Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall: Wichtige Bindungslangen [A] und -winkel
[°]: P1-N1 1.743(3), P1-O1 1.741(3), P1-02 1.7293). P1-N3 1.657(3), P1-N4
1.658(3), C1-N1 1.332(4). C1-N2 1.290(5). C1-P2 1.854(4), N2-02 1.394(4),
01-C2 1.349(4), 02-C7 1.378(5), C2-C7 1.387(6); O1-P1-N1 167.7(1), O2-P1-
N182.9(1), 02-P1-01 85.0(1), N3-P1-N1 92.8(1), N3-P1-01 95.3(1}, N3.P1-02
123.3(1). N4-P1-N194.9(1). N4-P1-O1 90.8(1), N4-P1-O2 125.8(1), N4-P1-N3
110.9(1), N2-C1-N1 118.3(3), P2-C1-N1 119.2(2), P2-C1-N2 122.4(2), Ci-Nt-
P1 114.0(2), 02-N2-C1 105.4(2), C2-O1-P1 115.2(2), N2-02-P1 118.9 (2), C7-
02-P1 117.8(2). C7-02-N2 123.3(2).

und an das Stickstoffatom N2 (02-N2 = 1.394(4) A) gebun-
den ist. Das Kohlenstoffatom C1 ist ebenfalls planar umge-
ben, die Abstinde C1-N1 und C1-N2 (1.332(4) bzw.
1.290(5) A) liegen zwischen denen einer C-N-Einfach- und
einer C-N-Doppelbindung. P1 ist das Zentrum einer leicht
verzerrten trigonalen Bipyramide mit itblichen P-O- und P-
N-Bindungsliangen. Die P1-01-C2-C7-02- und P1-O2-N2-
C1-N1-Fragmente sind nahezu planar (maximale Abwei-
chung von den besten Ebenen + 0.055 bzw. + 0.043 A).
Daher 148t sich 3 am besten als 3a, aber auch als (durch eine
Donor-Acceptor-Wechselwirkung mit einem Sauerstoff-
atom stabilisiertes) Imidoylnitren 3b beschreiben. Die Stabi-
lisierung von Nitrenen durch Koordination an Stickstoff-
Donoren ist gut bekannt''? fiir Sauerstoff-Donoren wurde
sie bisher jedoch nur postuliert!!?),

i i
®7 R
Cs Cs
Nio TR N LR
— O 3
Oes \SR 3a Xe] \SR b
Cl, Cl,

Bei der Umsetzung von la mit TCBQ wird bei — 50°C
NMR-spektroskopisch ein Intermediat beobachtet, das sich
bei — 45°C in 3 umlagert. Die Signale im 3'P-NMR-Spek-
trum (6 = 58.5 und 2.6, Jp, = 13.0 Hz), die im Einklang mit
einem o*A’- und einem oA %-konfigurierten Phosphoratom
sind, und im !'?*C-NMR-Spektrum (8 = 151.1, dd, Joc =
191.6, 24.4 Hz) deuten auf das Isodiazirin 6 hin!!%); dies soll
durch weitere Untersuchungen zweifelsfrei belegt werden.

Somit reagiert das Nitrilimin ta mit TCBQ vermutlich
zundchst zum Nitrilimin 4, welches sich in das Imidoylnitren
3, moglicherweise iiber ein spektroskopisch beobachtbares
Isodiazirin 6, umlagert.

Arbeitsvorschrift

Alle Operationen wurden unter Ausschluf von Feuchtigkeit durchgefithrt. Eine
Losung von Tetrachlor-o-benzochinon (0.15g, 0.6t mmol) in Chloroform
(1.5mL) wurde bei —78°C zu einer Losung des Nitrilimins 1a (0.3 g,
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0.56 mmol) in Chloroform (1.5 mL) getropft. Nach Erwirmen auf Raumtem-
peratur kristallisierte 3 (0.37 g, 84%) langsam aus.
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Ein erster Schritt in Richtung auf die
Phosphor-Analoga von Polythiophenen

Von Marc-Olivier Bevierre, Frangois Mercier, Louis Ricard
und Frangois Mathey™*

Die elektrische Leitfahigkeit von Polythiophenen war in
den letzten Jahren Gegenstand umfangreicher Untersuchun-
gen!'l. Unlingst wurde gezeigt, daB eine hohe Ladungstri-
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Laboratoire de Chimie du Phosphore et des Métaux de Transition
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ger-Mobilitdt auch mit wohldefinierten Thiophen-Oligome-
ren wie a-Sexithienyl erzielt werden kann!?!, Da Phospholyl-
Anionen mit Thiophenen streng isoelektronisch sind und
nach theoretischen®, NMR-spektroskopischen!*! sowie
Strukturuntersuchungen! einen hohen Grad an elek-
tronischer Delokalisierung zeigen, war der Gedanke, in einer
Polythiophen-Kette Thiophen- durch Phospholyl-Ringe zu
ersetzen, sehr reizvoll. Bekanntlich ist die Koordinations-
fahigkeit des Heteroatoms gegeniiber Ubergangsmetallen
beim Phospholyl-Ring deutlich besser als beim Thiophen-
Ring!®!, so daB ein Polyphospholyl-Leiter oder -Halbleiter
vielleicht die Moglichkeit bote, die katalytischen, Redox-,
magnetischen Eigenschaften usw. koordinierter Metallzen-
tren durch Anlegen von elektrischem Strom zu dndern.

Um solche Moglichkeiten zu untersuchen, muB zunédchst
ein einfacher Zugang zu Polyphospholyl-Ketten gefunden
werden. Die klassischen Wege fiir die Synthese von Polythio-
phen-Ketten, z. B. die oxidative Kupplung von 2-Lithio-De-
rivaten!” oder die reduktive Kupplung von 2-Brom-Deriva-
ten!®! kénnen nicht auf die Phosphor-Analoga libertragen
werden, da die bendtigten 2-Lithio- bzw. 2-Brom-Derivate
unbekannt sind *! und Phosphor in dreiwertigen Verbindun-
gen sehr oxidationsempfindlich ist. Wir berichten nun iiber
die direkte Synthese einer gemischten sechsgliedrigen Kette
aus vier Thiophen- und zwei Phospholyl-Einheiten.

Vor einigen Jahren haben wir bereits gezeigt!'%, daB lan-
geres Erhitzen von 3,4-Dimethyl-1-phenylphosphol 1 in
Substanz letztlich zum Tetramer 2 fihrt {Gl. (a)].

Me Me Me Me

Me Me Ph R\ 7 Ph
/A 170°C, 60h P P
; ; — s . ) 2 @)
? Ph P P Ph
Ph \ / \
i Me Me Me Me

Da angenommen wird, daB die H- und Ph-Wanderungen
bei einer derartigen Umlagerung iiber konzertierte [1,5]-sig-
matrope Verschiebungen verlaufen!'!), iberlegten wir uns,
daB bei Ersatz des Phenyl-Substituenten am Phosphor durch
einen o-Thienyl-Substituenten dessen a-Anbindung bei der
thermischen Umwandlung erhalten bliebe, so daB man die
gewiinschten Thienyl-a-phospholyl-Verkniipfungen beki-
me. Zunichst stellten wir aus dem leicht zuginglichen 1-
Cyan-3,4-dimethylphosphol 31'2! das Bithienyl-substituierte
Phosphol 4 her!*3], das bei lingerem Erhitzen in Substanz
die gleiche Umlagerung eingeht wie das Phosphol 1
[GL. (b)]'**). Das schlecht 16sliche schwarzrote Tetramer 5(!5!
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konnte bei 120 °C aus 1,3,5-Trichlorbenzol sehr langsam um-
kristallisiert werden 16},

§ ist ein gutes Ausgangsmaterial fiir die Synthese des
Dianions 6, das mit a-Sexithienyl isoelektronisch ist [Gl. (c)].

Me Me Me Me

g NeNaphthalin o\ N pN N SN [N e
THF, 50°C. 3h S S P P S S
(<] e
6

Die Spaltung der P-P-Bindungen von 5 verlduft nach 3!P-
NMR-Analysen quantitativ. Das 3'P-NMR-Signal von 6
(6 = +65) liegt in dem fiir ein Phospholyl-Anion normalen
Bereich!*l. Zusitzlich wurde 6 durch Methylierung zu 7
charakterisiert. Das Biphosphol 7 (6(3'P) = + 7.5) ist oxida-
tionsempfindlich und ergab bei Umsetzung mit Schwefel 8
als Gemisch zweier Diastereoisomere!* 7! [Gl. (d), Ausbeute
an 8 bezogen auf § ca. 50%)].
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Um die aus sechs Einheiten bestehende Kette durch Rént-
genbeugung eindeutig zu charakterisieren, stellten wir den
Molybdin-Komplex 9 [Gl. (d)] und den Wolfram-Komplex
10 [Gl. (e)] her.

1) CICH,CH,C! (1.2Aquiv.), THF, 25°C, 1h
2) [W(CO),(thD)] (2Aquiv.), 17h

Me Me Me Me ©

rN 7N N NN 7N
s S P P S S

©o,w* " Yw(co),

10 (ca. 30%)

Von beiden Komplexen wurde jeweils nur ein Isomer er-
halten!'® 1°] und sie ergaben gute Kristalle fiir die Rontgen-
strukturuntersuchung!2% 2t! (Abb. 1). In 9 sind die Thio-
phen-Ringe planar und haben normale Bindungslingen und
-winkel. Der Phosphol-Ring mit P1 ist ebenfalls planar,
wihrend der mit P2 wie erwartet(®) gefaltet ist: P2 liegt
0.115(2) A auBerhalb der mittleren Ebene durch C13-C16.
Die erste Halfte der Kette (die Ringe mit S1, S2 und P1)
ist quasiplanar. Die Winkel zwischen den Ringen sind
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Abb. 1. Strukturen von 9 (a) und 10 (b) im Kristall. Die Ellipsoide umhiillen
50% der Elektronendichte. Die Wasserstoffatome wurden der Ubersichtlich-
keit halber weggelassen. Wichtige Bindungslingen [A] und -winkel [°]: 9: (Mo-
S5 2.632(2), Mo-P2 2.525(2), S5-P1 1.980(3), S1-C1 1.73(1), S1-C4 1.676(8),
S2-C5 1.701(8), S2-C8 1.740(7), S3-C17 1.695(8), S3-C20 1.702(8), S4-C21
1.692(9), S4-C24 1.73(1), P1-C9 1.810(7), P1-C12 1.773(8), P1-C25 1.795(8).
P2-C13 1.800(8), P2-C16 1.798(8), P2-C26 1.814(8), C4-C5 1.43(1), C8-C9
1.42(1), C12-C13 1.43(1), C16-C17 1.46(1), C20-C21 1.47(1), S5-Mo-P2
84.52(7), Mo-S5-P1 106.2(1), C1-S1-C4 92.3(5), S1-C4-C5 121.1(7), C4-C5-S2
121.5(7), C5-82-C8 95.1(4), S2-C8-C9 120.6(6), C8-C9-P1 122.6(6), C9-P1-C12
95.3(4), P1-C12-C13 124.4(6), C12-C13-P2 121.7(6), C13-P2-C16 92.2(4), P2-
C16-C17 123.4(7), C16-C17-S3 121.5(6), C17-S3-C20 93.9(4), S3-C20-C21
121.1(7), C20-C21-S4 120.7(7), C21-S4-C24 90.6(6). -- 10: W-P 2.495(2), S1-C6
1.732(8), S1-C9 1.735(7), S2-C10 1.699(7), S2-C13 1.695(9), P-C1 1.856(6), P-
C2 1.798(6), P-C5 1.807(7), C1-Cl' 1.529(12), C2-C2' 1.442(12), C2-C3
1.349(8), C3-C4 1.487(10), C4-C5 1.353(10), C5-C6 1.453(12), C6-C7 1.387(10),
C7-C8 1.395(10), C8-C9 1.348(10), C9-C10 1.453(11), C10-C11 1.396(12), C11-
C121.410(12), C12-C13 1.307(13);W-P-C1 118.3(2), W-P-C2 114.9(2), W-P-C5
118.2(2), C1-P-C2 101.2(2), C1-P-CS 107.8(3), C2-P-C5 92.1(3), P-C1-C1’
111.9(4), P-C2-C2’' 116.9(3), P-C5-C6 121.0(5), C5-C6-St 118.7(5), C6-S1-C9
93.6(4), S1-C9-C10 119.6(6). C9-C10-S2 120.1(6), C10-52-C13 91.2(4).

(4.81 + 3.15) bzw. (2.57 + 4.72)°. Die andere Hilfte der Ket-
te ist starker gefaltet: (15.25 + 1.26) bzw. (154.75 + 0.71)°.
Der Winkel zwischen den beiden Phosphol-Ringen betrigt
(55.6 + 0.3)°. Die C-C-Bindungen sind zwischen den Ringen
der ersten Kettenhilfte mit 1.42(1) und 1.43(1) A kiirzer als
zwischen denen der zweiten Halfte (1.46(1) und 1.47(1) A).
Diese Befunde deuten alle auf eine stirkere Delokalisierung
in der ersten als in der zweiten Kettenhdlfte hin.

Im Komplex 10 sind die vier Thiophen-Ringe planar, wih-
rend die Phosphoratome 0.15 A auBerhalb der mittleren
Ebenen der zugehdrigen Dien-Einheiten liegen. Die Winkel
zwischen den Thiophen-, den Thiophen- und Phosphol- und
den Phosphol-Ringen betragen (6.35 + 1.63), (24.34 + 0.46)
bzw. (66.26 + 0.14)°. Die C-C-Bindungen zwischen den Rin-
gen sind mit 1.44—1.45 A fast identisch und dhnlich lang wie
die in a-Terthienyl!?2],

Der Vergleich der Strukturen von 9 und 10 hebt die Flexi-
bilitdt der aus sechs Einheiten bestehenden Kette und die
Empfindlichkeit der Elektronendelokalisierung innerhalb
der Kette gegeniiber der Art der Substitution an den Phos-
phoratomen hervor. Gegenwartig untersuchen wir die Elek-
trochemie dieser neuartigen konjugierten Oligomere.
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Experimentelles

Alle Reaktionen wurden unter Argon durchgefiihrt. 4: 3 wurde in situ aus 40 g
(210 mmol) I hergestelit [12]. n-Butyllithium (95 mL, 1.6 M in Hexan) wurde bei
Raumtemperatur zu 2,2’-Bithienyl (25 g, 150 mmol) und wasserfreiem TME-
DA (22.7 mL) in 150 mL wasserfreiem Et,O getropft. Das Gemisch wurde 3 h
geriihrt und dann bei — 80 °C zur Lésung von 3 getropft. Die Temperatur wurde
auf25 °C erhoht. Nach Hydrolyse, Neutralisation, Extraktion mit Et,0, Trock-
nung und Eindampfen wurde das Rohprodukt mit Hexan an Silicagel chroma-
tographiert. Ausbeute 45%. 4 konnte bei 6 °C aus Hexan umkristallisiert wer-
den.

5: Umkristallisiertes Phosphol 4 (6 g, 22 mmol) wurde in einem Glasrohr einge-
schmolzen. Das Rohr wurde 5 d auf 170 °C erhitzt. 5 schied sich dabei langsam
in Form reiner schwarzroter Kristalle aus dem Reaktionsgemisch ab. Diese
Kristalle wurden mit Dichlormethan gewaschen. Ausbeute ca. 30%.

6: Zunichst wurden Natrium (0.08 g, 3.5 mmol) und Naphthalin (0.46 g,
3.5 mmol) in THF (10 mL) umgesetzt. Dann wurde 5(1 g, 0.9 mmol) bei Raum-
temperatur ohne irgendwelche VorsichtsmaBnahmen zu der dunkelgriinen L6-
sung gegeben. Nach 3 h Rihren bei T = 50°C war die Reaktion beendet. Rei-
nes 6 konnte auch durch Spaltung von § mit Natrium in Diglyme bei 120°C
erhalten werden.

8: Zur Lésung des Dianions 6, die wie oben beschrieben hergestellt worden war,
wurden bei —80°C 0.23 mL (3.7 mmol) Methyliodid gegeben. Die Temperatur
wurde auf 25 °C erhéht. Dann wurde der Reaktionsmischung Schwefel (0.2 g,
6.2 mmol) zugesetzt. Nach 1 h bei 40 °C wurde die Losung filtriert, das THF
abgezogen und das Naphthalin absublimiert. Der Riickstand wurde mit Hexan/
CH,Cl, 30/70 als Eluens an Silicage! chromatographiert. Das so erhaltene
Produkt (0.5 g, 43 %) konnte aus Hexan/CH,Cl, 20/80 umkristallisiert werden.

9: Das Disulfid 8 (0.64 g, 1 mmol, Hauptisomer) und Mo(CO), (0.53 g,
2 mmol) wurden in Toluol (20 mL) 1 h auf 100 °C erhitzt. Nach Filtration und
Eindampfen wurde der organische Riickstand an Silicagel chromatographiert.
Zunichst wurde als Eluens Hexan/CH,Cl; 50/50 verwendet, um Verunreini-
gungen zu entfernen, dann wurde 9 mit reinem CH,Cl, eluiert (0.3 g, 36%).

10: Zur Losung des Dianions 6, die wie oben beschrieben hergestellt worden
war, wurden bei —80°C 0.17 mL (2.2 mmol) 1,2-Dichlorethan in 2 mL THF
getropft. Die Temperatur wurde auf 25 °C erhoht. Dann wurde das Reaktions-
gemisch zu einer Losung von [W(CO),(thf)], die durch 1 h UV-Bestrahlung von
1g (2.8 mmol) [W(CO),] in 100 mL THF (125 W-Mitteldruck-Quecksilber-
lampe) erhalten wurde, gegeben, Nachdem ca. 12 h gerithrt worden war, wurde
das Losungsmittel abgezogen und der Riickstand in Dichlormethan geldst. Die
Losung wurde filtriert und mit Hexan/CH,Cl, 80/20 als Eluens an Silicagel
chromatographiert. Das so erhaltene Produkt konnte bei Raumtemperatur aus
Toluol/Hexan 80/20 umkristallisiert werden.

Eingegangen am 31. Januar,
erginzte Fassung am 13. Marz 1990 [Z 3770)
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Intramolekulare Hetero-Diels-Alder-Reaktion
von Oxadienen: EinfluB von Substituenten

an der Kette zwischen Dien- und Dienophil-Teil
auf die Diastereoselektivitat **

Von Lutz F. Tietze*, Siegbert Brand, Thomas Brumby
und Jens Fennen

Der Aufbau von Carbo- und Heterocyclen durch intramo-
lekulare Cyclisierungsreaktionen wie die intramolekulare
Diels-Alder- und En-Reaktion findet allgemeine Anwen-
dung!'’. Von groBem Interesse ist hierbei der Einflu von
Substituenten an der Dien- und Dienophil-Teil verkniipfen-
den Kette bei der Bildung neuer stereogener Zentren. Ent-
scheidend fiir die Diastereoselektivitdt derartiger Reaktio-
nen ist die Energiedifferenz der konformeren Ubergangs-
strukturen, die zu den diastereomeren Produkten fithren.
Wihrend der EinfluB von Substituenten auf die Konforma-
tion von Molekiilen im Grundzustand insbesondere bei Cy-
clohexan sehr gut untersucht istf?), gibt es bisher kaum ent-
sprechende Energiebetrachtungen fiir Ubergangsstrukturen,
obwohl bereits viele intramolekulare Cyclisierungen von
Substraten mit Substituenten an der Kette bekannt sind 3!,
Unser Ziel ist, aus der exakten Analyse der Produktzusam-
mensetzung intra-molekularer pericyclischer, radikalischer
und ionischer Cyclisierungen die Geometrie von {Jbergangs-
strukturen abzuleiten und daraus den EinfluB von Substi-
tuenten an der Kette méglichst quantitativ zu bestimmen.

In dieser Arbeit wird der Einflul einer Methylgruppe an
den verschiedenen Positionen einer C,-Kette auf die Stereo-
chemie der intramolekularen Hetero-Diels-Alder-Reaktion
von Oxadienen ! untersucht. Als Modell wurde die Alkyli-
den-a,a’-dioxo-Verbindung 3 verwendet, die durch Kon-
densation von 7-Methyl-6-octenal 1 mit N,N-Dimethylbar-

4(17%) 5(58%)
rac-5a:rac-5¢ =
988 : 12 (x01)
579113} 6aH 10a-H

a « B (trans)

b ) a (trans)

c a a {cis)

d 8 B{cis)
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