
Da bereits ein Acyloxyboran-Katalysator ['I und ein ledig- 
lich borataktiviertes DienophilL6] erfolgreich in asymme- 
trisch induzierten Diels-Alder-Reaktionen eingesetzt wor- 
den waren, haben wir die katalytische Eignung von (+)- und 
( - ) -5 fur die Reaktion von Cyclopentadien 6 mit Methacro- 
lein 7 bei -78 "C untersucht. Wahrend die Cycloaddition 
unkatalysiert selbst bei 20°C erst nach 42 h 15% Umsatz 
erbrachte (exo-S/endo-S 86/14), konnte bei Durchfiihrung 
der Reaktion in Dichlormethan bei -78 "C in Gegenwart 
von 3 Mol-% ( - ) -5 das Cycloaddukt (+)-8 mit 85 % Aus- 
beute isoliert werden. Die exo-SelektivitatLgl ist rnit 97.4 % 
ebenso ausgezeichnet wie die Enantioselektivitat mit 90 YO 

6 I 8 

ee. Durch Einsatz von (+)-5 ist analog auch der (-)-exo- 
Aldehyd 8 synthetisch zuganglich. 

Da der Katalysator aus zwei kauflichen [''I Reagentien 
einstufig hergestellt wird, eroffnet diese asymmetrisch indu- 
zierte Cycloaddition einen ausgesprochen einfachen Synthe- 
seweg. Sol1 der Katalysator nicht mehrfach verwendet wer- 
den, kann er rnit Natriumhydrogencarbonatlosung bei 
Raumtemperatur gespalten werden; das optisch aktive 3 IaBt 
sich fast quantitativ ohne Racemisierung zuriickgewinnen. 

Uber den Mechanismus der Katalyse kann zur Zeit nur 
spekuliert werden. Wahrscheinlich wird zuerst die Carbonyl- 
gruppe des Methacroleins an einem Boratom komplexiert, 
was zu einer Verzerrung des Propellermolekuls fiihren konn- 
te. Die nachfolgende Cycloaddition konnte dann in der Ein- 
fluBsphare der Binaphthyleinheiten ablaufen. 

Experimen telles 
(-)-S: Zu einer Losung von 286.3 mg (1.0 mmol) (9-( -)-3 in 25 mL trocke- 
nem Dichlormethan werden bei -20 "C unter Stickstoff 154.9 mg (1.0 mmol) 4 
per Spritze getropft. Man IaDt langsam auf Raumtemperatur erwarmen, destil- 
liert alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum ab und trocknet den Riickstand bei 
5O0C/O.0l Torr. Ausbeute 282.8 mg (97%) (-)-S, Fp > 350°C. - 'H-NMR 
(400 MHz, CDCI,, J in Hz): 6 = 6.64 und 6.68 (AB-System, ' J  = 8.8, 4H), 
7.06 (d, ' J =  8.3, 2H), 7.22 (ddd, ' J =  8.3, 6.7, 4J= 1.3, 2H), 7.47 (ddd, 
,J = 8.1, 6.7, 4J = 1.1,2 H), 7.74 (d, ' J  = 8.1.2 H) (Anzahl H bezogen auf eine 
Binaphthyleinheit). 
(+)-exo-S: Eine auf - 78 "C gekuhlte Losung von 282.6 mg (0.32 mmol) (-)-5 
in 25 mL trockenem Dichlormethan wurde unter Stickstoff tropfenweise zuerst 
mit 736mg (10.5mmol) Methacrolein und nach 15min rnit 661 mg 
(10.0 mmol) Cyclopentadien per Spritze versetzt. Man hielt 2 d bei dieser Tem- 
peratur, lieD dann langsam auf 0 "C erwarmen, schuttelte zweimal mit je 10 mL 
gesattigter Natriumhydrogencarbonatlosung aus, destillierte alles Leichtfluch- 
tige im schwachen Vakuum bei Raumtemperatur und darauf das Produkt bei 
SO'C/O.Ol Torr ab. Ausbeute 1.16 g (85%) eines Gemisches aus 97.4% (+)- 
exo- und 2.6% endo-8 (GC, 'H-NMR). Der EnantiomerenuberschuD des exo- 
Produktes wurde 'H-NMR-spektroskopisch nach Zugahe des Verschiebungs- 
reagens Eu(hfc), durch Integration der Aldehydprotonen-Resonanzen zu 90 % 
bestimmt. 

Eingegangen am 23. Dezember 1988 [Z 31031 
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht 

111 K. Krohn, Nachr. Chem. Tech. Lab. 35 (1987) 836. 
[2] G. Bir, D. Kaufmann, Tetrahedron Lett. 28 (1987) 777. 
[3] U.-M. Gross, M. Bartels, D. Kaufmann, J.  Organornet. Chem. 344 (1988) 

[4] F. Toda, K. Tanaka, L. Nassimbeni, M. Niven, Chem. Lett. f988, 1371. 
[5] H. C. Brown, N. Ravindran, Inorg. Chem. 16 (1977) 2938. 
[6] T. R. Kelly, A. Whiting, N. S. Chandrakumar, .I Am. Chem. SOC. 108 

(1986) 3510. 
[7] Rontgenstrukturanalyse von 5 bei Raumtemperatur, Kristallzucht bei 0 "C 

aus Pentan/Dichlormethan (2/1); in der Elementarzelle war ein Molekiil 

277. 

Dichlormethan enthalten: P1, a = 9.3537(10), b = 14.4558(13), c = 
19.1677(19) A, a = 111.931(7), B = 91.371(8), y = 100.487(8)", V = 
2352.2(4) A', 2 = 2, ebu. = 1.335 g cm-'; Mo,.-Strahlung (Graphitmo- 
nochromator); Scanbereich 3" 5 2 0 2 50"; Gesamtzahl der Reflexe: 
8272, beobachtete Reflexe: 5749 (F,, 2 4u(F)), R = 0.0526, R ,  = 0.0612. 
Nicolet-R3m/V-Rontgenvierkreisdiffraktometer, Daten berechnet mit 
SHELXTL-PLUS auf MicroVAX 11. - Weitere Einzelheiten zur Kristall- 
strukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, 
Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Information mbH, D-7514 
Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer 
CSD-320095, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

[8] K. Furnta, S. Shimizu, Y. Miwa, H. Yamamoto, Z Org. Chem. 54 (1989) 
1483. 

191 Y. Kobuke, T. Fueno, J. Furukawa, J. Am. Chem. SOC. 92 (1970) 6548. 
[lo] Fa. Aldrich. 

5-Methyl-1,1,3,3-tetraphenyl-llL5,3lL5-diphospha- 
benzol ** 
Von Hubert Schmidbaur *, Christos Paschalidis, 
Oliver Steigelmann und Gerhard Muller 

Phosphabenzole (Phosphinine) rnit h5-P-Atomen haben 
seit ihrer ersten Synthese". 21 groBes Interesse auf sich gezo- 
gen. Dabei hat sich insbesondere die Chemie der Monophos- 
phabenzole zu einem bedeutsamen Teilgebiet der Heterocy- 
clenchemie entwickelt 13, 41. Uber Polyphosphabenzole ist 
hingegen wenig bekannt. Mark1 erhielt zwar schon 1963 erste 
Hinweise auf Ih5,3h5-Diphosphabenzole, die detaillierte 
Charakterisierung blieb aber zunachst noch amr5]. Erst 
kurzlich konnten Fluck et al. ein weiteres 1,3-Diphosphinin 
rnit allerdings recht speziellem Substitutionsmuster syntheti- 
sieren und durch eine Rontgenstrukturanalyse charakterisie- 
rent6]. Ih5,4h5-Diphosphinine wurden erstmals 1970 und 
1972 be~chrieben~'~ '1, blieben aber eine wenig bearbeitete 
Substanzklasse. 1,3,5-Triphosphabenzole schlieDlich sind 
ebenfalls erst in jungster Zeit erhalten worden, wobei jeweils 
noch mindestens ein h3-P-Atom im Molekul enthalten isttgl. 

Im AnschluB an Untersuchungen iiber offenkettige und 
cyclische Doppelylide (,,Carbodiphosphorane")"O. ''I so- 
wie Phosphoniopropenide"2. 131 berichten wir nun uber eine 
einfache und ergiebige Synthese der Titelverbindung 4, die 
viele neue praparative Moglichkeiten eroffnet. 

Das durch cyclisierende doppelte Quaternisierung von 
1 ,I-Bis[(diphenylphosphino)methyl]ethen 1 [12] rnit Dihalo- 
genmethanen zugangliche Dikation von 2 liefert fur den Fall 
X = I bei der Behandlung rnit einem Aquivalent n-Butyl- 
lithium oder Triethylethylidenphosphoran (als Umylidie- 
rungs-Reagens) zunachst das ,,Semiylid-Quartarsalz" 3. Mit 
einem weiteren Aquivalent Base entsteht uberraschender- 
weise nicht das konjugierte (5) oder cumulierte Doppelylid 
(53, sondern direkt und in hohen Ausbeuten die Titelverbin- 
dung 4 (neben LiI bzw. Et4PI), obwohl zahlreiche Analoga 
von 5 und 5' mit gesattigtem Ringsystem schon friiher cha- 
rakterisiert werden konnten[''* "1. 

Im Zuge der Reaktion kommt es offenbar zu einer Proto- 
nenverschiebung von einer endo- zur exocyclischen Methy- 
lengruppe. Auf diese Weise entsteht eine Methallyl-Anion- 
Einheit [CHC(Me)CH] e ,  die mit den P-Atomen der 

[*I Prof. Dr. H. Schmidbaur, Dr. C. Paschalidis, 
Dip].-Chem. 0. Steigelmann[+], Priv.-Doz. Dr. G. Muller ['I 
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitat Munchen 
Lichtenbergstrak 4, D-8046 Garching 

[ '1 Rontgenstrukturanalyse 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Leibniz- 

Programm), dem Fonds der Chemischen Industrie und der Hoechst AG 
gefordert. Wir danken Herrn Z Riede fur den kristallographischen Daten- 
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ph,PCHPPh,J @-Einheit verkniipft ist. Formel 4a  gibt die- 
se Grenzform wieder, wahrend in 4b, c die cyclischen ,,Ylen- 
F ~ r m e n " ~ ' * ~  herausgestellt sind. 

CH,X,, 8 _j Base K' 
Ph,P? ?PPh, x = I Ph,P:F;PPh, 

Ph,P PPh, 6, 2 x e  Ei Ie 

I 2 3 

";I" Me Me 
Base f$) ~ + 

Ph,P:?:PPh, C Ph,P\C,PPh, Ph,P,CgPPh, 
H H H 

4 s  4b 4 c  

Ph,P,C,PPh, K' Ph,PaCsPPh, K' 
H, 
5 5' 

Schema 1. X = CI. Br. I 

Elementaranalyse und Massenspektrum bestatigen die 
Zusammensetzung von 4. Die NMR-Daten sind rnit einer 
C,,-Symmetrie des Geriists in Losung vereinbar. Die chemi- 
schen Verschiebungen der jeweils aquivalenten P-, C- und 
H-Atome der (MeC)-CH-P-Gruppen und die zugehorigen 
Kopplungskonstanten weisen diesen Einheiten Ylid-Charak- 
ter zu. Gleiches gilt fur die Struktureinheit PCHP, fur die es 
viele PriizedenzfZlle gibtl'O.''l. Die gelbe Farbe von 4 
stimmt mit Markis Beobachtungen gut iibereinI5I. 

Die Rontgenstrukturanalyse1'51 ergab zwar, daD 4 im 
Festkorper keine kristallographische Symmetrie hat, jedoch 
ist die Punktgruppe Czu (oder C,) bei Vernachlassigung der 
Methylwasserstoffatome wenigstens annahernd verwirklicht 
(Abb. 1). Das Ringsystem ist praktisch planar (maximale 
Abweichung von der besten Ebene fur C4 = 0.03 A). Die 

Abb. 1. Struktur von 4 im Kristall (ORTEP. Schwingungsellipsoide mit 50% 
Wahrscheinlichkeit, Phenyl-H-Atome nicht gezeichnet); die Atomnumerierung 
stimmt nichf mit der fur die Nomenklatur vemendeten iiberein. Ausgewahlte 
Abstande [A] und Winkel I"]: PI-Cl 1.699(3). P2-C1 1.695(3), P1-C4 1.729(3), 
P2-C2 1.72q33, C2-C3 1.393(4), C3-C4 1.387(4), C3-CS 1.516(4); PI-Cl-P2 
123.1(2), Cl-Pl-C4 110.2(1), C1-P2-C2 110.4(1), P2-C2-C3 124.2(2), C2-C3-C4 
127.8(3), Pl-C4-C3 124.2(2), C2-C3-C5 116.0(2), C4-C3-C5 116.2(2), ClO-Pl- 
C20102.41l),C30-P2-C40 101.3(1).-Die RingeanClO.C20,C30undC40sind 
um 70.1, 106.7, 130.2 bzw. 71.0" gegen die Ebene des Heterocyclus geneigt. 

Winkelsumme an C3 betragt entsprechend 360.0", die Sum- 
me der ringinternen Winkel 719.9' (die Winkel an CI -C4 
sind wesentlich g r o k r  als 120", jene an P1 und P2 aber 
wesentlich kleiner). Die Abstande PI-Cl und P2-C1 (Mittel- 
wert 1.697 A) belegen ebenso den Ylid-Charakter wie die 
Abstande Pl-C4 und P2-C2 (Mittelwert 1.726 A). Dieser 
zeigt sich auch im Vergleich rnit den Abstanden P-Phenyl, die 
im Mittel 1.827 A betragen. 

Der Abstand C3-CS (1.516(4) A) entspricht in der Tat ei- 
ner C-C-Einfachbindung; der Vergleichswert fur die Bin- 
dung zur exostandigen CH,-Gruppe in 1 betrHgt 1.307(5) 

Die einzelnen Wasserstoffatorne wurden kristallogra- 
phisch lokalisiert (und auch im ' H-gekoppelten * 3C-NMR- 
Spektrum nachgewiesen). Die Abstande C2-C3 und C3-C4 
rnit im Mittel 1.390 A bestatigen den Methallyl-Anion-Cha- 
rakter der betreffenden Struktureinheit. 

Theoretische Arbeiten iiber hs-Phosphabenzole[z* ' 'I und 
verwandte Phosphazene haben gezeigt, daI3 dem vierfach 
koordinierten h5-Phosphoratom hier die Rolle einer Konju- 
gationssperre zukommt. Dieses Model1 kann auch auf 
1 h5,3hs-Diphosphabenzole iibertragen werden. 4 ware dem- 
nach am besten mit der zwitterionischen Grenzfonnel4a rnit 
zwei ,,Konjugationsinseln" zu beschreiben. Die Entstehung 
der n-Systeme des Methallyl-Anions und des Diphosphonio- 
methanid-Kations und nicht die eines aromatischen Systems 
begriindet die hohe Bildungstendenz von 4. 

Experimentelles 
3: Zu einer Suspension von 1.18 g (1.70 mmol) 2 (X = I )  in 70 mL Tetrahydro- 
furan (THF) tropft man bei - 78 "C unter Riihren 0.42 mL einer 4.02 M n-Bu- 
tyllithium-Losung in Hexan. Nach 6 h wird die gelbliche Suspension filtriert 
und der Niederschlag zunachst mit kaltem Wasser, dann mil THF gewaschen. 
Ausbeute0.90 g (94%)3. Fp = 205°C. korrekte Elementaranalyse. - "P('H}- 
NMR (CDCI,): 6 = 15.5; ',C('H}-NMR (CDCI,): 6 = -3.49 (1, J(PC) = 
107.9 Hz, CHP,). 33.18 (d, J(PC) = 58.7, CH,P), 121.0 (t, J(PC) = 9.9, 

'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.35 (1. J(PH) = 3.8 Hz, 1 H, CHP,), 3.87 (AXX', 
H,C=), 128.6(t, J(PC) = 9.5. C=),  127.6, 132.0, 129.3, 133.0 (m. Phenyl-C); 

N = 16.8 Hz,4H,CH,). 5.03(t,J(PH) = 3.8,ZH. =CH,), 7.48-7.79(m,20H, 
Phenyl-H). 
4: Eine Suspension von 0.58 g (0.84 mmol) 2 (X = I) in SO mL THF wird bei 
-78°C unter Riihren langsam mit einer LBsung von 0.25g (1.68 mmol) 
Et,P = CHMe in 25 mL THF versetzt. Anschlieknd laDt man auf 20 "C erwar- 
men und riihrt 10 min nach. Der Niederschlag wird abfiltriert (0.40 g Et,PI) 
und das Filtrat im Vakuum eingeengt. h i m  Abkiihlen auf - 25 "C f i l l t  4 in 
gelben Kristallenaus.Ausbeute:0.32 g(87%),Fp = 11S"C(Zers.).-31P(1H)- 
NMR (C6D6): 6 = 7.1; "CC('H}-NMR (C6D6): 6 = -3.0 (1. J(PC) = 
109.1 Hz, PCHP), 30.46 (1. J(PC) = 17.9, CH,), 51.79 (AXX. N = 120.54 Hz, 
CHP). 159.52 (t.J(PC) = 6.9, CCH,), 139.3,131.2. 128.0, 129.7(m, Phenyl-C); 
'H-NMR (C,D6): 6 = 1.15 (br. s. 1 H, PCHP), 2.26 (1. J(PH) = 1.5 Hz, 3H, 
CH,), 3.40 (br. s. 2H. CHP). 7.0-7.7 (m, 2OH, Phenyl-H). 
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Stabilitat und Cyclisierung 
von Enol-Radikalkationen, eine mechanistische 
Studie zur Einelektronenoxidation 
von fl,fl-Dimesitylenolen ** 
Von Michael Schrnittel* und Ulrich Baumann 

Die Umkehrung der Thermodynamik des Keto/Enol- 
Gleichgewichts beim Ubergang von den Neutralmolekulen 
zu den Radikalkationen ist durch thermochemische Stu- 
dien ' ' 1  in der Gasphase und MO-Untersuchungen['I uber- 
einstimmend belegt. Enol-Radikalkationen sind in der Gas- 
phase durchweg erheblich stabiler als die tautomeren 
Keto-Radikalkationen (z. B. ist das Propen-2-01-Radikal- 
kation ca. 14 kcalmol-' stabiler als das Aceton-Radikalkat- 
ion[']). Die Chemie der Enol-Radikalkationen in Losungt3I 
ist dagegen kaum untersucht worden, da nur wenige einfache 
Enole 141 als stabile Ausgangsmaterialien zur Verfugung ste- 
hen. 

Fur erste direkte Untersuchungen zur Stabilitat und Re- 
aktivitat von Enol-Radikalkationen in Losung wurden als 
Modellsubstanzen zwei Enole des Typs 1 gewahlt, die ur- 
spriinglich von Fuson et al.['] und in letzter Zeit ausfuhrlich 
von Rappoport et a1.t6* ' 1  untersucht worden sind. Die Enole 
1 und ihre tautomeren KetonelAldehyde 2 konnen tautome- 

H3C 

+CH3 

0 
II 

Mes,C=C(OH)R Mes,CH-C-R Mes = 

H3C 
1 2 

a, R = tBu; b, R = H 

~~ 

['I Dr. M. Schmittel, Dipl.-Chem. U. Baumann 
Institut fur Organische Chemie und Biochemie der Universitat 
Albertstrak 21, D-7800 Freiburg 

renrein hergestellt werden und ermoglichen so die direkte 
Bestimmung der Oxidationspotentiale in Losung. 

Allerdings zeigten cyclovoltammetrische Messungen in 
Acetonitril und in Dichlormethan bei mehreren Temperatu- 
ren (Raumtemperatur, - 40 "C) nur irreversible Oxidations- 
wellen[*], was auf schnelle Abreaktionen der Radikalkatio- 
nen an der Elektrode schliekn 1aDt. Auch mehrere Versuche, 
durch Oxidation der Enole mit Dioxygen( 1 + )-hexafluoroar- 
senat bei tiefen Temperaturen stabile Radikalkationen ['I zu 
erhalten, schlugen fehl. Selbst bei - 100 "C konnten ESR- 
spektroskopisch keine paramagnetischen Produkte detek- 
tiert werden. 

In Einklang mit bekannten Ionisationspotentialen 1'1 sind 
die anodischen Peakpotentiale der Enole 1 in Acetonitril 
erheblich niedriger als die der tautomeren Carbonylverbin- 
dungen 2. Aus den Peakpotentialent8I und den von Rappo- 
port et a1.t61 bestimmten Gleichgewichtskonstanten des 
Keto/Enol-Gleichgewichts konnen nun die relativen Stabili- 
taten der tautomeren Radikalkationen la@ und ze in Aceto- 
nitril abgeschatzt werden, nachdem die urspriinglich in He- 
xan bestimmten AGO-Werte fur 1 --f 2 urn - 1 kcalmol-' 
korrigiert sind"'], um die groDere Stabilisierung der Enole 
durch Wasserstoffbruckenbindungen in Acetonitril zu be- 
riicksichtigen. Allerdings konnen aus den kinetisch kontrol- 
lierten Peakpotentialen E, thermochemische Daten nicht di- 
rekt abgeleitet werden. Fur aromatische Verbindungen gilt 
jedoch allgemein, daD der heterogene Elektronentransfer 
schnell und reversibel ist. Folglich weichen die Standardpo- 
tentiale nur wenig von den Peakpotentialen abt"1. Die 
Freien Reaktionsenthalpien AGO (lSe -+ re) werden daher 
unter Verwendung der Peakpotentiale uber einen thermo- 
chemischen KreisprozeD abgeschatzt. Auch in der konden- 
sierten Phase ergibt sich dabei eine deutliche thermodyna- 
mische Praferenz fur das Enol-Radikalkation (Tabelle I). 

Tabelle 1. Peakpotentiale E, [8] von 1 und 2 sowie Freie Reaktionsenthalpien 
AGO. 

R E, (1) E, (2) AGO (1 -t 2) AGO (1.e + 2'") 
WI M [kcalmol-'1 [kcalmol-'1 

1.85 2.6 -17.7 
1.98 -3.1 -25.7 

a fBu 0.97 
b H 1.00 

Welche Reaktionen gehen die kurzlebigen Enol-Radikal- 
kationen ein? Bereits das Cyclovoltammogramm von 1 a in 
Acetonitril (Abb. 1) gibt einen Hinweis auf die Folgechemie 
des Enol-Radikalkations. Es weist neben der irreversiblen 
Oxidationswelle von 1 a eine ca. 300 mV zu anodischem Po- 
tential verschobene reversible Welle (El,2 = l .25 V, 
AEp  = 60 mV) auf. Analog wird mit 1 b eine zweite Oxida- 
tionswelle bei E, = 1.39 V beobachtet, die hier jedoch irre- 
versibel ist. 
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/,, /-------- 

Pi 1 

[**I Enol-Radikalkationen in Losung, 1. Mitteilung. Diese Arbeit wurde vom 
Fonds der Chemischen Industrie, vom Land Baden-Wiirttemberg und von 
der Wissenschaftlichen Gesellschaft Freiburg gefordert. Wir danken Frl. 
D .  Moraf f& ihre geschickte Mitarbeit sowie Prof. 1 Heinze und Dip].- 
Chem. M .  Diedrich f& Hilfe bei den elektroanalytischen Untersuchungen. Abb. 1. Cyclovoltammogramm von l a  in Acetonitril[8]. 
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