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a-Methylen-B-lacton, ein neuer Heterocyclus durch
Desoxygenierung von a-Methylen-B-peroxylactonen
mit Triphenylphosphan**

Von Waldemar Adam*, Ludwig Hasemann
und Frank Prechtl

Das Ringsystem des dimeren Aldoketens 4-Methylen-
oxetan-2-on 1 ist ein wohlbekanntes heterocyclisches
Ringsystem, das ohne weiteres durch Dimerisierung von
Ketenen erhalten wird!", Uberraschenderweise ist jedoch
bisher noch nicht iiber das isomere 3-Methylenoxetan-2-on
2 berichtet worden. Dies ist insbesondere deshalb verwun-
derlich, weil fiir 2 wegen des hohen MafBes an Funktiona-
litat eine ganze Reihe von Anwendungen vorstellbar sind.

So sollte die zusitzlich zu den iblichen elektrophilen
Zentren der B-Lactone (Carbonyl- und Oxetan-C-Atome)
vorhandene Methylengruppe Michael-Additionen von
Nucleophilen und Radikalen ermdglichen. Ebenso solite
die carboxy-aktivierte Doppelbindung als reaktives Di-
enophil dienen kénnen, wihrend die Teilstruktur a,8-un-
gesittigte Carbonylverbindung als Heterodieneinheit ei-
ne [4 + 2)-Cycloadditionsreaktivitat verspricht. Schliefilich
sollte die Thermolyse, anders als bei 1, das wieder das Al-
doketen liefert, fiir 2 durch Decarboxylierung zum Allen
filhren, so daB a-Methylen-B-lactone als Allen-Aquiva-
lente eingesetzt werden kénnten.

[*] Prof. Dr. W. Adam, Dipl.-Chem. L. Hasemann, F. Prechtl
Institut fiir Organische Chemie der Universitat
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (SFB
172, Molekulare Mechanismen kanzerogener Primirverinderungen)
und dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert.
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Schon frilher haben wir gezeigt, daf trivalente Phos-
phornucleophile wirksame Reagentien fiir die Desoxyge-
nierung von cyclischen Peroxiden sind. So entstehen z.B.
durch Reaktion mit Triphenylphosphan aus dem B-Peroxy-
lacton 3 das p-Lacton 4! und aus dem Malonylperoxid 5
das Anhydrid 67

3 4 5 6

Oo-0O
O

Man konnte daher erwarten, dafl das a-Methylen-B-per-
oxylacton 8" unter denselben Bedingungen zum ge-
wiinschten a-Methylen-B-lacton 9 reagieren wiirde. In der
Tat er6ffnete die Reaktion (a) einen Zugang zu den vielsei-
tig nutzbaren 3-Methylenoxetan-2-onen 9.

b 0
H,C 0
HsC OH 02 H,C o hf 2
I —> P — ¢ (o)
0
R H - H0 R 0

¥ H

7 8 9

a, R = Me; b, R =Et; ¢, R = /Pr

Die Methacrylsdurederivate 7a-¢ werden durch Wittig-
Horner-Reaktion von a-Brompropionsiure mit den ent-
sprechenden Aldehyden hergestellt®™. Die photosensibili-
sierte Oxygenierung von 7 wurde in Chloroform bei —5
bis 0°C mit Tetraphenylphorphin als Sensibilisator durch-
gefiihrt und lieferte quantitativ als entsprechende En-Pro-
dukte die Hydroperoxyacrylsiduren. Diese wurden mit ka-
talytischen Mengen konzentrierter Schwefelsdure zu den
a-Methylen-B-peroxylactonen 8a-c in 70, 57 bzw. 50%
Ausbeute cyclisiert. Die Ergebnisse der Elementaranaly-
sen, die spektroskopischen Daten (IR-, 'H- und *C-NMR-
Spektren, Massenspektren) und die Resultate der Peroxid-
tests stiitzen die Strukturzuordnungen fiir die Peroxide 8,
von denen das Methylderivat 8a bereits bekannt war'®l.

Die Abspaltung eines Sauerstoffatoms aus 8 wurde mit
dquimolaren Mengen Triphenylphosphan in Chloroform
bei —40°C erreicht. Langsames Erwdarmen auf Raumtem-
peratur, sdulenchromatographische Aufarbeitung (Silica-
gel-Blitzchromatographie, eluiert mit einem 10:1:1-Ge-
misch aus Dichlormethan, Petrolether (30-50°C) und Di-
ethylether) und anschlieBende Kugelrohrdestillation (Bad-
temperatur 45°C bei 0.1 Torr) liefert die a-Methylen-B-lac-
tone 9a-c in 27, 48 bzw. 40% Ausbeute als hellgelbe Fliis-
sigkeiten mit stechendem Geruch. Die Elementzusammen-
setzung (9a exakte Masse; 9b, ¢ durch Verbrennungsana-
lyse) und die spektroskopischen Daten (IR-, 'H- und "*C-
NMR-Spektren, Massenspektren) stiitzen die fiir 9 vorge-
schlagene Konstitution. Besonders zu erwdhnen ist, dal
die Lage der IR-Absorption der Exo—C=C-Bindung in 8
und 9 im wesentlichen die gleiche ist (v=1700-1710
cm™"), wihrend die Carbonyl-Streckschwingung die er-
wartete hypsochrome Verschiebung von v=1790-1795
cm~'in 8 nach v=1820-1825 cm~' in 9 zeigt.

Die Ergebnisse erster Umsetzungen mit 9 bestitigen die
hohe Reaktivitidt der a-Methylen-B-lactone, die daher fiir
priparative Zwecke von allgemeinem Interesse sein soll-
ten. So reagiert 9a als Dienophil fast quantitativ mit Cy-
clopentadien zu einem Diastereomerengemisch aus [4 +2]-
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Cycloaddukten. Bei héherer Temperatur (ca. 60°C) poly-
merisieren die a-Methylen-B-lactone 9. Wegen der hohen
Gentoxizitit der analogen o-Methylen-y-butyrolactone,
die Bestandteile zahireicher Naturstoffe mit sehr unter-
schiedlichen biologischen Wirkungen sind'®, sollten die
cancerogenen Eigenschaften dieser neuen Heterocyclen-
klasse gepriift werden.

Eingegangen am 18. Juli 1988 [Z 2865]
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Synthese und Molekiilstruktur des Diphosphaarsirans
[{(n5-CsMes CO),FelP},AsCsH, rBu,]**

Von Lothar Weber*, Dagmar Bungardt, Uwe Sonnenberg
und Roland Boese

Das Studium kleiner Ringe ist derzeit ein Schwerpunkt
der Anorganischen Chemie!", So wurden z. B. von Baudler
et al. die Ringsysteme A bis D in den letzten Jahren er-
schlossen>*!, Die Verbindungen wurden im allgemeinen

R R R R
P As //\s As
/\ /\ /N /\
RP—PR RP——PR RP—ASsR RAs——AsR
A B C D
RZ
EZ
Wl _p1(R! 2R2 KCl
K(RDE'-E'(R")K + CIEZR %FNE/L_\E1R1 +2KC  (a)

R, R2 = tBu; E', E2 = P, As

durch Cyclokondensation hergestellt [Gl. (a)]. Wir berich-
ten hier iiber einen alternativen Zugang zu Diphosphaarsi-
ranen B und Phosphadiarsiranen C sowie iiber die Ront-
genstrukturanalyse des substituierten Diphosphaarsirans
4. Das als Reaktant benotigte 2,4,6-tBu;CsH,AsCl, 2 ent-
steht entgegen anderslautenden Befunden® problemilos
aus 2,4,6-tBu,C¢H-Lit und AsCl; in THF/Hexan.

[*] Prof. Dr. L. Weber [ *], Dipl.-Chem. D. Bungardt, U. Sonnenberg,
Dr. R. Boese
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
Universitdtsstrafie 5-7, D-4300 Essen 1
[*) Neue Adresse:
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
Postfach 8640, D-4800 Bielefeld
{**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie, der
Deutschen Forschungsgemeinschaft und der BASF AG, Ludwigshafen,
gefdrdert.
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Der Bis(trimethylsilyl)phosphidoeisen-Komplex 1" rea-
giert mit 2 in THF bei 0°C [GI. (b)] zum rotvioletten Di-
phosphaarsiran 4 (10% Ausb.), das durch fraktionierende
Kristallisation vom orangefarbenen Phosphadiarsiran §
(5% Ausb.) und dem Diphosphadiarsetan 6 (27% Ausb.)
abgetrennt wird. In der Reaktionsldsung kann zusitz-
lich der P=As-Komplex 3 *'P-NMR-spektroskopisch (6=

Aryl [F‘e]

[Fe] ’
e R VAN
p——p

Aryl /I\s—As
! 2 3 Fe] Aryl
4[Fe Vg o
(b)
[Fel
;
[Fe]=(CgMeg)(CO),Fe \\ Aql
+ P /|\ryl As + As=As
= - | | N
Aryl=2,4,6-tBusCgH, (Fe] A Any Aryl
6 8
[Fel
[((2)-CgH,4)Cr(CO)5] +3 —> /P=As + (2)-CgHq, ()

AN
(CO)sCr Aryl
7

765.7, s) nachgewiesen werden; er 1aflt sich jedoch nicht
isolieren. Wird die Reaktionslgsung aber vor der Aufarbei-
tung mit [((Z)-CsH14)Cr(CO)sI® im Uberschufl behandelt,
so 148t sich der Komplex 7 in 32% Ausbeute gewinnen [GI.
(¢)]. Da hierbei 6 ebenfalls mit 31% Ausbeute anfillt, ist
die Bildung von 6 durch Dimerisierung von 3 unwahr-
scheinlich. Bei dieser Versuchsfiihrung gelingt es auch, das
bisher unbekannte Diarsen 8 chromatographisch zu isolie-
ren (2% Ausbeute).

Konstitution und Konfiguration von 4-8 ergeben sich
aus elementaranalytischen und spektroskopischen Daten.
Dubletts bei 5=6.4 und 40.6 (*Jpp,=227 Hz) im *'P-NMR-
Spektrum von 4 sowie zwei 'H-NMR-Signale fiir die Pro-
tonen der CsMes-Liganden sind nur mit der relativen
trans-Orientierung der Substituenten an den P-Atomen
vereinbar und schlieflen héhersymmetrische Strukturen
aus. Fur die Heterocyclen 5 und 6 werden im *'P-NMR-
Spektrum Singuletts bei 6=24.3 bzw. 87.7 registriert, wih-
rend die >'P-NMR-Resonanz von 7 (6=616.3) relativ zu 3
deutlich hochfeldverschoben ist (AS(*'P)=—149.4 ppm).
Das IR-Spektrum von 7 ist im Bereich der v(CO)-Valenz-
schwingungen durch sieben scharfe Banden gekennzeich-
net, die in bezug auf Lage und Intensitidt jenen in den
Komplexen [{(CsMes)(CO),Fe}P{Cr(CO)s}=PAryl]® und
{{(CsMes)(CO),FelAs{Cr(CO)s}=PAryl]l'Y gleichen und so-
mit ein dhnliches o-Donor-/n-Acceptorverhaltnis der Li-
ganden [{(CsMes)(CO),Fe}E'=E2Aryl(E' E2=P,As) gegen-
tiber der Cr(CO)s-Gruppe nahelegen. In den Massenspek-
tren (EI) von 4 und § geben die Molekiilionen die Peaks
mit groBtem m/z-Wert, wiahrend das Molekiilion von 6
unter vergleichbaren Bedingungen nicht beobachtet wird.
Im FD-Massenspektrum von 6 tritt das Molekiilion von 3
als Peak mit groBter Intensitidt auf. Ein weiteres Signal bei
m/z=918 (37%) ist § zuzuordnen. Die leichte Fragmentie-
rung von 6 in 3 und § ist moglicherweise eine Folge der
sehr sperrigen Substituenten.

Nachdem es bisher nur wenige Strukturinformationen
iiber Molekiile mit As—P-Bindungen gibt"'"! und solche
Daten fiir As-P-Dreiringe vollig fehlen, kommt der Rént-
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