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Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall: Wichtige Bindungslangen [A] und -winkel 
["I: PI-Nl 1.743(3). PI-01 1.741(3). P1-02 1.729(3). P1-N3 1.657(3). PLN4 
1.658(3), Cl-N1 1.332(4). Cl -N2 1.290(5). CI-P2 1.85q4). N2-02 1.394(4), 
O K 2  1.349(4). 02-C7 1.378(5). C2-C7 1.387(6); 01-P1-NI 167.7(1), 02-P1- 
NI 82.9(1),02-P1-01 85.0(1), N3-PI-N1 92.8(1). N3-P1-01 95.3(!). N3-PI-02 
123.3(1). N4-PI-Nl 94.9(1). N4-PI-01 90.8(1). N4-PI-02 125.8(1). N4-PLN3 
110.9(1). NZ-C1-N1 ll8.3(3), PZ-Cl-Nl 119.2(2), P2-Cl-N2 122.4(2). CI-NI- 
PI 114.0(2). 02-NZ-Cl 105.4(2), C2-01-P1 115.2(2). N2-02-PI 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 CI ist ebenfalls planar umge- 
ben, die Abstande C l - N l  und Cl-N2 (1.332(4) bzw. 
1.290(5) A) liegen zwischen denen einer C-N-Einfach- und 
einer C-N-Doppelbindung. PI ist das Zentrum einer leicht 
verzerrten trigonalen Bipyramide mit iiblichen P-0- und P- 
N-Bindungslangen. Die Pl-Ol-C2-C7-02- und P1-02-N2- 
C1 -N1 -Fragmente sind nahezu planar (maximale Abwei- 
chung von den besten Ebenen t 0.055 bzw. i 0.043 A). 
Daher laDt sich 3 am besten als 3a,  aber auch als (durch eine 
Donor-Acceptor-Wechselwirkung rnit einem Sauetstoff- 
atom stabilisiertes) Imidoylnitren 3 b beschreiben. Die Stabi- 
lisierung von Nitrenen durch Koordination an Stickstoff- 
Donoren ist gut bekannt fur Sauerstoff-Donoren wurde 
sie bisher jedoch nur postuliert[t31. 

c1.4 CI, 

Bei der Umsetzung von 1 a rnit 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, Jpp = 13.0 Hz), die im Einklang rnit 
einem 04hS- und einem a'h5-konfigurierten Phosphoratom 
sind, und im '3C-NMR-Spektrum (6 = 151.1, dd, Jpc = 
191.6, 24.4 Hz) deuten auf das Isodiazirin 6 h i r ~ " ~ ] ;  dies sol1 
durch weitere Untersuchungen zweifelsfrei belegt werden. 

Somit reagiert das Nitrilimin l a  mit TCBQ vermutlich 
zunachst zum Nitrilimin 4, welches sich in das Irnidoylnitren 
3, rnoglicherweise uber ein spektroskopisch beobachtbares 
Isodiazirin 6, umlagert. 

A rbeitsvorschriff 
Alle Operationen wurden unter AusschluB von Feuchtigkeit durchgefuhrt. Eine 
Losung von Tetrachlor-o-benzochinon (0.15 g, 0.61 mmol) in Chloroform 
(1.5mL) wurdc bei -78°C zu einer Losung des Nitrilimins l a  (0.3g. 
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0.56 mmol) in Chloroform (1.5 mL) getropft. Nach Erwarmen auf Raumtem- 
peratur kristallrsierte 3 (0.37 g, 84%) langsam aus. 
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l a .  113533-22-5; 3,127104-08-9; 3 .  CHCI,. 127104-09-0; o-TCBQ. 2435-53-2. 
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131 Zusammenfassungen uber Nitrilimine: a) R. Huisgen. Angew. Chem. 75 

(1963) 604, 742; Angew. Chem. In l .  Ed. Engl. 2 (1963) 565. 742; b) P. 
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mic Press. London 1986. 
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1397; Angem. Chem. In!. Ed. Engl. 27 (1988) 1350. 

[lo] Ausgewahlte spektroskopische Daten: 3: 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.12 (d. 
J(HH) = 6.7 Hz, 24H; CHI), 1.32 (d, J(HH) = 6.8 Hz, 12H; CH,). 1.37 
(d. J(HH) = 6.8 Hz, 12H; CH,), 3.68 (sept d ,  J(HH) = 6.8. J(PH) = 

',C-NMR (CDCI,): 5 = 22.60, 22.64, 22.85. 22.87. 23.67, 23.72, 23.79. 
23.86 ( s ;  CH,). 46.86 (d, J(PC) = 4.9 Hz; CH), 47.31 (d. J(PC) = 6.4 Hz; 
CH). 113.79 (d, JfPC) = 5.4 Hz; OCC). 113.96 (s; OCC), 123.23 ( s ;  
OCCC). 123.92 (s; OCCO.  126.07 (d. J(PC) = 32.79 Hz; OC). 140.36 (S; 

OC), 154.30 (dd. J(PC) = 183.3, 6.1 Hz; C = N ) .  - 7: "C-NMR (CDCI,. 
218 K): 6 = 23.61 (m; CH,), 47.37 (m; CH), 125.22 (d, J(PC) = 6.0 Hz; 
OCC). 126.48. 126.97. 128.13 (s; OCC. OCCC), 138.07 (d. 
/(PC) = 5.1 Hz; OC). 147.49 (d, J(PC) = 3.4 Hz; OC), 151.06 (dd. 
J(PC) = 191.6, 2 4 . 4 H ~ ;  C = N ) .  

[ l l j  Strukturdaten fur 3. C,,H,,CI,N,O,P,S . CHCI,. monoklin. a = 
13 376(11), b = 13.811(12), c = 24.179(18) A. /I = 98.88(6)", V = 
4413.5 Raumgruppe P2, ln.  2 = 4. 8130 unabhangige Reflexe. davon 
4282 ,,beobachtele" mtt I > 2 4 0  (Vierkreisdiffraktometer, Mo,.-Strah- 
lung, Graphit-Monochromator, o-Scan, 3 5 28 5 50". empirische Ab- 
sorptionskorrektur). R = 0.060; R ,  = 0.074 (alle Nicht-Wasserstoffatome 
anisotrop, das stark fehlgeordnete CHCI, als zwei starre CC1,-Gruppen, 
H-Atome in berechneten Lagen. Methylgruppen als starre Gruppen mif 
einem gemeinsamen isotropen Ternperaturfaktor fur die H-Atome verfei- 
nert). Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kannen beim 
Fachinformationsmntrum Karfsruhe. Gesellschaft Iiir wissenschaftlich- 
technische Information mbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter 
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-54569, der Autoren und des Zeit- 
schriftenzitats angefordert werden. 

112) P. A. S. Smith in E. F. V. Scriven (Hrsg.): Azides and Nirrenes. Academic 
Press, London 1984. 

[13] L. Homer, A. Christmann. A. Gross. Chem. Ber. 96 (1963) 399. 
[14] Die Synrhese und Struktur eines einem Isodiadrin entsprechenden Phos- 

phor-Derivales wurde kurzlich mitgeteilt: E. Niecke, R. Streubel, M. Nie- 
ger. D. Stalke, Angew. Chem. 101 (1989) 1708; Angeu,. Chem. h r .  Ed. Engi. 
28(1989) 1673. 

21.9Hz.4H;CH).4.00(septd,J(HH)=6.7.J(PH)= 16.0Hz.4H;CH); 

Ein erster Schritt in Richtung auf die 
Phosphor-Analoga von Polythiophenen 
Von Marc-Ofivier Bevierre. Frunpis Merrier, Louis Ricurd 
und Frangois Marhey * 

Die elektrische Leitfihigkeit von Polythiophenen war in 
den letzten Jahren Gegenstand umfangreicher Untersuchun- 
gen"]. Unlangst wurde gezeigt, daD eine hohe Ladungstra- 

['I Prof. Dr. F. Mathey, Dr. M.-0. Bevierre. Dr. F. Mercier. Dr. L. Ricard 
Laboratoire de Chimie du Phosphore et des Metaux de Transition 
DCPH. CNRS-Ecole Polytechnique 
F-91128 Palaiseau Cedex (Frankreich) 
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ger-Mobilitat auch mit wohldefinierten Thiophen-Oligome- 
ren wie a-Sexithienyl erzielt werden kannl']. Da Phospholyl- 
Anionen rnit Thiophenen streng isoelektronisch sind und 
nach t h e o r e t i ~ c h e n ~ ~ ~ ,  NMR-spektr~skopischen~~~ sowie 
Strukturunters~chungen~~~ 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 gegenuber Ubergangsmetallen 
beim Phospholyl-Ring deutlich besser als beim Thiophen- 
Ringf61, so daD ein Polyphospholyl-Leiter oder -Halbleiter 
vielleicht die Moglichkeit bote, die katalytischen, Redox-, 
magnetischen Eigenschaften usw. koordinierter Metallzen- 
tren durch Anlegen von elektrischem Strorn zu Hndern. 

Urn solche Moglichkeiten zu untersuchen, mu13 zunachst 
ein einfacher Zugang zu Polyphospholyl-Ketten gefunden 
werden. Die klassischen Wege fur die Synthese von Polythio- 
phen-Ketten, z. B. die oxidative Kupplung von 2-Lithio-De- 
r i ~ a t e n ' ~ ]  oder die reduktive Kupplung von 2-Brom-Deriva- 
ten[*], konnen nicht auf die Phosphor-Analoga ubertragen 
werden, da die benotigten 2-Lithio- bzw. 2-Brom-Derivate 
unbekannt sind I9l und Phosphor in dreiwertigen Verbindun- 
gen sehr oxidationsempfindlich ist. Wir berichten nun uber 
die direkte Synthese einer gemischten sechsgliedrigen Kette 
aus vier Thiophen- und zwei Phospholyl-Einheiten. 

Vor einigen Jahren haben wir bereits gezeigtfl'l, daO lan- 
geres Erhitzen von 3,4-Dimethyl-1 -phenylphosphol 1 in 
Substanz letztlich zum Tetramer 2 fiihrt [GI. (a)]. 

Me Me Me Me 

1 ~h 'Me Me 'Me 

Da angenornrnen wird, daD die H- und Ph-Wanderungen 
bei einer derartigen Urnlagerung iiber konzertierte [ 1,5]-sig- 
matrope Verschiebungen verlaufen * I ,  uberlegten wir uns, 
daB bei Ersatz des Phenyl-Substituenten am Phosphor durch 
einen a-Thienyl-Substituenten dessen a-Anbindung bei der 
thermischen Urnwandlung erhalten bliebe, so daD man die 
gewunschten Thienyl-a-phospholyl-Verknupfungen beka- 
me. Zunachst stellten wir aus dem leicht zuganglichen 1- 
Cyan-3,4-dirnethylpho~phol3~' das Bithienyl-substituierte 
Phosphol 4 herf131, das bei langerem Erhitzen in Substanz 
die gleiche Umlagerung eingeht wie das Phosphol 1 
[GI. (b)][l4I. Das schlecht losliche schwarzrote Tetramer 5" 51 

Me> ,Me 

CN 

3 

Et,O, TMEDA 

- 80 - 25°C 
> 

I 

konnte bei 120 "C aus 1,3,5-Trichlorbenzol sehr langsam um- 
kristallisiert werden f 1 6 J .  

5 ist ein gutes Ausgangsmaterial fur die Synthese des 
Dianions 6, das rnit a-Sexithienyl isoelektronisch ist [GI. (c)]. 

Me Me Me Me 
Na-Naphthalin / \ 1 \ / \ 
THF, 50'C. 3h S S 

5- i s s  
i 

6 

Die Spaltung der P-P-Bindungen von 5 verlauft nach 31P- 
NMR-Analysen quantitativ. Das 31P-NMR-Signal von 6 
(6 = + 65) liegt in dem fur ein Phospholyl-Anion normalen 
Bereichf4I. Zusatzlich wurde 6 durch Methylierung zu 7 
charakterisiert. Das Biphosphol7 ( C ~ ( ~ ' P )  = + 7.5) ist oxida- 
tionsempfindlich und ergab bei Umsetzung rnit Schwefel 8 
als Gemisch zweier Diastereoisomeref "1 [GI. (d), Ausbeute 
an 8 bezogen auf 5 ca. 50 %I. 

Me Me Me Me 

Me Me 

I 

40°C. 1 h ' S ' y -  

8 

Me Me Me Me 

1 %  J '  
Me S - M o  Me 

(W, 
9 (36%) 

Urn die aus sechs Einheiten bestehende Kette durch Ront- 
genbeugung eindeutig zu charakterisieren, stellten wir den 
Molybdan-Kornplex 9 [GI. (d)] und den Wolfram-Kornplex 
10 [GI. (e)] her. 

1 )  CICH,CH,CI (1.2Aquiv.). THF. 2S"C, I h 

2) [W(CO),(lhf)] (2Aquiv.). 17h 
6 > 

10 (ca. 30%) 

Von beiden Komplexen wurde jeweils nur ein Isomer er- 
Me Me Me Me (b) halten118* l 9 I ,  und sie ergaben gute Kristalle fur die Rontgen- 

strukturuntersuchunglZo* "1 (Abb. 1). In 9 sind die Thio- 
phen-Ringe planar und haben normale Bindungslangen und 
-winkel. Der Phosphol-Ring mit P1 ist ebenfalls planar, 
wahrend der rnit P 2  wie erwartetf9] gefaltet ist: P 2  liegt 
0.1 15(2) A auDerhaIb der rnittleren Ebene durch C13-Cl6. 
Die erste Halfte der Kette (die Ringe mit S1, S2 und P1)  

5 (ca. 30%) ist quasiplanar. Die Winkel zwischen den Ringen sind 
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C 13 

Abb. 1. Strukturen von 9 (a) und 10 (b) im Kristall. Die Ellipsoide umhiillen 

keit halber weggelassen. Wichtige Bindungslangen [A] und -winkel ["I: 9 :  (Mo- 
50% der Elektronendichte. Die Wasserstoffatome wurden der ubersichtlich- 

S5 2.632(2). M o - P ~  2.525(2), S5-Pl 1.980(3). S K I  1.73(1), SLC4 1.676(8). 
S2-C5 1.701(8), S2-C8 1.740(7), S3-Cl7 1.695(8). S3-C20 1.702(8). S4-C21 
1.692(9). S4-C24 1.73(1), PGC9 1.810(7). P I C 1 2  1.773(8), PI-C25 1.795(8). 

l.42(1), C12-CI3 1.43(1), C16-Cl7 1.46(1), C2O-C21 1.47(1); S5-Mo-P2 
84.52(7), Mo-SS-Pl 106.2(1). Cl-SI-C4 92.3(5). Sl-C4-C5 121.1(7), C4-C5-S2 
121.5(7). C5-S2-C8 95.1(4). S2-C8-C9 120.6(6), CB-C9-P1 122.6(6). C9-Pl-Cl2 
95.3(4), Pl-Cl2-CI3 124.416). C12-C13-P2 121.7(6). C13-PZ-Cl6 92.2(4). P2- 
C16-CI7 123.4(7), C16-C17-S3 121.5(6). C17-S3-C20 93.9(4). S3-C2O-C21 
121.1(7). C2O-C21-S4 120.7(7). C2I-S4-C24 90.6(6). - -  10: W-P 2.495(2). S1-C6 

P2-Cl3 1.8W8). P2-Cl6 1.798(8), P2-C26 1.814(8). C4-C5 1.43(1), C8-C9 

1.732(8). S h C 9  1.735(7). S2-ClO 1.699(7). S2-CI3 1.695(9), P-Cl 1.856(6). P- 
C2 1.798(6). P-C5 1.807(7). Cl -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 l.453(11). CIO-CIl 1.396(12). C11- 
C12 1.410(12). C12-Cl3 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). CI-P-C5 107.8(3). C2-P-CS 92.1(3). P-Cl-CI' 
111.9(4). P-C2-C2' 116.9(3). P-C5-C6 121.0(5), C5-C6-S1 118.7(5). C6-SLC9 
93.6(4), Sl-C9-ClO 119.6(6). C9-CIO-S2 120.1(6). CIO-S2-C13 91.2(4). 

(4.81 f 3.15) bzw. (2.57 k 4.72)". Die andere Halfte der Ket- 
te ist starker gefaltet: (15.25 _+ 1.26) bzw. (154.75 _+ 0.71)'. 
Der Winkel zwischen den beiden Phosphol-Ringen betragt 
(55.6 f 0.3)". Die C-C-Bindungen sind zwischen den Ringen 
der ersten Kettenhalfte rnit 1.42(1) und 1.43(1) 8, kiirzer als 
zwischen denen der zweiten Halfte (1.46(1) und 1.47(1) 8,). 
Diese Befunde deuten alle auf eine starkere Delokalisierung 
in der ersten als in der zweiten Kettenhalfte hin. 

Im Komplex I0 sind die vier Thiophen-Ringe planar, wah- 
rend die Phosphoratome 0.15 8, a u k r h a l b  der mittleren 
Ebenen der zugehorigen Dien-Einheiten liegen. Die Winkel 
zwischen den Thiophen-, den Thiophen- und Phosphol- und 
den Phosphol-Ringen betragen (6.35 k 1.63), (24.34 k 0.46) 
bzw. (66.26 k 0.14)". Die C-C-Bindungen zwischen den Rin- 
gen sind mit 1.44-1.45 8, fast identisch und ahnlich lang wie 
die in u-Terthieny11221. 

Der Vergleich der Strukturen von 9 und 10 hebt die Flexi- 
bilitat 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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Experimentelks 
Alle Reaktionen wurden unter Argon durchgeftihrt. 4:  3 wurde in situ aus 40 g 
(210 mmol) 1 hergestellt[12]. mButyllithium(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 Losung von 3 getropft. Die Temperatur wurde 
auf25 "CerhBht. Nach Hydrolyse. Neutralisation, Extraktion rnit Et,O, Trock- 
nung und Eindampfen wurde das Rohprodukt rnit Hexan an Silicagel chroma- 
tographiert. Ausbeute 45%. 4 konnte bei 6 ° C  aus Hexan umkristallisiert wer- 
den. 
5:  Umkristallisiertes Phosphol4 (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 mil Dichlormethan gewaschen. Ausbeute ca. 30%. 
6: Zunachst wurden Natrium (0.08 g, 3.5 mmol) und Naphthalin (0.46 g, 
3.5 mmol) in T H F  (10 mL) umgesetzt. Dann wurde 5(1 g, 0.9 mmol) bei Raum- 
temperatur ohne irgendwelche Vorsichtsmahahmen zu der dunkelgriinen Lo- 
sung gegeben. Nach 3 h Riihren bei T = 50°C war die Reaktion beendet. Rei- 
nes 6 konnte auch durch Spaltung von 5 mit Natrium in Diglyme bei 120°C 
erhalten werden. 
8: Zur Losung 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 erhoht. Dann wurde der Reaktionsmischung Schwefel (0.2 g. 
6.2 mmol) zugesetzt. Nach 1 h bei 40 "C wurde die Losung filtriert. das T H F  
abgezogen und das Naphthalin absublimiert. Der Riickstand wurde mi1 Hexan/ 
CH,CI, 30/70 als Eluens an Silicagel chromatographiert. Das so erhaltene 
Produkt(0.5 g, 43%) konnte aus Hexan/CH,CI, 20/80 umkristallisiert werden. 
9 :  Das Disulfid 8 (0 .64g .  1 mmol. Hauptisomer) und Mo(CO), (0.53g. 
2 mmol) wurden in ToIuol(20 mL) 1 h auf 100°C erhitzt. Nach Filtration und 
Eindampfen wurde der organische Riickstand an Silicagel chromatographiert. 
Zunachst wurde als Eluens Hexan/CH,Cl, Sol50 verwendet. um Verunreini- 
gungen zu entfemen. dann wurde 9 mit reinem CH,CI, eluiert (0.3 g. 36%). 
LO: Zur Losung des Dianions 6, die wie oben beschrieben hergestellt worden 
war, wurden bei - 80 'C 0.1 7 mL (2.2 mmol) !,2-Dichlorethan in 2 mL T H F  
getropft. Die Temperatur wurde auf 25 "C erhoht. Dann wurde das Reaktions- 
gemisch zu einer Losung von [W(CO),(thr)], die durch 1 h UV-Bestrahlung von 
1 g (2.8 mmol) [W(CO),] in 100 mL T H F  (125W-Mitteldruck-Quecksilber- 
lampe) erhalten wurde. gegeben. Nachdem ca. 12 h geriihrt worden war. wurde 
das Losungsmittel abgezogen und der Riickstand in Dichlormethan gelost. Die 
Losung wurde filtriert und rnit Hexan/CH,CI, 80120 als Eluens an Silicagel 
chromatographiert. Das so erhaltene Produkt konnte bei Raumtemperatur aus 
Toluol/Hexan 80120 umkristallisiert werden. 

Eingegangen am 31. Januar, 
erganzte Fassung am 13. M a n  1990 [Z 37701 
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95; S. Glenis, G. Horowitz, G. Tourillon. F. Gamier, Thin SolidFilms 111 
(1984) 93; M. Kaneko. M. Yamada. T. Kenmoshi, E. Tsuschida. J. Polvm. 
Sri. Polym. Lefr. Ed. 23 (1985) 629; H. Tomozawa. D. Braun, S. Phillips. 
A. J. Heeger. H.  Kroemer, Synfh. Mer. 22 (1987) 63; J. Roncali. A. Yassar, 
F, Gamier, J.  Chem. Sor. Chem. Commun. 1988. 581. 

121 F, Gamier, G. Horowitz. D. Fichou, S-vnrh. Mer. 28 (1989) C705; D. 
Fichou, G. Horowitz, Y. Nishikitani. F. Gamier, ibid. 28 (1989) C723; D. 
Fichou, G. Horowitz. Y. Nishikitani, J. Roncali. F. Gamier. ihid. 28 (1989) 
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[111 Eine allgemeine Diskussion dieser [1,5]-sigmatropen Verschiebungen fin- 
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det sich in [9]. 

[ I ~ I  4:  FP = 6 9 ~ .  "P-NMR(c,D,): 6 = -25.2; ~H-NMR(c,D,): 6 = 1.79 
(d,+J(H,P) = 3.3 Hz.6H. Me),6.37(d, 'J(H,P) = 38.9 Hz.2H. =CH-P). 
6.56-7.20 (m, 5H, Bithienyl); "C NMR(C,D,; Auswahl): 6 = 17.45 (d. 
'J(C.P) = 3.5 Hz. Me), 149.44 (d, '/(C,P) = 8.6 Hz, Me-C); MS(E1. 
70eV): m/z 276 (Me, l0Oo/,). Korrekte C.H-Analyse. 

[I41 Neben 5 liefert die thermische Umlagerung von 4 weitere Verbindungen 
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mit niedrigeren Molmassen und hoheren Loslichkeiten. Zur  Diskussion 
einer ihnlichen Umlagerung [siehe GI. (a)] und zu den Strukturen der 
postulierten Intermediates siehe 191. 

[IS] 5: Fp > 350°C. "P-NMR (C,H,CI,): 6 = -2.1. Korrekte C,H-Analyse 
fur C,,H,,P,S,. 

[I61 Rontgenstrukturanalyse von 5 :  Aufgrund der niedrigen Loslichkeit wur- 
den die Knstalle in einem 100 K-Temperaturgradienten mi! C,H,CI, als 
LBsungsmittel geziichtet. Datensammlung bei (20 f 1) 'C rnit einern En- 
raf-Nonius-CAD4-Diffraktometer. Die Struktur wurde unter Verwen- 
dung des von Enraf-Nonius gelieferten SDP-Pakets gelost und verfeinert. 
Die Verbindung kristallisiert in der Raumgruppe P1; u = 11.463(2), 
h = 16.528(2). c = 27.185(3)A, a = 91.96(1), = 101.91(1). 7 = 
89.90(1)"; V = 5036.64(2.3) A'; 2 = 4; eb.. = 1.447 g cm ~ '; CuK.- 
Strahlung (1. = 1.54184 A). Graphit-Monochromator; p = 47.7 cm-l ;  
F(o00) = 2272. lnsgesamt wurden 12 233 unabhangige Reflexe im Bereich 
2" 5 2 8  5 130.0" gemessen. von denen 7319 als nicht beobachtet einge- 
stuft wurden (P i 3.00(P));  es blieben 4914 fur die Losung und Verfeine- 
rung. Die Kristalle waren von rnittlerer Qualitat. und fur die Datensamm- 
lung mul3te eine Abtastweite von 1.3'' gewahlt werden. Da iiberdies die 
Beugungsintensitat relativ rasch abnahm. wurde eine Abtastzeit von 2 min 
verwendet, um das Signal/Rausch-VerhPItnis zu verbessern. Die Struktur 
wurde mi! Direkten Methoden gelost. was eine Ldsung fiir 90 der 136 
unabhangigen schweren Atome ergab. Obwohl der allgemeine Bau des 
Molekuls gut ersichtlich ist, konnte die Struktur noch nicht bis zu einem 
f i r  eine vollstandige Veroffentlichung ausreichenden Grad verfeinert wer- 
den. Drei Griinde erschweren die Verfeinerung : die starke mittlere Warme- 
bewegung der Molekule. die hohen Korrelationskoeffizienten zwischen 
den Atomen der beiden Molekule, die aus dem Vorliegen einer pseudo- 
Spiegelebene in [001/2] resultieren, und der Mangel an Daten rnit ungera- 
dem / ( lo% der Gesamtmenge der beohachteten Daten). der durch diese 
spezielle Packung verursacht wird. Es wurde ein Nicht-Poisson-Wich- 
tungsschema mi! einem p-Faktor von 0.08 angewendet. Bis jetzt wurden 
als isotrope Faktoren R = 0.156, Ro = 0.200. G O F  = 3.79 ermittelt. 

[17] 8 (Hauptisomer): "P-NMR (CDCI,): 6 = +48.9; 'H-NMR(CDC1,; 
Auswahl): 6 = 2.04 (d, 'J(H,P) = 15.4 Hz, 6H. Me-P). 2.06 (s, 6H,  Me- 
C). 2.35 (s. 6H.  Me-C); "C NMR(CDC1,; Auswahl): 6 = 15.86 (d. 
'J(C,P) = 12.6 Hz, Me-C), 16.81 (d. 'J(C.P) = 12.6 Hz, Me-C), 21.10 (d. 
'J(C,P) = 50.3 Hz, Me-P); MS ( E l .  70eV): m/z 642 (M", 100%). 610 
(M" -S, 87%), 565 (88%). Korrekte C.H-Analyse. 

[18] 9 :  "P-NMR(CD,CI,): 6 = f53 .1 .  +47.4 ('J(P.P) = 7.3 Hz); MS 
(70eV): m/z 786 (M"-S. 2%). 702 (Me-S-3C0. 3%), 578 
( M " - S - ~ C O - M O ,  100%); IR(CH,CI,): i ( C 0 )  = 2018s. 1915 sh. 
1900 vs. 1860 s. Korrekte C.H-Analyse. 

[I91 10: "P-NMR(C,D,): d = t 3 0 . 5  ('J(''P. '"'W) = 231.9 Hz); 'H-NMR 
(C,D,): 6 = 1.94(d. 4J(H.P) = 1.7 Hz. 6H. Me). 1.99 (s, 6H. Me), 2.34- 
2.73(m. 4H. CH,), 6.61-7.08 (m. IOH. Thiophen). 

[20] a) RBntgenstrukturanalyse von 9:  Kristalle wurden durch langsames Ein- 
dampfen aus einer Dichlormethan-Losung erhalten. Datensammlung bei 
(18 f 1) "C mil einem Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer. Die Struktur 
wurde unter Venvendung des von Enraf-Nonius gelieferten SDP-Pakets 
gelBst und verfeinert. Die Verbindung kristallisiert in der Raumgruppe 
CZ/r; u = 30.001(3). h = 11.322(1). L' = 26.54(3)& fl = 128.01(1)"; 
V = 7104.59(3.10) A'; Z = 8; &, = 1.531 gar - ' ;  Mo,.-Strahlung 
(1 = 0.71073 A). Graphit-Monochromator; p = 7.7cm-'; F(OO0) = 
3328. Insgesamt wurden 6228 unabhangige Reflexe im Bereich 
2" I 2 8  5 50.0" gemessen. von denen 3469 als nicht beobachtet eingestuft 
wurden ( F  < 3.0u(F)); es blieben 2759 fiir die Losung und Verfeinerung. 
Die Struktur wurde mi! Direkten Methoden gel&, was eine Losung fur 20 
Atome ergab. Die Wasserstoffatome wurden in den letzten Stufen der 
least-squares-Verfeinerung als feste Beitrage einbezogen. wahrend fiir alle 
anderen Atome anisotrope Temperaturfaktoren verwendet wurden. Es 
wurde ein Nicht-Poisson-Wichtungsschema mit einem p-Faktor von 0.011 
angewendet. Konvergenz bei R = 0.046, R, = 0.063. G O F  = 1.21. b) Wei- 
tere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachin- 
formationszentrum Karlsruhe. Gesellschaft fiir wissenschaftlich-tech- 
nrsche Information mbH. D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter 
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-54479, der Autoren und des Zeit- 
schriftenzitats angefordert werden. 

[21] Rontgenstrukturanalyse von 10: Die Kristalle wurden bei Raumtempera- 
tur aus einer Toluol-Pentan-LBsung geziichtet. Datensammlung bei 
(18 k 1)"C. Die Verbindung kristallisiert in der Raumgruppe Pbcn, 
u =  17.547(1). h =  8.404(1), C =  29.125(3)A; V=4294.87(l.2)A3; 
2 = 4;  eh. = 1.877 g cn-'; Mo,.-Strahlung (1 = 0.71073 A). Graphit- 
Monochromator; 11 = 57.3 cn-'; F(O00) = 2352. Insgesamt wurden 6240 
unabhangige Reflexe im Bereich 2" 5 2 8  5 60.0" gemessen. von denen 
3336 als nicht beobachtet eingestuft wurden ( F  < 3.0u(P));  es blieben 
2904 f i r  die Ldsung und Verfeinerung. Die Struktur wurde mi! Patterson- 
Methoden gelost, was eine Losung fur  die Wolfram- und Phosphoratome 
ergab. Die Wasserstoffatome wurden in den letzten Stufcn der least-squa- 
res-Verfeinerung als feste k i t rage  einbezogen. wlhrend f i r  alle anderen 
Atome anisotrope Temperaturfaktoren verwendet wurden. Es wurde ein 
Nicht-Poisson-Wichtungsschema rnit einem p-Faktor von 0.07 angewen- 
det. Konvergenz bei R = 0.035, Ro = 0.047. G O F  = 1.07 [20b]. 

1221 F. Van Bolhuis, H. Wynberg. E. E. Havinga. E. W. Meijer, E. G. J. Staring. 
Synrh. Met .  30 (1989) 381. 

Intramolekulare Hetero-Diels-Alder-Reaktion 
von Oxadienen: EinfluD von Substituenten 
an der Kette zwischen Dien- und Dienophil-Teil 
auf die Diastereoselektivitat ** 
Von Lutz E 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 groDem Interesse ist hierbei der EinfluD von 
Substituenten an der Dien- und Dienophil-Teil verkniipfen- 
den Kette bei der Bildung neuer stereogener Zentren. Ent- 
scheidend fur die Diastereoselektivitat derartiger Reaktio- 
nen ist die Energiedifferenz der konformeren Ubergangs- 
strukturen, die zu den diastereomeren Produkten fiihren. 
Wahrend der EinfluD von Substituenten auf die Konforma- 
tion von Molekiilen im Grundzustand insbesondere bei Cy- 
clohexan sehr gut untersucht istrZ1, gibt es bisher kaum ent- 
sprechende Energiebetrachtungen fur Ubergangsstrukturen, 
obwohl bereits viele intramolekulare Cyclisierungen von 
Substraten mit Substituenten an der Kette bekannt ~ i n d [ ~ l .  
Unser Ziel ist, aus der exakten Analyse der Produktzusam- 
mensetzung intra-molekularer pericyclischer, radikalischer 
und ionischer Cyclisierungen die Geometrie von Ubergangs- 
strukturen abzuleiten und daraus den EinfluD von Substi- 
tuenten an der Kette moglichst quantitativ zu bestimmen. 

In dieser Arbeit wird der EinfluD einer Methylgruppe an 
den verschiedenen Positionen einer C,-Kette auf die Stereo- 
chemie der intramolekularen Hetero-Diels-Alder-Reaktion 
von O ~ a d i e n e n I ~ ~  untersucht. Als Model1 wurde die Alkyli- 
den-a,a'-dioxo-Verbindung 3 verwendet, die durch Kon- 
densation von 7-Methyl-6-octenal 1 rnit N,N-Dimethylbar- 
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