Methylgruppe trans verkniipft und der Formiatrest dquato-
rial angeordnet, wihrend der Formiatrest in 10b die axiale
Position einnimmt. 10¢ und 10d sind die cis-verkniipften
Diastereomere mit dquatorialer bzw. axialer Anordnung des
Formiatrestes. Das Verhdltnis von trans- zu cis-Verkniip-
fung betrégt 2.6:1 und ist somit deutlich hdher als bei ver-
gleichbaren Cyclisierungen mit Diastereomerenverhiltnis-
sen von 1:11'31 ynd 1.5:10*4. Die Diastereoselektivitiit des
Ringschlusses iiber N-Acyliminium-Ionen a8t sich drastisch
steigern, wenn die Doppelbindung endstidndig substituiert
iSt[l 3. 14].

Die Konfigurationen der Produkte wurden durch 'H-
NMR-Spektren und NOE-Messungen bestimmt. Alle Ver-
bindungen wurden durch IR-, NMR- und Massenspektren
sowie Elementaranalysen charakterisiert. Der Austausch der
Methoxygruppe durch andere Nucleophile und die Erzeu-
gung interessanter Aminoalkohole werden augenblicklich
intensiv untersucht.
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Synthese und Kristallstruktur
eines Phospholylanions **

Von Trevor Douglas und Klaus H. Theopold*

Phosphole sind derzeit ein aktuelles Arbeitsgebiet in der
Heterocyclenchemie!'!. Die bekannten Synthesemethoden
fir diese Fiinfringe sind aber meist auf Derivate mit Aryl-
oder Alkylsubstituenten am Phosphor beschrinkt und lie-
fern hédufig nur geringe Ausbeuten. Wir berichten hier iiber
einfache Verfahren zur Herstellung eines Chlorphosphols
und eines Phospholylanions in hoher Ausbeute sowie iiber
die erste Kristallstrukturanalyse eines Phospholylanions.

Die Synthese mehrerer Heterocyclen durch Ubertragung
des organischen Liganden der leicht herstellbaren Zircona-
cyclopentadiene auf Hauptgruppenelectrophile wurde vor
kurzem von Fagan et al. beschrieben!?]. Wir haben jetzt ge-

[*] Prof. Dr. K. H. Theopold. T. Douglas
Department of Chemistry, Baker Laboratory, Cornell University
Ithaca, NY 14853 (USA)
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funden, daB Cp,ZrC,Me, 1 mit PCl; zum permethylierten
Chlorphosphol 2 reagiert (Schema 1), einem fliichtigen gel-
ben O, das durch Sublimation bei 0 °C in einer Ausbeute von
85% isolierbar ist®l. Bei Raumtemperatur zersetzt es sich
langsam, aber bei —20 °C kann es iiber Monate ohne Zerset-
zung gelagert werden.

PCl, ~ L
Sﬁ”#zr;:\,/ —_ Cbg —
. 2

Schema 1.

Das iibliche Verfahren zur Herstellung von Phospholyl-
anionen besteht darin, 1-Phenylphospole zu spalten. Dabei
entsteht jedoch Phenyllithium, welches bei weiteren Umset-
zungen des Phospholylanions storen kann!!l. Mehrere Me-
thoden zur selektiven Entfernung des Phenyllithiums sind
entwickelt worden!*l. Demgegeniiber liefert die Reduktion
des Chlorphosphols 2 mit Lithium im UberschuB [in THF
bei Raumtemperatur, UberschuB an Tetramethylethylendia-
min (TMEDA)] nebenproduktfrei Li(tmeda)PC,Me, 4, das
nach der Kristallisation aus Ether in Form farbloser Nadeln
in 80% Ausbeute isolierbar ist!*). Abbildung1 zeigt die
Struktur dieses Salzes im Kristall 1),

Abb. 1. Struktur von Li(tmeda)PC,Me, im Kristall. Ausgewihlte Bindungs-
lingen {A] und -winkel [*]: P-C(1) 1.750(5), P-C(4) 1.752(4), C(1)-C(2) 1.396(5),
C(2)-C(3) 1.424(7), C(3)-C(4) 1.396(7), P-Li 2.531(7), C(1)-Li 2.373(R), C(2)-Li
2.373(8), C(3)-Li 2.398(8), C(4)-Li 2.425(8), N(1)-Li 2.136(9). N(2)-Li 2.127(R);
C(1)-P-C(4) 90.5(2), P-C(1)-C(2) 112.2(4), C(1)-C(2)-C(3) 112.6(4), C(2)-C(3)-
C(4) 112.2(4), C(3)-C(4)-P 112.4(4), N(1)-Li-N(2) 85.2(3).

Der Kristall besteht aus Monomeren, und der Heterocy-
clus ist an das Lithiumatom n°-koordiniert. Die Koordina-
tionssphére des Alkalimetalls enthidlt auBerdem den Chelat-
liganden tmeda. Die Briickenkohlenstoffatome C(11)
und C(12) des Diamins weisen groBe Thermalellipsoide
auf — wahrscheinlich ein Hinweis auf eine Fehlordnung —,
aber die in Abbildung 1 gezeigte Konfiguration ist vorherr-
schend. Die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Abstinde innerhalb
des Heterocyclus [C(1)-C(2) 1.396, C(2)-C(3) 1.424, C(3)-
C(4) 1.396 A]sind sehr dhnlich, was auf einen hohen Deloka-
lisationsgrad hinweist. Zudem sind die Phosphor-Kohlen-
stoff-Bindungen [P-C(1) 1.750, P-C(4) 1.752 A) deutlich
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kiirzer als P-C-Einfachbindungen (ca. 1.83 A), sie haben also
partiellen Doppelbindungscharakter. Diese strukturellen
Parameter sind direkte Beweise fiir die Aromatizitdt des
Phospholylanions, die auch in theoretischen Arbeiten gefun-
den wurde!”. Rechnungen haben auch eine erhebliche nega-
tive Ladungsdichte am Phosphoratom vorausgesagt, und ein
Vergleich des Lithium-Phosphor-Abstandes von 2.531 A
und der Lithium-Kohlenstoff-Abstidnde (gemittelt: 2.39 A)
mit den betreffenden Summen der Atomradien (Li-P 2.29,
Li-C 2.00 A) legt in der Tat eine Verschiebung des Lithiums
zum Phosphoratom nahe. Ein Vergleich mit der rontgen-
kristallographisch charakterisierten Ubergangsmetallver-
bindung (PC,Me,),ZrCl, ergab keine wesentlichen Unter-
schiede zwischen den Bindungsabstéinden und -winkeln des
heterocyclischen Anions in beiden Strukturen(®1,

Wurde 2 in Abwesenheit von TMEDA in THF reduziert,
so konnte donorfreies LiPC,Me, als farbloser Feststoff iso-
liert werden!®). Auch mit Kalium lieB sich 2 reduzieren, und
nach Zugabe von 1.0 Aquivalenten [18]Krone-6 erhielt man
das Salz K([18] Krone-6)PC,Me, in Form farbloser Kristalle
in 89% Ausbeute!'%. Die Reduktion von 2 mit Lithium in
[D;] THF wurde 'H- sowie *'P-NMR-spektroskopisch ver-
folgt, wobei eine Zwischenstufe entdeckt wurde, die isoliert
und als 1,1’-Biphospholyl 3 identifiziert werden konnte!!1,
Dieses Dimer ist vermutlich das Produkt einer schnellen Re-
aktion des Phospholylanions mit noch unumgesetzten
Chlorphosphol. NMR-Signale von LiPC,Me, wurden nicht
beobachtet, bevor das Chlorphosphol vollig umgesetzt war.
In einem gesonderten Experiment wurde LiPC,Me, mit 2
zur Reaktion gebracht. Selbst bei —78 °C war diese Reak-
tion zu schnell, um NMR-spektroskopisch verfoigt zu wer-
den; es entstand 3.

Protonierung des Phospholylanions mit NH,BF, oder
HBF, lieferte eine neue Verbindung mit einem ziemlich kom-
plizierten 'H-NMR-Spektrum. Gemil den spektroskopi-
schen Daten handelt es sich um das Produkt 5"2} einer
Diels-Alder-Reaktion des 2H-Phosphols B, welches im
Gleichgewicht mit dem 1H-Phosphol A vorliegt. Diese Re-
aktionsweise ist wohldokumentiert!!3,

Zirconacyclopentadiene wie 1 sind mit vielfdltigen Ring-
substituenten leicht zuginglich!'4., Das hier beschriebene
Verfahren bietet daher einen bequemen Zugang zur Phos-
pholchemie. Insbesondere die Mdaglichkeit, reine Phos-
pholylanionen herzustellen, sollte die Verwendung solcher
Nucleophile in weiteren Reaktionen fordern. Derzeit benut-
zen wir 4 zur Synthese anderer metallorganischer Derivate,
und wir untersuchen die Anwendbarkeit des Verfahrens auf
andere Elemente der 15. Gruppe.

Experimentelles

NMR: Bruker-WM-300-Spektrometer (300 MHz fiir 'H, 75.47 fir '*C und
121.49 fiir *'P). Chemische Verschiebungen sind relativ zu TMS angegeben (‘H
und '3C), *'P-Verschiebungen relativ zu externem PCl, (d = 219). MS: Kratos
MS 890. IR : Mattson Alpha Centuauri FT-IR. Diffraktometer: Nicolet R3_/V.
Fp unkorrigiert.

2:13.5 g (46.2 mmol) Cp,ZrCl, in THF wurden bei — 78 “C mit 46.2 mL einer
2.0 M Losung von n-Butyllithium (92.4 mmol) reduziert. Nach Zugabe von 5.0 g
(92.4 mmol) 2-Butin wurde die Losung langsam auf Raumtemperatur gebracht
und 16 h geriihrt. Nach Filtration und Abzichen des Losungsmittels wurde der
Zirconacyclus 1 bei — 30 °C aus Pentan kristallisiert (94 % Ausbeute). Zu einer
Losungvon 3.2 g (9.7 mmol) 1 in Pentan wurden 1.3 g (9.7 mmol) PCl, gegeben
(sofortiger Farbwechsel von Tiefrot nach Gelb). Die Reaktionsmischung wurde
filtriert, das Losungsmittel abgezogen und der Riickstand bei 0 *C im Vakuum
sublimiert. Man erhielt 2 als luftempfindiiches geibes 01 in 85% Ausbeute.
4: Eine Lithiumdispersion wurde im UberschuB zu einer Lésung von 300 mg
(0.17 mmol) 2 in THF mit einem UberschuB an TMEDA gegeben und die
Mischung 1 h geriihrt. Die Losung wurde filtriert und das Losungsmittel abge-
zogen. Das Phospholylanion wurde bei —30°C aus Ether kristallisiert und in
Form farbloser Nadeln isoliert (80 % Ausbeute).
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Tetraphosphacyclobutadien als Komplexligand **

Von Otto J. Scherer*, Jiirgen Vondung
und Gotthelf Wolmershduser

Von den zu den carbocyclischen (CH) -n-Systemen,
x = 3-6, isoelektronischen cyclo-P,-Molekiilen ! fehlte bis-
lang cyclo-P,. Fiir die Phosphor-Analoga von Cyclobuta-
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