierung nach-
weisen (*'P{'H}-NMR-Daten': 2a/[PdCl,-(C4HsCN).l:
&§=—184 (P1), +15.1 (P2); 2b/[PdCl,-(C,HsCN),]:
&= =217 (P1), +23.7 (P2)).

Mit dem optisch aktiven Palladiumkomplex 4, der
schon zur Racematspaltung von tertidren Phosphanen ver-
wendet worden war!'¥, konnten bei 2a und 2b NMR-spek-
troskopisch keine diastereomeren Komplexe unterschie-
den werden (*'P{'H}-NMR-Daten'”: 2a/4: 5= —17.3 (PI),
+29.3 (P2): 2b/4: 6= —-21.1 (P1), +37.2 (P2)). Versuche
zur fraktionierenden Kristallisation fiihrten zu keiner
nachiweisbaren Anreicherung eines Diastereomers.

IZas Konzept der Cs-symmetrischen Phosphanliganden
wird durch den Aufbau strukturverwandter Verbindungen,
von denen hohere konfigurative Stabilitit erhofft werden
kan1, fortgefiihrt. Von optisch aktiven C;-symmetrischen
Phosphanliganden werden gute chiralitatsiibertragende Ei-
genschaften in tbergangsmetallkatalysierten Reaktionen
erwartet.

Arbeitsvorschrift

Zu ciner Losung von 1.73 g (10 mmol) la in 40 mL wasserfreiem Ether wer-
den tei —15°C unter Argon 8 mL (20 mmol) einer 2.5 M L&sung von n-Bu-
tyllithium in Hexan gegeben. Nach 1 h Rihren bei 0°C tropft man eine L§-
sung von 457 mg (3.33 mmol) Phosphortrichlorid in 8 mL Ether zu; dabei
entsteht ein weiBer Niederschlag. Es wird 1 h bei 0°C und 1 h in der Siede-
hitze gertihrt und nach dem Abkiihlen mit 200 mL wasserfreiem Ether ver-
dina . Bei 0°C tropft man langsam (iiber 4 h) unter heftigem Rithren 537 mg
(3.5 mmol) Phosphorylchtorid geldst in 60 mL Ether zu, wobei sich noch
mehr Niederschlag bildet. Es wird iiber Nacht bei Raumtemperatur gerishrt
und dann auf 75 mL Wasser gegeben. Man trennt die organische Phase (mit
dem Niederschlag) ab und extrahiert dic wilirige Phase zweimal mit je
100 n L Ether. Der Niederschlag wird von den vereinigten etherischen Pha-
sen abfiltriert, die dann dber MgSO, getrocknet werden. Nach Abdestillieren
des Fthers wird der Riickstand {0.36 g) chromatographisch (15 g Kieselgel,
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Petrolether : 2-Propanol = 20 :1) gereinigt; Ausbeute: 130 mg (11%) reines
2a; weille Kristalle, dic sich aus Benzol/Petrolether umkristallisieren las-
sen'®’. Der abfiitrierte Niederschiag ist in Dichiormethan lostich, und nach
dem Trocknen der Losung iiber MgSO, und dem Abdestillicren des Losungs-
mittels kénnen chromatographisch nochmals 20 mg (1.7%) 2a erhalten wer-
den.

Die gleiche Sequenz ausgehend von 1b (29.2 mmol [15]) ergibt nach sdulen-
chromatographischer Reinigung 2.49 g (37%) 2b [6]. Wihrend der Aufarbei-
tung tritt kein Niederschlag auf.

Eingegangen am 23. Februar 1988 [Z 2626)
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