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Synthese, Struktur und Thermolyse eines
3-Methoxycarbonyl-1,22.5-0xaphosphetans **

Von Takayuki Kawashima*, Katsuhiro Kato
und Renji Okazaki*

Die NMR-spektroskopische Untersuchung von 1,2-Oxa-
phosphetanen bei tiefer Temperatur spielte eine wichtige
Rolle bei der Aufkliarung der Faktoren, die die Stereochemie
von Wittig-Reaktionen beeinflussen!!l. Solche Studien wur-
den — abgesehen von einigen wenigen an semi-stabilisierten
Yliden — vorwicgend an nicht-stabilisierten durchgefithrt{*!,
1,2-Oxaphosphetane, die sich von stabilisierten Yliden ablei-
ten, konnten bislang nicht beobachtet werden™¢- 3!, Kiirzlich
gelang uns die Synthese isolierbarer 1,2-Oxaphosphetane
mit fitnfbindigem P-Atom und Martin-Liganden™. Wir be-
richten hier itber die Synthese, Struktur und thermische Re-
aktivitiit eines 3-Methoxycarbonyl-1,2A%-oxaphosphetans,
dem ersten, das sich formal von einem stabilisierten Ylid
ableiten 4Bt

4,4-Bis(trifluormethyl)-1,2%>-oxaphosphetan 1a wurde in
93 % Ausbeute nach der bekannten Synthesemethode fiir 1b
hergestelit'), 1a reagiert mit nBuLi und anschlieBend mit
einem UberschuB an CICO,Me in THF zu 3-Methoxycarbo-
nyl-4,4-bis(trifluormethyl)-1,2A°-oxaphosphetan 2a in Form
von farblosen Nadeln in 54% Ausbeute (Schema 1). Die
Struktur von 2a wurde maBgeblich durch die 3!P-
(6 = — 36.7) und '°F-NMR-Spektren (zwei Datensitze von
Dublett von Quartetts) aufgeklirt. Im 'H-NMR-Spektrum
beobachtet man ein Dublett bei 6 =525 (3J(H,P)=
25.8 Hz), das dem Methinproton zugeordnet werden kann.
Im '3C-NMR-Spektrum erscheint das Signal fiir das quar-
tire C4-Atom bei 6 =74.31 (Dublett von Septetts,
2J(C,P) =13.8 Hz, *J(C,F) = 32.4 Hz) und das fiir das C-
Atom der Carbonylgruppe bei § =162.92 (d, 2J(C,P) =
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6.5 Hz). Somit konnte hier zum ersten Mal ein 1,2-Oxaphos-
phetan mit einer Carbonylgruppe am C3-Atom isoliert und
spektroskopisch untersucht werden.

F,C CF, F,C CF,
0
G N
R (I_)\Ph R_|2 i(!)‘Ph
R R
2
a: R=CF, a: R=CF;, E=CO,Me
b: R=Ph b: R=Ph, E=D
c: R=Ph, E=CH,Ph
d: R=Ph, E=CO,Me

Schema 1. a) 4 Aquiv. nBuLi, THF, —40°C, 2h; b)E*, —40°C<T<
— 30°C, 3 h; c) willirige NH,CI-Losung, — 30°C.

In der Struktur von 2a ist das P-Atom verzerrt trigonal-bi-
pyramidal umgeben, wobei zwei Sauerstoffatome die apica-
len Positionen einnehmen (Abb. 1)*1, Der Bindungswinkel
01-P1-02 weicht um 14.1(3)° von der Linearitat ab; die
P1-O1-Bindung (1.781(6) A) ist kinger als die P1-O2-Bin-
dung (1.716(6) A). Die Lingen der drei dquatorialen Bin-
dungen P1-C1, P1-C8 und P1-C16 unterscheiden sich dage-
gen nur unwesentlich. Die Diederwinkel O1-P1-C8-C7 und
C7-0O1-P1-C8 betragen — 3.7(5)° bzw. 4.2(5)" und belegen
die leichte Faltung des viergliedrigen Rings. Dies ist eines der
allgemeinen Strukturmerkmale von 1,2-Oxaphospheta-
nen'® 61,

Abb. 1. Struktur von 2a im Kristall (ORTEP, das Krislallsolvens CHCI; wurde
nicht mitabgebildet). Ausgewihite Bindungstingen [A] und Bindungswinkel
[]: P1-O1 1.781(6), P1-02 1.716(6), P1-C1 1.805(9), P1-C8 1.823(9), P1-C16
1.823(9), C7-C8 1.55(1), O1-C7 1.40(1); 0O1-P1-02 165.9(3), O1-P1-C8 75.5(3),
P1-01-C7 97.0(5), 01-C7-C8 97.0(7), P1-C8-C7 90.2(5), C1-P1-C8 125.0(4),
C1-P1-C16 114.7(4), C8-P1-C16 119.8(4).

Die Phenylgruppe am P-Atom in 2a steht cis zur Methoxy-
carbonylgruppe, was darauf hinweist, dal die Methoxycar-
bonylierung am C3-Atom stereoselektiv von der Seite der
Phenylgruppe erfolgt. Eine solche Selektivitit wurde eben-
falls bei der Reaktion des Lithiumderivats 1b-Li!™ mit
AcOD und PhCH,Br beobachtet, bei der 2b (zu 86 % deute-
riert) bzw. 2¢!®1 (55%) entsteht.

Beim Erhitzen von 2a (ca. 70 °C) unter Argon bildet sich
quantitativ das Olefin 3 und das cyclische Phosphinat 4.
Kinetische '°F-NMR-spektroskopische Untersuchungen
der Olefinbildung aus 2a zeigten, daf3 die Reaktion beziiglich
2a erster Ordnung ist. Die Geschwindigkeitskonstanten k
der Reaktionen bei 69.0 °C in den deuterierten Losungsmit-
teln [Dg]Toluol (P! = 2.38), [D,]Acetonitril (¢ = 36.2) und
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[D,]Dimethylsulfoxid (¢ = 49) betrugen 8.36 x 107°,1.22 x
107 bzw. 2.93x 107 % s~ 1, Verglichen mit dem Verhdltnis
k (Acetonitril)/k (Toluol) =1.28 von 1b™! zeigt sich bei 2a
ein betrichtlicher Losungsmitteleffekt.

F,C CF,
¢ FsC CO,Me
2a —> >:< + /O
F,C H /P\\
Ph O
3 4

Die Parameter AH¥ =244+ 0.31kcalmol™! und
AST = —10.6 + 0.84 calmol "' K~! wurden aus der Tem-
peraturabhingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten fiir
die Zersetzung von 2a in [D4]Toluol abgeschitzt™ ). Die Ge-
schwindigkeitskonstante bei 200°C fiir die Olefinbildung
aus la im gleichen Losungsmittel ergab einen Wert von
1.12x107%s7 !, die der Zersetzung von 2a (aus den oben
erwihnten thermodynamischen Parametern berechnet)
2.50 x 10~ 's L, Dies zeigt, daf3 sich 2a ca. 22 000 mal schnel-
ler zersetzt als la.

Das Einfiihren einer Methoxycarbonylgruppe an der C3-
Position von 1a fiihrt zu keiner nennenswerten strukturellen
Verdnderung. Beim Zerfall von 2a unter Bildung eines Ole-
fins zeigt sich jedoch ein betrachtlicher Losungsmitteleffekt
und eine Beschleunigung der Reaktionsgeschwindigkeit im
Vergleich zum Zerfall von 1a oder 1b. Das deutet darauf hin,
daB der Ubergangszustand des Zerfalls von 2a polarer ist,
die am C3-Atom erzeugte negative Ladung durch den elek-
tronischen Effekt der Methoxycarbonylgruppe stabilisiert
und somit die Aktivierungsenergie fiir die Olefinbildung her-
abgesetzt wird[!!],

Experimentelles

Zu einer Losung von 1a[12] (0.797 g, 1.50 mmol) in 7 mL. THF wurde unter
Argon bei — 40 °C nBuLi(1.68 Min Hexan, 3.6 mL, 4.0 Aquivalente) und nach
2 hein UberschuB an CICO,Me (0.6 mL, 4.4 Aquivalente) gegeben. Die Reak-
tionsmischung wurde fiir 3 h im Temperaturbereich — 40 bis — 30 °C geriihrt.
Nach iblicher Aufarbeitung wurde das Rohprodukt aus CHCI, umkristalli-
siert; 2a entsteht in 54.1 % Ausbeute als farblose Nadeln.

2a: Fp =114-115°C (Zers.); korrekte Elementaranalyse fir C,,H,F,,0,P -
H,0; IR (KBr):#[cm™!] =1751 (C = 0); hochauflésendes MS (70 eV): ber.
fir C;,H,3F,,0.P: m/z 588.0360, gef.: 588.0357; 'H-NMR (500 MHz, CDCl,,
27°C, TMS): 6 = 3.79 (s, 3H; OCH,), 5.25 (d, 2J(H,P) = 25.8 Hz, 1H; PCH),
742-7.49 (m, 3H; p-, m-H von P-Ph), 7.70-7.79 (m, 3H; CH), 8.16 (dd,
*JH,P)=153Hz, 3/ (HH)=80Hz 2H; o-H von P-Ph), 8.42 (dd,
*J(H,P) =12.5Hz, *J(H,H) =7.3 Hz, 1H; CH); '3C{'H}-NMR (125 MHz,
CDCl,, 27°C, TMS): 6 = 53.01 (s; OCH,), 64.37 (d, 'J(C,P)=120.1 Hz;
PCH), 74.31 (dsept, *J(C,P) =13.8 Hz, *J(C,F) = 32.4 Hz; CH,C (CF,),),
82.72 (sept, 2J(C,F) = 31.0 Hz; C(CF,),), 121.82 (q, 'J(C,F) = 287.5 Hz;
C(CF,) (C'Fy), 122.24 (g, 'J(C,F) = 286.4 Hz; C(CF,) (C'F,)), 122.32 (q,
'J(C,F) = 286.7 Hz; CH,(CF;) (C'Fy), 12242 (q, 'J(C,F)=286.1 Hz:
CH,(CF) (C'Fy), 125.03 (d, *J(C,P) =152 Hz; CH), 127.96 (d, 3J(C,P) =
16.2 Hz; m-CH von P-Ph), 130.24 (d, 'J(C,P) =148.9 Hz; C), 130.66 (d, 'J
(C,P) =147.7 Hz; C), 132.05 (d, *J(C,P) =14.9 Hz; CH), 132.20 (d, *J(C,P) =
3.7Hz, p-CH von P-Ph), 13433 (d, *J(C,P) =3.3Hz; CH), 134.94 (d,
2J(C,P) = 3.7 Hz; 0-CH von PPh), 134.33 (d, *J(C,P) = 3.3 Hz; CH), 134.98
(d, *J(C,P) =124 Hz; CH), 135.55 (d, 2J(C,P) = 20.6 Hz; C), 162.92 (d,
2J(C,P) = 6.5 Hz; C = 0); 'F-NMR (84.25 MHz, CDCl;, 27°C, FCCL,):
d=-—7811, —74.16 (q. *J(FF) =94 Hz), —76.54, —72.71 (q, *J(FF) =
9.3 Hz); *'P{'H}-NMR (36.23 MHz, CDCl,, 27°C, 85 proz. H,PO, , externer
Standard): 6 = — 36.7.
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Synthese und Komplexierungsverhalten
ungeladener Anionen-Rezeptoren

Von Suresh Valiyaveettil, Johan F. J. Engbersen
Willem Verboom und David N. Reinhoudt*

s

Design und Synthese von Rezeptormolekiilen, die selektiv
Ionen komplexieren, haben in den letzten beiden Jahrzehn-
ten grofes Interesse erregt!!l. Allerdings gibt es — im Ver-
gleich zu Kationen-selektiven Rezeptoren — viel weniger
Wirtverbindungen, die selektiv Anionen binden. Die bisher
bekannten Wirtverbindungen fiir Anionen haben entweder
positiv geladene Bindungsstellen!?! oder Lewis-saure Metall-
zentren®! zu deren Bindung!*.

In der Natur wird der selektive TonenfluB in die und aus
der Zelle durch ionenbindende Proteine reguliert, die als
[onen-Carrier oder -kandle durch die Zellmembran fungie-
ren. Quiocho et al.l’! zeigten, daB Proteine hochspezifisch
Phosphat transportieren durch Bildung mehrerer, in alle
Raumrichtungen weisenden Wasserstoffbriicken an der Bin-
dungsstelle. Die Bindungsstelle fiir das Phosphat besteht aus
zwei dhnlich gefalteten globuliren Proteindoménen und be-
findet sich in einer Spalte, ungefihr 8 A von der Proteinober-
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