
CAS-Registry-Nummern : 
1 ,  70512-12-8; 2.769-42-6;3, 127154-12-5;4, 111998-21-1;5a, 111998-23-3;6. 
127154-13-6;7a3 127253-61-6; 7d. 127154-17-0; 8,2385-77-5; 9a. 127252-86-2; 
9b. 78394-08-8; 9c, 127252-87-3; 9d. 127252-88-4; 10, 127154-14-7; 1Ia.  
127252-85-1; I lb .  127252-89-5; l l c ,  127252-93-1; I ld .  127252-91-9; 12, 
127154-15-8; I3b. 127154-16-9; 13c, 127252-92-0; 13d, 127252-90-8. 
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IS] Die Produkte wurden durch Rontgenstrukturanalyse undioder NMR- 
spektroskopische Untersuchung der durch einfache Saulenchromato- 
graphie, durch praparative HPLC oder durch fraktionierende Kristallisa- 
tion isolierten Reinsubstanzen identifiziert. - 5s:  'H-NMR (200 MHz. 
CDCI,): d = 0.82 (qm. J = 12 Hz. 1 H. 10-H..), 1.0- 1.5 (m. 4H. 6a-H, 

1.9(m,3H,7-H,,8-H,),2.19(ddd,J=11,11,3Hz,1H,IOa-H).3.14 
(dm, J = 13 Hz, 1 H. 10-H.J. 3.30 (s. 3H. n-CH,). 3.31 (s, 3H,  N-CH,). 

1.10(s,3H.6-CHj,..). 1.04-1.19(m. 1 H). 1.30-1.49(m.2H). 1.44(s,3H, 
6-CH,,4), 1.49-1.6S(m. 2H,6a-H.  10-H). 1.71-1.94(m.3H),2.l8(dd, 
J =  10.3. 9.0Hz. 1 H. 1Oa-H). 3.31 (s, 6H. N-CH,). - 9b:  'H-NMR 
(80 MHz. CDCI,): 6 = 0.4-2.0 (m, 7H. 6a-H, 7-H, 8-H. 9-H, 10-H..). 
0.95 (d, J = 6 Hz. 3 H, 9-CH,). 1.19 ( s ,  3 H. 6-CH1), 1.47 (s, 3 H, 6-CH3). 
2.30(dt.J=3,10Hz,lH.lOa-H),3.18(dq,J=2-3,12Hz,1H,10-H.,), 
3.3Ofs. 6H. N-CH,). - 11 n: 'H-NMR (200 MHz, CDCI,): 6 = 0.66-0.90 
(m. 1H.  10-H..). 0.96 (d. J = 6 . 5 H z .  3H. 8-CH,), 0.90-1.30 (m. 2H,  
7-HS..9-H.,). 1.17(s. 3H.6-CH1,..). 1.46(s, 3H. 6-CH,..,). 1.34-1.60(m, 
2H,  6a-H. 8-H). 1.70-1.90 (m. 2 H ,  9-H,,, 7-H.,), 2.18 (td. J =  11.0, 
3.0 Hz, 1 H, IOa-H). 3.10-3.24 (m. 1 H. 10-Hs,J. 3.34 (s, 6H. N-CH,). - 

1 H, 10-H.,), l.OS(d, J = 6.5 Hz. 3H,  7-CH,), 1.18-1.35(m, 2H). 1.21 (s, 
3H,  6-CH ,,., ), 1.36-1.57 (m, 2H)  1.60 (s. 3H. 6-CH3.,), 1.71-1.87(m. 
2H),2.28(ddd.J = 11.0,10.0.3.OHz. 1 H.lOa-H),3.11 (br.,d. J =  13 Hz, 

161 L. F. Tietze, M. Bratz. R. Machinek. G. v. Kiedrowski, J .  Org. Chem. 52 
(1987) 1638. 

171 Zur Bezeichnung der Obergangsstrukturen: I .  Endoiexo bezeichnen die 
Stellung der Kette relativ zum Dien-Teil. Befindet sich die Kette unterhalb 
des Diens. handelt es sich um eine endo-tibergangsstruktur. 2. E/Z kenn- 
zeichnen die Konfiguration der C-C-Doppelbindung des Onadiens; der 
reagierenden C=O-Gruppe wird hierbei die hohere Prioritat zugeordnet. 
3. Synlanri beziehen sich auf die relative Stellung der Wasserstoffatome, 
die sich im Produkt an den Verkniipfungsstellen der neuen Ringe befinden. 
Bei ortho-Addition entstehen aus syn-Obergangsstrukturen cis- und aus 
anri-Obergangsstrukturen rrans-anellierte Produkte. 

[S] Die Aldehyde 6,s. 10 und 12 wurden als racemische Gemirhe  eingesetzt, 
so dal3 die Produkte 7 , 9 ,  I I  bzw. 13 ebenfalls als racemische Gemische 
erhalten wurden. Die Synthese der Aldehyde 6,10 und 12 wird an anderer 
Stelle beschrieben werden. 

191 L. F. Tietze, U. Beifuss, Angew. Chem. 97, (1985) 1067; Angew. Chem. fnr. 
Ed. Engl. 24 (1985) 1042. 

[lo] Die Diastereomeren-Verhaltnisse wurden durch HPLC bestimmt. Hierzu 
wurden jeweils drei Umsetzungen unter identirhen Bedingungen und je- 
weils drei HPLC-Messungen der Rohgemische durchgefiihrt. Die Stan- 
dardabweichung war <0.5%. 

7-H... 8-H,,, 9-H..), 1.15 (s ,  3H,  6-CH3,,,), 1.42 (s. 3H,  6-CH3,,,), 1.65- 

- 7n: 'H-NMR (200 MHz, CDCI,): 6 = 1.08 (d. J = 6 Hz. 3 H, 10-CH,). 

13b: 'H-NMR (200 MHz, CDCI,): 6 = 0.85 (tdd. J = 13.0. 11.0, 4.0 Hz, 

1 H. lO-H,J, 3.31 (s, 6H. N-CH,). 
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RingschluB und Ringerweiterungsreaktionen bei 
verbruckten Triarylphosphanen und -amanen 
mit o-Isopropenyl-Substituenten. 
Neue Kandidaten fiir die Turnstile-Geometrie ** 
Von Dieter Hellwinkel*, Andreas Wiel, Gerhard Sattler und 
Bernd Nuber 

Trotz optimaler Voraussetzungen ~ Kombination eines 
C,-symmetrischen dreizahnigen ,mit einem C,-symmetri- 
schen zweizahnigen Liganden - hat das Phosphoran 1 keine 
ideale Turnstile-Geometrie TS['I, sondern eine verzerrte tri- 
gonal-bipyramidale Struktur TS' a TBPI''. Ahnliche Ab- 
weichungen vorn Idealtyp TS sind auch fur analog zusam- 
mengesetzte Phosphorane rnit Adamantangeriist wie 2 
bekannt 13). 

TS'? TBP TS 

CI 

CF3 

2 

In der Hoffnung, rnit einem extrem rigiden dreizahnigen 
Liganden eventuell doch noch den unverzerrten Turnstile- 
Typ TS realisieren zu konnen, haben wir nun, ausgehend von 
5-Phenyl-lO,l0-dimethyl-5,1O-dihydroacridophosphan 3a, 
das durch Cyclisierung von (2-1sopropenylphenyl)diphenyl- 
phosphan erhalten wurde, das dreifach Isopropyliden-ver- 
briickte Triphenylphosphan 5a ~ynthe t i s ie r t '~~ .  Abspaltung 
der Phenylgruppe in 3a  rnit Li in T H F  und Umsetzung des 
nach Hydrolyse isolierbaren sekundaren Phosphans 4 rnit 
Phosgen liefern das Chlorphosphan 7 a, das rnit 2,6-Bis(iso- 
propeny1)phenyilithium zum tertiaren Phosphan 8a reagiert. 
Dieses kann saurekatalysiert in guten Ausbeuten zu 5 a  cycli- 
siert werden. 

Das analoge Arsan 5b 1st irn wesentlichen nach dem glei- 
chen Schema zuganglich. Abweichend hierzu wird das durch 
die Li-Spaltung erhaltene Lithiumarsenid oxidativ zur cycli- 
schen Arsinsaure 6 aufgearbeitet, die dann mit PCI, zum 
Chlorarsan 7b reduziert wird"'. Analog lassen sich auch die 
verbriickten Derivate IOa, b darstellen. Von den durch Um- 
setzung von Diphenylchlorarsan bzw. -phosphan mit 2,6- 
Bis(isopropeny1)phenyllithium hergestellten Verbindungen 
11 a, b kann jedoch nur 11 a saurekatalysiert zu 10a cyclisiert 
werdenf61. 10 b hingegen ist durch Cyclisierung des einfach 
verbriickten Arsans 9 erhaltlich, das seinerseits aus 2- 

1'1 Prof. Dr. D. Hellwinkel. Dipl.-Chem. A. Wiel. Dr. G. Sattler, 
Dr. B. Nuber 
Institut f i r  Organische Chemie der Universitiit 
Im Neuenheimer Feld 270. D-6900 Heidelberg 

BASF AG gefordert. 
["I Diese Arbeit wurden vom Fonds der Chemirhen lndustrie und von der 
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1 L</THF 
2 NaOH/H,O,  i coc l I  ! 

Isopropenylphenyllithium und 7 b  zuganglich ist. Die struk- 
turrelevanten NMR-Daten der neuen Verbindungen sowie 
deren Schmelzpunkte sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

Tabelle 1.  Schmelzpunkte, 'IP- und MethyL'H-NMR Signale(CDC1,. B-Wer- 
te rel. 8 5 %  H,PO, bzw. TMS) der Verbindungen 3-10 und 12. 

3a 
3b 
4 
5 a  
5b 
6 
l a  
7b 
8s 
8b 
9 
10. 
IOb 
12 

134 
140 

287 
311 
286 

102 
133 
125 
141 
173 
180 
260 

Icl 

[dl 

-22.9 2.02 1.45 2.20 Hz 

-70.7 1.42 1.12 2.65 Hz 
-76.7 2.05 1.81 2.65 Hz 
- 2.05 1.89 - 
- 1.30 
+63.4 1.70 1.45 [el 

2.07 1.49 - 

2.01 1.37 - 

2.00 1.29 - 
2.07 1.48 - 

-54.6 2.05 1.61 2.60 Hz 
2.06 1.66 - 

-63.3 2.08 1.78 - 

-36.5 1.79 1.27 1.80 Hz 

[a] Simtliche neuen Verbindungen ergaben korrekte Elementaranalysen: 
*0.3%. [b] Kopplung wird nur f i r  die axialen Methylgruppen beobachtet (71. 
[c] K p  = 140- 150 "Cj0.1 Tom. [d] Kp = 154 "C/O. 1 Torr. [el Signale sehr breit, 
daher keine 'J(P,H)-Kopplung aufgelost. 

Die Einkristall-Rontgenstrukturanalysen von 5 a, b erga- 
ben fur Bindungslangen und -winkel nur geringfiigige Ab- 
weichungen vom C,,-Bautyp (Tabelle 2). Die Element-Aryl- 
Bindungen sind im Vergleich zu denen in Triphenylphosphan 
(182.8 pm)l8] und -arsan (195.7 pm)I91 etwas verkiirzt, die 
CPC- und CAsC-Bindungswinkel gegeniiber denen in Tri- 
phenylphosphan (103") bzw. Triphenylarsan (1 00.1 ") merk- 
lich verkleinert, was eine starkere Pyramidalisierung der 
Zentralatome rnit sich bringt. Abbildung 1 zeigt die Struktur 
von 5b[lo1,  die weitgehend mit der von Sa iibereinstirnmt['O1. 

Mit o-Chloranil in siedendem Benzol liefert 5a  unter Ent- 
farbung das pentakoordinierte Phosphoran 12. Dessen 
'H-NMR-Spektrum zeigt selbst bei -60 "C nur zwei gleich- 
intensive Methylsignale (Tabelle l), die fur eine in Losung 

Abb. 1. Struktur von 5b im Kristall (ohne H-Atome) 

flexible Struktur sprechen, dariiber hinaus aber keine weiter- 
gehenden Aussagen zulassen. Wir haben daher auch fur 12 
eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse['ol durchgefuhrt, 
deren wichtigste Aussagen aus Tabelle 2 und Abbildung 2 
hervorgehen. Danach hat sich auch hier im wesentlichen wie- 

Tabelle 2. Ausgewahlte Bindungslangen Lprn] und -winkel ["I (Standardabwei- 
chungen in Klammern) der neuen Verbindungen 5 a ,  5b und 12. 

5 a ( X = P )  5b (X =As) 12 (x=P)  

x1-Cl 
X1-C7 
Xl-Cl3 
x1-01  
x 1 - 0 2  
c 1  -Xl-c7  
c1 -x1 -c13 
C7-Xl-Cl3 
C7-X1-01 
C13-X1-01 
c 1  -x1-01 
0 1  -x1-02  
c 1  -x1-02 
C7-XI-02 
C13-X1-02 

181.q2) 
181.2(3) 
181.5(2) 

- 

98.0(1) 
98.2(1) 
97.5(1) 

194.2( 3) 
194.2(3) 
194.7(3) 

- 
93.5(1) 
92.9(1) 
92.7(1) 

- 
- 

180.30) 
178.6(3) 
175.4(4) 
168.4(2) 
192.1(2) 
97.8(1) 

105.5(2) 
136.6(1) 
11631)  
86.0(1) 
83.3(1) 

167.2( 1) 
85.2(1) 
90.8(1) 

100.2(1) 

Abb. 2. Struktur von 12 im Kristall (ohne H-Atome) 
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der - wenn auch in stark verzerrter Form - das trigonal-bipy- 
ramidale Bauprinzip durchgesetzt, was sich insbesondere in 
einer sehr langen axialen (192.1 pm) neben einer normal lan- 
gen aquatorialen P - 0-Bindung (1 68.4 pm), des an sich 
symmetrischen zweizahnigen 1,2-Phenylendioxy-Liganden 
ausdriickt. Auch der dreizihnige Ligand zeigt trotz seiner 
g r o k n  Steifheit und inharenten C,-Symmetrie eine klare 
Tendenz zur Bildung einer langeren axialen (180.3 pm) und 
zweier kiirzerer aquatorialen (1 75.4 bzw. 178.6 pm) P- C- 
Bindungen, sowie eines grokren  aq-aq- (105.5O) und zweier 
kleinerer aq-ax- CPC-Bindungswinkel (100.2 bzw. 97.8'). 

Bei Versuchen, analog der Cyclisierung von 8 b zu 5 b zu 
vergleichbaren Arsacyclen mit einer Null- oder einer Sauer- 
stoff-Briicke zu kommen, s t i e k n  wir auf einen vollig ande- 
ren Reaktionstyp. Das aus 5-Chlordibenzarsol 13" und 
2,6-Bis(isopropenyl)phenyllithium erhaltliche 14 liefert mit 
Methansulfonsaure in Eisessig ein Produkt, dessen 'H- 
NMR-Spektrum drei Signale von Methylgruppen sowie ein 
Signal eines olefinischen Protons zeigt. Diese Daten (Tabelle 
3) sind nur mit einem vollig unsymmetrischen Molekiil ver- 
einbar, in dem uberdies eine Methylgruppe zu einer Olefin- 
funktion abgewandelt worden sein mul3te. 

Tabelle 3. Schmelzpunkte und strukturrelevante 'H- und (in Klammern) "C- 
NMR-Daten (6-Werte rel. TMS) der neuen Anacyclzn 16, 18, 19 und 21. 

16 180 0.79 1.96 
(36.59) (33.10) 

18 171 1.82 1.87 
(33.98) (32.11) 

19 > 330 1.85 [b] 
(31.94) 

21 135 1.72 2.03 
(Zers.) (34.53) (30.87) 

2.31 6.77 
(18.73) - 

- - 

2.17 6.68 
(1 8.79) - 

[a] Samtliche neuen Verbindungen ergaben korrekte Elementaranalysen: 
k 0 . 3  %. [b] ZuFillige Isochronie! 

Ein unsymmetrisches Produkt entsteht, wenn der einlei- 
tende Angriff der protonierten Isopropenylgruppe von 
14H@ nicht, wie sonst iiblich, an der ortho- sondern an der 
ipso-Position der Dibenzarsoleinheit stattfindet. Das resul- 
tierende und in ein achtgliedriges Ringsystem 15 eingebaute 
Arsanyliumzentrum kann dann das terminale C-Atom der 
zweiten Isopropenylgruppe angreifen, worauf die Bildung 
des neuartigen Heterocyclus 16 die Reaktionsfolge be- 
schlieDt. 

13 
u 

14 

Endgiiltig beweisend hierfiir ist die EinkristalI-Rontgen- 
strukturanalysellO1, die im wesentlichen eine nahezu planare 
Arsindoleinheit und einen zentralen Achtring in stark ver- 
zerrter Wannenkonformation zu erkennen gibt (Abb. 3). 
Bindungslangen und -winkel entsprechen weitgehend den 
Erwartungen fur ein spannungsfreies Molekul['21. 

c1231 P 

Abb. 3. Struktur von 16 im Kristall (ohne H-Atome). Ausgewfhlte Bindungs- 
langen Lpm] und -Winkel I"] (Standardabweichungen in Klammern): Asl-CI 

C24 lOS.l(l). C21-Asl-C24 86.0(1). 
195.2(2), Asl-CZI 194.6(2), Asl-C24 191.8(4); CI-Asl-C2I 101.3(1), Cl-Asl- 

Ein analoger @so-Angriff einer aktivierten Isopropenyl- 
gruppe bei der Umsetzung von 10-(2-Isopropenylphenyl)- 
10H-phenoxarsin 17 mit TiCI, in Cyclohexan fiihrt zum 
ringerweiterten Heterocyclus 18. Dieser entsteht auch bei der 
P C l , - R e d ~ k t i o n ~ ~ ~  des Oxids 19, das seinerseits bei der 
Ameisensaure-katalysierten Ringerweiterung von 17 (und 
oxidativer Aufarbeitung) erhalten wird. SchlieDlich kann 
man auch bei der Behandlung des aus 10-Chlor-10% 
phenoxarsin"'] und 2,6-Bis(isopropenyl)phenyllithium er- 
haltlichen 10-[2,6-Bis(isopropenyl)phenyl]-lOH-phenoxar- 

19 

14H@ 15 16 20 21 
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sins 20 mit Ameisensaure ein Isomer isolieren, dessen spek- 
troskopische Daten fur den Heterocyclus 21 sprechen (Ta- 
belle 3) und dessen Bildung man sich in gleicher Weise 
wie die von 16 als Folge einer Tandem-Ringerweiterung/Cy- 
clisierung vorstellen kann. 

Wir sind dabei zu priifen, o b  sich diese neuartige Ringer- 
weiterung in Form einer 1,2-Phenylenmethylen-Einheit auch 
auf analoge Derivate anderer Hauptgruppenelemente (vor 
allem N, P, Sb, Si, C) iibertragen IaBt. 

Eingegangen a m  31. Januar 1990 [Z 3771/3772) 
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Optisch aktive Deltacyclane und Deltacyclene durch 
enantioselektive Katalyse ** 
Von Henri Brunner *, Manfred Muschiol und Franz Prester 

Norbornadien reagiert in Gegenwart von Katalysatoren 
mit Olefinen und Acetylenen unter Bifdung von Deltacycla- 
nen bzw. Deltacyclenen. Wir berichten hier, daJ3 in diesen 

1'1 Prof. Dr. H.  Brunner, M. Muschiol, DiplLChem. F. Prester 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
Universitatsstralk 31, D-8400 Regensburg 
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Reaktionen rnit enantioselektiven Ubergangsmetallkataly- 
satoren zum Teil aukrordentlich hohe optische Induktionen 
erzielt werden konnen. 

Fur  die Umsetzung von Norbornadien mit Acrylnitril zu 
1 haben sich Phosphan-modifizierte Nickelcyanid-Katalysa- 
toren bewahrtfl]. Die Reaktion von 3 mL Norbornadien mit 
3 mL Acrylnitril und etwa 0.2 g Katalysator wird in einem 
Autoklaven 20 h bei 120 "C durchgefiihrt. Nach Abtrennung 
des Katalysators durch Filtration wird das Produkt 1 destil- 
Iiert. Die Enantiomerenanalytik erfolgt nach der Verseifung 
der isomeren Nitrile 1 zu den Carbonsauren und deren Uber- 
fiihrung in die diastereomeren Menthylester, die sich gas- 
chromatographisch auf einer 50-m-CP-SiI-88-Fame-Quarz- 
kapillarsaufe trennen lassen Mit (PPh,),Ni(CN), entsteht 
1 in 70-80% Ausbeute im Diastereomerenverhaltnis 80: 20. 
Zur enantioselektiven Steuerung wurden anstelle von PPh, 
die optisch aktiven Phosphane Diopf3] und Norphosr4. 51 

eingesetzt. Wihrend die chemische Ausbeute fur Diop-hal- 
tige Katalysatoren bei einem Diastereomerenverhaltnis von 
60:40 quantitativ war, ging sie fur Norphos-haltige Kataly- 
satoren auf etwa 10% zuriick (Diastereomerenverhaltnis 
55:45). Die optischen Induktionen sind rnit Norphos-halti- 
gen Katalysatoren (12 und 15% ee) etwas hoher als mit 
Diop-haltigen Katalysatoren (4 und 3 % ee). 

& + H , C = C H C N  
Phosphan + ~ 

'CN NC" 

1 

Im Gegensatz zur Reaktion mit Acrylnitril konnen bei der 
Umsetzung von Norbornadien mit Phenylacetylen keine 
Diastereomeren auftreten. Das Deltacyclen 2 besteht nur aus 
den beiden Enantiomeren. Fur die Reaktion von Norborna- 
dien mit Phenylacetylen sind in-situ-Katalysatoren aus 
Co(acac), , Diphos und Et,AICI eingesetzt wordenI6* 'I, Mit 
Nurphos anstelle von Diphos Iauft die Reaktion von ca. 
1 rnL Norbornadien rnit 1 mL Phenylacetylen in T H F  be- 
reits in 4 h bei 35 "C ab. Die Ausbeute an dem phenylsubsti- 
tuierten Deltacyclen 2 ist quantitativ. Die optische Reinheit 
wurde gaschrumatographisch an einer perpentylierten p-Cy- 
clodextrin-Saule bestimmt[81, auf der die Enantiomere von 2 
basisliniengetrennt werden. Sie betragt fur Norphos-haltige 
Katalysatoren 98.4% ee. (-)-2 hat die kiirzere, (+)-2 die , 

langere Retentionszeit. Bei Verwendung von ( -)-Norphos 
entsteht uberwiegend (-)-2. Dabei ist der Peak von (+)-2 
irn Gaschromatogramm nach dem groOen Peak von (-)-2 ... 
nicht zu detektieren. (+)-Norphos-Katalysatoren ergeben 
uberwiegend ( + )-2. Im Gaschrornatogramm dieser Proben 
erscheint der Peak des in geringer Menge vorhandenen ( - >-2. 
zuerst. Unter diesen Versuchsbedingungen IaBt sich das Iso- 
rnerenverhaltnis von 0.8:99.2 entsprechend einer optischen 
Reinheit von 98.4% ee bestimmen. Mit Diop-haltigen Kata- 

+ H C = C P h  - 
Phosphan 
EI,AICl 

2 
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