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Ethylenbis(sulfonyl)-iiberbriicktes 1,1°-Binaphthalin,
ein atropisomeres Dienophil fiir
hochdiastereoselektive Diels-Alder-Reaktionen

Von Sergio Cossu, Giovanna Delogu, Ottorino De Lucchi*,
Davide Fabbri und Giulia Licini

Die kiirzlich entwickelten (Z)- und (£)-1,2-Bis(phenyl-
sulfonyl)ethylene als reaktive Aquivalente fiir Ethylen'"} und
Acetylen! in Cycloadditionen ' erleichterten die Synthese
einiger schwer zugiinglicher Verbindungen entscheidend - 2!
und machten andere Synthesen erst méglich“]. Wir berich-
ten hier iiber Cycloadditionen mit der Titelverbindung 11,
einer chiralen Variante der oben genannten Dienophile mit
einer aufgrund der speziellen Struktur erhéhten Reaktivi-
tat!®. Verbindung 1 reagiert mit etlichen unsymmetrischen
Dienen nahezu vollstindig diastereoselektiv (ein einziges
Additionsprodukt nach 200-MHz-'H-NMR-Spektren) und
ist das erste speziell fiir asymmetrische Diels-Alder-Reaktio-
nen entwickelte Acetylendquivalent. Dieses schwefelhaltige
atropisomere Dienophil mit C,-Symmetrie ist aufgrund sei-
ner Molekiilgeometrie — nicht aufgrund eines Asymmetrie-
zentrums — chiral”l,

Zur Synthese von 1 setzt man racemisches!®! oder optisch
aktives® Dinatrium-[1,1’-Binaphthalin]-2,2"-dithiolat mit
(Z)-1,2-Dichlorethylen zum Disulfid 1, S statt SO,,
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(Fp = 210°C) um!?, das zum Disulfon 1 (Fp = 320°C) oxi-
diert wird. Auch optisch aktive [1,1’-Binaphthalin]-2,2'-di-
thioether, die durch kinetisch kontrollierte enantioselektive
Oxidationen mit modifizierten Sharpless-Reagentien*°! zu-
ginglich sind, lassen sich in 1 iiberfiihren.
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Wird bei Raumtemperatur im NMR-Rohr eine Losung
des Dienophils 1 in Deuteriochloroform mit 1-Methoxy-3-
(trimethylsilyloxy)-1,3-butadien versetzt, so verschwinden
die NMR-Signale der Edukte, und die Signale eines einzigen
Diastereomers entstehen. Bei Zugabe von Ether fillt nahezu
quantitativ kristallines 2a aus. Die wiedergegebene Ausrich-
tung der Substituenten relativ zur Binaphtylgruppe wurde
durch NMR-Daten, NOE-Experimente sowie durch Korre-
lation mit den spektroskopischen Daten von 2d (siehe unten)
bestimmt, dessen raumliche Struktur aus der Rontgenstruk-
turanalyse bekannt ist. Ungewohnlicherweise ist die Meth-
oxygruppe trans zu den beiden Sulfonylgruppen ange-
ordnet, so daB cin exo-Ubergangszustand vermutet werden
muB 1,

Im starren Dienophil 1 befinden sich zwei der vier Sauer-
stoffatome in der Doppelbindungsebene, wihrend die ande-
ren beiden parallel zueinander, aber entgegengesetzt orien-
tiert angeordnet sind (vgl. Strukturformel von 1). Diese
Geometrie diirfte fiir die Diastereoselektivitit der Cycload-
dition entscheidend sein.

Um den Substituenteneinflu3 in Abhédngigkeit von der Po-
sition im Dien zu untersuchen, wurden Reaktionen mit meh-
reren 1- und 2-substituierten Dienen durchgefiihrt!?!, Bei
Reaktionen mit den 1-substituierten offenkettigen und cycli-
schen Dienen wurde ausschlieBlich ein Diastercomer gebil-
det (vgl. 2b—d), auch wenn der Verlauf wie bei (E)-1,3-Penta-
dien nur durch eine Methylgruppe gesteuert wurde™*3!. Von
den 2-substituierten Dienen lieferte 2-Trimethylsilyloxy-1,3-
butadien ein einziges Stereoisomer (2e¢), wihrend mit Iso-
pren eine 8:2-Mischung der Additionsprodukte (vgl. 21 als
iiberwiegendes Isomer) entstand. Die Position des Substi-
tuenten wurde jeweils !H-NMR-spektroskopisch bestimmt.
Cyclische Diene ergaben endo-Produkte, wie aus den 'H-
NMR-Kopplungskonstanten gefolgert wurde (vgl. 2g,h).

bl A (]
SO, v SO,
R! R!

2a: R' = OMe, R? = OSiMe, 2g:R'=0Me, X =0

(Fp = 185-186°C) (Fp =180°C)
2b: R! = OMe, R2 =H 2h: R' =OMe, X = +CH,
(Fp =250°C) (Fp =307°C)

2¢: R! = OSiMe,, R? = H
(Fp = 266-268°C)

2d:R!'=Me,R2=H
(Fp = 311-313°C)

2e: Rl = H, R? = OSiMe,
(Fp = 230°C)

2f: R!' = H, R? = Me

Das Addukt 2h wurde mit Natriumamalgam in gepuffertem
Methanol (NaH,PO,) reduziert, wobei das entsprechende
bicyclische Dien entstand. Die Anwendbarkeit von 1 als
Acetylendquivalent in Cycloadditionen ist offensichtlich.
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Das hier beschriebene Dienophil ist nur ein Beispiel fiir
chirale Synthesebausteine, die aus [1,1’-Binaphthalin}-2,2'-
dithiol zuginglich sind und deren Diastereoselektivitit
durch Atropisomerie bewirkt wird.
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Ein neuer Weg zu Phosphaalkenen **
Von Hansjirg Griitzmacher* und Hans Pritzkow

2-Phosphonio-substituierte 1-Phospha-1-alkenel® 2! sind
interessant, weil in ihnen formal ein Phosphonium- und ein
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Phosphenium-Ton um die Elektronendichte am verbriicken-
den Kohlenstoffatom konkurrieren (Schema 1)B!. Wir be-
richten hier {iber eine gezielte Synthese dieser Verbindungen.
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2 BF, - OEt,
(AlCly) o
ok Ph, R X
PR P P(N/Pr)), —F,BNiPr, “SP—NiPr,
(- CLAINIPT,)
la:R=H 2a: R = H, X = BF]
1b: R =CH, 2b: R = CH,, X = BF{

2¢: R =H, X = AICIS

Schema 1.

Die Phosphonio-substituierten Phosphaalkene 2a—c¢ kon-
nen aus den leicht zugdnglichen Phosphinomethylentriphe-
nylphosphoranen 1a,b durch Reaktion mit zwei Aqui-
valenten BF, - OEt, oder AICl; in CH,Cl, in Ausbeuten
> 90% gewonnen werden. Die *'P-NMR-Signale des nie-
derkoordinierten Phosphoratoms in 2a und 2b, 6 = 303.5
bzw. 302.5, sind sowohl fiir Phosphenium-Ionen als auch fir
Phosphaalkene charakteristisch®!. Wie bei den von Karsch
et al. beschriebenen 1-(2-Phosphaethenyl)-1-phosphonia-
indanen!!! sind die *3C-NMR-Signale der verbriickenden
Kohlenstoffatome — fiir Phosphaalkene untypisch — stark
hochfeldverschoben (2a: § = 88.40, 2b: § = 104.29).

Eine Rontgenstrukturuntersuchung an 2a'® (Abb. 1) er-
gab, daBl die P1-C1-Bindung mit einer Linge von 1.79 A in

/“\o

"
o

Abb. 1. Struktur des Kations von 2a im Kristall. Wichtige Bindungsldngen 141
und Winkel [?): P1-C1 1.788 (14), C1-P2 1.684 (14), P2-N1 1.617 (13); P1-C1-P2
115.5 (8), C1-P2-N1 105.3 (7).

den Bereich fiir PY-C(sp?)-Einfachbindungen fallt, wihrend
die P2-C1-Bindung erheblich kiirzer (1.68 A) und typisch fiir
Phosphaalkene!™ ist. Die geringfiigige Verlingerung gegen-
iiber Bindungen in P-arylsubstituierten Phosphaalkenen®
ist der Konjugation des freien Elektronenpaares an N1 mit
der P=C-Bindung zuzuschreiben. Dafiir spricht gleichfalls
die relativ kurze P2-N1-Bindung von 1.61 A. UV/VIS-Spek-
tren (in CH,CN) von 2a und 2b zeigen neben den Banden
der Phenylgruppen Banden fiir den C=P-r-n*-Ubergang
bei A = 307 nm (¢ = 0.61 x 10> L~ ! molcm ™ ?!) bzw. 316 nm
(24x10° L 'molcm™!). Die von Gudat und Niecke
synthetisierten und UV/VIS-spektroskopisch untersuch-
ten Phosphaalkene mit coplanaren Aminosubstituenten
am Phosphor werden im gleichen Wellenldngenbereich
angeregt, z.B. (Me,;S1),C=P—NiPr, bei 307 nm und
(Me,Si),C=P—NMe, bei 317 nm 1.

Der Versuch, das P-alkylsubstituierte Derivat 4 herzustel-
len, miBlang (Schema 2) — statt dessen wurde quantitativ das
Kopf-Schwanz-Dimer § erhalten, das NMR-spektrosko-
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