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RingschluB- und Ringerweiterungsreaktionen bei
verbriickten Triarylphosphanen und -arsanen
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 dreizihnigen ,mit einem C,-symmetri-
schen zweizdhnigen Liganden - hat das Phosphoran 1 keine
ideale Turnstile-Geometrie TS!'], sondern eine verzerrte tri-
gonal-bipyramidale Struktur TS' = TBP!?. Ahnliche Ab-
weichungen vom Idealtyp TS sind auch fiir analog zusam-
mengesetzte Phosphorane mit Adamantangeriist wie 2
bekannt!3),
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In der Hoffnung, mit einem extrem rigiden dreizdhnigen
Liganden eventuell doch noch den unverzerrten Turnstile-
Typ TS realisieren zu konnen, haben wir nun, ausgehend von
5-Phenyl-10,10-dimethyl-5,10-dihydroacridophosphan 3a,
das durch Cyclisierung von (2-Isopropenylphenyl)diphenyl-
phosphan erhalten wurde, das dreifach Isopropyliden-ver-
briickte Triphenylphosphan 5a synthetisiert'*). Abspaltung
der Phenylgruppe in 3a mit Li in THF und Umsetzung des
nach Hydrolyse isolierbaren sekundiren Phosphans 4 mit
Phosgen liefern das Chlorphosphan 7a, das mit 2,6-Bis(iso-
propenyl)phenyllithium zum tertidren Phosphan 8a reagiert.
Dieses kann sdurekatalysiert in guten Ausbeuten zu 5a cycli-
siert werden.

Das analoge Arsan 5b ist im wesentlichen nach dem glei-
chen Schema zuginglich. Abweichend hierzu wird das durch
die Li-Spaltung erhaltene Lithiumarsenid oxidativ zur cycli-
schen Arsinsdure 6 aufgearbeitet, die dann mit PCl; zum
Chlorarsan 7b reduziert wird®1. Analog lassen sich auch die
verbriickten Derivate 10a, b darstellen. Von den durch Um-
setzung von Diphenylchlorarsan bzw. -phosphan mit 2,6-
Bis(isopropenyl)phenyllithium hergestellten Verbindungen
11a, bkann jedoch nur 11 a sdurekatalysiert zu 10a cyclisiert
werden(®l. 10b hingegen ist durch Cyclisierung des einfach
verbriickten Arsans 9 erhiltlich, das seinerseits aus 2-

{*] Prof. Dr. D. Hellwinkel, Dipl.-Chem. A. Wiel, Dr. G. Sattler,

Dr. B. Nuber
Institut fir Organische Chemie der Universitat
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg

{**] Diese Arbeit wurden vom Fonds der Chemischen Industrie und von der
BASF AG gefordert.

0044-8249/90/0606-0677 $ 3.50 +.25/0 677



2 NaOH/H, 0,

1.Li/THF O O
—_—
2,0 |
Za I 2 H
\ 4
I (X:P) -p
Ib (XzAs) gﬂ E;:A
ll.Li/THF coct,

Ba (X=P)
8b (X=As)
[HQ) O ‘ [H$] @
B e X — X
] 10a (X=P) 11a (X=P)
10b (X:zAs? 11b (X=As)

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

Tabelle 1. Schmelzpunkte, >*P- und Methyl-'H-NMR Signale (CDCl,, 8-Wer-
te rel. 85% H,PO, bzw. TMS) der Verbindungen 3-10 und 12.

Fp[°C][a] *'P Me,, Me,, 3J(P,H) [b]
3a 134 ~229 2.02 1.45 2.20 Hz
3b 140 - 2.07 149 -

4 [} -170.7 1.42 1.12 2.65Hz
Sa 287 —76.7 2.05 1.81 2.65 Hz
5b 311 - 2.05 1.89 -

6 286 - 1.30 -

7a [d] +63.4 1.70 1.45 le]

7b 102 - 2.01 1.37 -

8a 133 —36.5 1.79 1.27 1.80 Hz
8b 125 - 2.00 1.29 -

9 141 - 2.07 1.48 -

10a 173 546 2.05 1.61 2.60 Hz
10b 180 - 2.06 1.66 -

12 260 —63.3 2.08 1.78 -

fa) Simtliche neuen Verbindungen ergaben korrekte Elementaranalysen:
+0.3%. [b] Kopplung wird nur fiir die axialen Methylgruppen beobachtet [7].
[c] Kp = 140-150°C/0.1 Torr. [d] Kp = 154 °C/0.1 Torr, [e] Signale sehr breit,
daher keine *J(P,H)-Kopplung aufgelost.

Die Einkristall-Rontgenstrukturanalysen von Sa, b erga-
ben fiir Bindungsldngen 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)!®! und -arsan (195.7 pm)!®) etwas verkiirzt, die
CPC- und CAsC-Bindungswinkel gegeniiber denen in Tri-
phenylphosphan (103°) bzw. Triphenylarsan (100.1°) merk-
lich verkleinert, was eine stirkere Pyramidalisierung der
Zentralatome mit sich bringt. Abbildung 1 zeigt die Struktur
von 5b!!%, die weitgehend mit der von 5a fibereinstimmt 1 ©!,

Mit o-Chloranil in siedendem Benzol liefert Sa unter Ent-
farbung das pentakoordinierte Phosphoran 12. Dessen
YH-NMR-Spektrum zeigt selbst bei — 60 °C nur zwei gleich-
intensive Methylsignale (Tabelle 1), die fiir eine in Losung
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Abb. 1. Struktur von Sb im Kristall (chne H-Atome).

flexible Struktur sprechen, dariiber hinaus aber keine weiter-
gehenden Aussagen zulassen. Wir haben daher auch fiir 12
eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse!*®! durchgefiihrt,
deren wichtigste Aussagen aus Tabelle 2 und Abbildung 2
hervorgehen. Danach hat sich auch hier im wesentlichen wie-

Tabelle 2. Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und -winkel [°] (Standardabwei-
chungen in Klammern) der neuen Verbindungen Sa, 5b und 12

58 (X=P) 5b (X =As) 12 (X=P)
X1-C1 181.0(2) 194.2(3) 180.3(3)
X1-C7 181.2(3) 194.2(3) 178.6(3)
X1-C13 181.5(2) 194.7(3) 175.4(4)
X1-01 - - 168.4(2)
X1-02 - - 192.1(2)
C1-X1-C7 98.0(1) 93.5(1) 97.8(1)
C1-X1-C13 98.2(1) 92.9(1) 100.2(1)
C7-X1-C13 97.5(1) 92.7(1) 105.5(2)
C7-X1-01 - - 136.6(1)
C13-X1-01 - - 116.5(1)
C1-X1-01 - - 86.0(1)
01-X1-02 - - 83.3(1)
C1-X1-02 - - 167.2(1)
C7-X1-02 - - 85.2(1)
C13-X1-02 - - 90.8(1)

Abb. 2. Struktur von 12 im Kristall (ochne 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 dquatorialen P—O-Bindung (168.4 pm), des an sich
symmetrischen zweizihnigen 1,2-Phenylendioxy-Liganden
ausdriickt. Auch der dreizihnige Ligand zeigt trotz seiner
groBen Steifheit und inhdrenten C,-Symmetrie eine klare
Tendenz zur Bildung einer ldngeren axialen (180.3 pm) und
zweier kiirzerer dquatorialen (175.4 bzw. 178.6 pm) P—C-
Bindungen, sowie eines groBeren dq-dq- (105.5°) und zweier
kleinerer dg-ax- CPC-Bindungswinkel (100.2 bzw. 97.8°).

Bei Versuchen, analog der Cyclisierung von 8b zu 5b zu
vergleichbaren Arsacyclen mit einer Null- oder einer Sauer-
stoff-Briicke zu kommen, stieBen wir auf einen véllig ande-
ren Reaktionstyp. Das aus 5-Chlordibenzarsol 131" und
2,6-Bis(isopropenyl)phenyllithium erhiltliche 14 liefert mit
Methansulfonsiure 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 tiberdies eine Methylgruppe zu einer Olefin-
funktion abgewandelt worden sein muBte.

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

Fp[‘Cl[a] Me, Me, Me, Hopr.

16 180 0.79 1.96 2.31 6.77
(36.59) (33.10) (18.73) -
18 171 1.82 1.87 - -
(33.98) (32.11) - -
19 >330 1.85 [b] - -
(31.94) - -

21 135 1.72 2.03 2.17 6.68
(Zers.) (34.53) (30.87) (18.79) -

[a] Simtliche neuen Verbindungen ergaben korrekte Elementaranalysen:
+0.3%. [b] Zufdllige Isochronie!

Ein unsymmetrisches Produkt entsteht, wenn der einlei-
tende Angriff der protonierten Isopropenylgruppe von
14 H® nicht, wie sonst iiblich, an der ortho- sondern an der
ipso-Position der Dibenzarsoleinheit stattfindet. Das resul-

Endgiiltig beweisend hierfiir ist die Einkristall-Réntgen-
strukturanalyse!!®), die im wesentlichen eine nahezu planare
Arsindoleinheit und einen zentralen Achtring in stark ver-
zerrter Wannenkonformation zu erkennen gibt (Abb. 3).

Bindungsidngen und -winkel entsprechen weitgehend den
{121

Erwartungen fiir ein spannungsfreies Molekiil

Abb. 3. Struktur von 16 im Kristall (ohne H-Atome). Ausgewahlte Bindungs-
lingen [pm] und -Winkel [°] (Standardabweichungen in Klammern): As1-C1
195.2(2), As1-C21 194.6(2), As1-C24 191.8(4); C1-As1-C21 101.3(1), C1-Asi-
C24 105.1(1), C21-As1-C24 86.0(1).

Ein analoger ipso-Angriff einer aktivierten Isopropenyl-
gruppe bei der Umsetzung von 10-(2-Isopropenylphenyl)-
10H-phenoxarsin 17 mit TiCl, in Cyclohexan fiihrt zum
ringerweiterten Heterocyclus 18. Dieser entsteht auch bei der
PCl,-Reduktion!® des Oxids 19, das seinerseits bei der
Ameisensdure-katalysierten Ringerweiterung von 17 (und
oxidativer Aufarbeitung) erhalten wird. SchlieBlich kann
man auch bei der Behandlung des aus 10-Chlor-10H-
phenoxarsin!*3) und 2,6-Bis(isopropenyl)phenyllithium er-
héltlichen 10-[2,6-Bis(isopropeny!)phenyl}-10 H-phenoxar-

tierende und in ein achtgliedriges Ringsystem 15 eingebaute i 2 3
Arsanyliumzentrum kann dann das terminale C-Atom der O .
zweiten Isopropenylgruppe angreifen, worauf die Bildung A ) TiCt '
des neuartigen Heterocyclus 16 die Reaktionsfoige be- 3 O >
schlieft. 7.@
Cl
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sins 20 mit Ameisensédure ein Isomer isolieren, dessen spek-
troskopische Daten fiir 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, ob 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 1at.

Eingegangen am 31. Januar 1990 [Z 3773/3772}
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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 Bildung von Deitacycla-
nen bzw. Deltacyclenen. Wir berichten hier, daf in diesen

{*} Prof. Dr. H. Brunner, M. Muschiol, Dipl.-Chem. F. Prester
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
UniversitétsstraBe 31, D-8400 Regensburg
{**] Asymmetrische Katalysen, 55. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Indu-
strie und der BASF AG gefordert. — 54. Mitteilung: H. Brunner, M.
Muschiol, T. Wischert, ). Wiehl, Tetrahedron Asymmetry { (1930} 159,
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Reaktionen mit enantioselektiven Ubergangsmetaltkataly-
satoren zum Teil auBerordentlich hohe optische Induktionen
erzielt werden kénnen.

Fiir die Umsetzung von Norbornadien mit Acrylnitril zu
1 haben sich Phosphan-modifizierte Nickelcyanid-Katalysa-
toren bewdhrt!!!, 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-
liert. Die Enantiomerenanalytik erfolgt nach der Verseifung
der isomeren Nitrile 1 zu den Carbonsiuren und deren Uber-
fihrung in die diastereomeren Menthylester, die sich gas-
chromatographisch auf einer 50-m-CP-Sil-88-Fame-Quarz-
kapillarsiule trennen lassen!?!. Mit (PPh,),Ni(CN), entsteht
11n 70-80% Ausbeute im Diastereomerenverhéltnis 80:20.
Zur enantioselektiven Steuerung wurden ansteile von PPh,
die optisch aktiven Phosphane Diop®! und Norphos!®: !
eingesetzt. Wihrend die chemische Ausbeute fiir Diop-hal-
tige Katalysatoren bei einem Diastereomerenverhiltnis von
60:40 quantitativ war, ging sie fiir Norphos-haltige Kataly-
satoren auf etwa 10% zuriick (Diastereomerenverhiltnis
55:45). Die optischen Induktionen sind mit Norphos-halti-
gen Katalysatoren (12 und 15% ee) etwas hoher als mit
Diop-haltigen Katalysatoren (4 und 3 % ee).
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Im Gegensatz zur Reaktion mit Acrylnitril kénnen bei der
Umsetzung von Norbornadien mit Phenylacetylen keine
Diastereomeren auftreten. Das Deltacyclen 2 besteht nur aus
den beiden Enantiomeren. Fiir die Reaktion von Norborna-
dien mit Phenylacetylen sind in-situ-Katalysatoren aus
Co(acac),, Diphos und Et,AlC! eingesetzt worden®: 7, Mit
Norphos anstelle von Diphos lduft die Reaktion von ca.
1 mL Norbornadien mit 1 mL Phenylacetylen in THF be-
reits in 4 h bei 35°C ab. Die Ausbeute an dem phenyisubsti-
tuierten Deltacyclen 2 ist quantitativ. Die optische Reinheit
wurde gaschromatographisch an einer perpentylierten B-Cy-
clodextrin-Siule bestimmt 8! auf der die Enantiomere von 2
basisliniengetrennt werden. Sie betrdgt fiir Norphos-haltige
Katalysatoren 98.4% ee. (—)-2 hat die kiirzere, (+)-2 die
lingere Retentionszeit. Bei Verwendung von (—)-Norphos
entsteht iiberwiegend (—)-2. Dabei ist der Peak von (+)-2
im Gaschromatogramm nach dem groflen Peak von (—)-2
nicht zu detektieren. (+ )-Norphos-Katalysatoren ergeben -
tberwiegend (+)-2. Im Gaschromatogramm dieser Proben
erscheint der Peak des in geringer Menge vorhandenen (—)-2..
zuerst. Unter diesen Versuchsbedingungen 1afit sich das Iso-
merenverhiltnis von 0.8:99.2 entsprechend einer optischen
Reinheit von 98.4% ee bestimmen. Mit Diop-haltigen K ata-

Colacac},
+ HC=CPh ——

Phosphan

Et,AlICI

2

NJ(CN)Z
+H,C=CHCN ———
Phosphan
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