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Synthese, Struktur und Thermolyse eines 
3-Methoxycarbonyl-l,2h5-oxaphosphetans ** 
Von Tukayuki Kuwushimu*, Katsuhiro Kato 
und Renji Okazuki* 

Die NMR-spektroskopische Untersuchung von 1,2-0xa- 
phosphetanen bei tiefer Temperatur spielte eine wichtige 
Rolle bei der Aufklarung der Faktoren, die die Stereochemie 
von Wittig-Reaktionen beeinflussen"]. Solche Studien wur- 
den ~ abgesehen von einigen wenigen an semi-stabilisierten 
Yliden - vorwiegend an nicht-stabilisierten durchgefuhrtf']. 
1,2-Oxaphosphetane, die sich von stabilisierten Yliden ablei- 
ten, konnten bislang nicht beobachtet werden['d. 'I. Kurzlich 
gelang uns die Synthese isolierbarer 1,2-Oxaphosphetane 
rnit fiinfbindigem P-Atom und Martin-Ligax~den[~]. Wir be- 
richten hier uber die Synthese, Struktur und thermische Re- 
aktivitit eines 3-Methoxycarbonyl-l,2h5-oxaphosphetans, 
dem ersten, das sich formal von einem stabilisierten Ylid 
ableiten 1aBt. 

4,4-Bis(trifluormethy1)-1 ,2h5-oxaphosphetan l a  wurde in 
93 % Ausbeute nach der bekannten Synthesemethode fur l b  
herge~tellt[~], l a  reagiert rnit nBuLi und anschlieBend mit 
einem UberschuB an CIC0,Me in THF zu 3-Methoxycarbo- 
nyl-4,4-bis(trifluormethyl)-l ,2h5-oxaphosphetan 2a in Form 
von farblosen Nadeln in 54% Ausbeute (Schema 1). Die 
Struktur von 2a wurde maBgeblich durch die 31P- 
(6 = - 36.7) und "F-NMR-Spektren (zwei Datensatze von 
Dublett von Quartetts) aufgeklart. Im 'H-NMR-Spektrum 
beobachtet man ein Dublett bei 6 = 5.25 (2J(H,P) = 
25.8 Hz), das dem Methinproton zugeordnet werden kann. 
Im 13C-NMR-Spektrum erscheint das Signal fur das quar- 
tare C4-Atom bei 6 =74.31 (Dublett von Septetts, 
2J(C,P) = 13.8 Hz, 'J(C,F) = 32.4 Hz) und das fur das C- 
Atom der Carbonylgruppe bei 6 = 162.92 (d, 'J(C,P) = 
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6.5 Hz). Somit konnte hier zum ersten Ma1 ein 1,2-Oxaphos- 
phetan mit einer Carbonylgruppe am C3-Atom isoliert und 
spektroskopisch untersucht werden. 

1 2 

a: R = C F ,  a: R=CF,,  E=CO,Me 
b: R = P h  b: R = P h ,  E = D  

C: R=Ph ,  E=CH,Ph 
d: R = P h ,  E=CO,Me 

Schema 1. a) 4 Aquiv. nBuLi, THF, ~ 40°C 2 h; b) E + ,  ~ 40°C 5 T 5  
- 30 "C, 3 h; c) waDrige NH,CI-Losnng, ~ 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)[51. Der Bindungswinkel 
01-PI-02 weicht um 14.1(3)" von der Linearitat ab; die 
PI-01-Bindung (1.781(6) A) ist Ianger als die PI-02-Bin- 
dung (1.716(6) A). Die Llngen der drei aquatorialen Bin- 
dungen P1-C1, PI-C8 und PI-C16 unterscheiden sich dage- 
gen nur unwesentlich. Die Diederwinkel OI-Pl-C8-C7 und 
C7-OI-Pl-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- 
nen14. 61 

Abb. 1. Struktur von 2a im Kristall (ORTEP, das Kristallsolvens CHCI, wurde 
nicht mitabgebildet). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Bindungswinkel 
["I: P1-01 1.781(6), PI-02 1.716(6), P1-C1 1.805(9), Pl-CE 1.823(9), Pl-Cl6 
1.823(9), C7-CX 1.55(1), O K 7  1.40(1); 01-P1-02 165.9(3), 01-PI-CX 75.5(3), 
P1-01-C7 97.0(5), OI-C7-C8 97.0(7), Pl-CX-C7 90.2(5), CI-Pl-C8 125.0(4), 
CI-PI-C16 114.7(4), CX-Pl-Cl6 119.8(4). 

Die Phenylgruppe am P-Atom in 2a steht cis zur Methoxy- 
cdrbonylgruppe, was darauf hinweist, dab die Methoxycar- 
bonylierung am C3-Atom stereoselektiv von der Seite der 
Phenylgruppe erfolgt. Eine solche Selektivitat wurde eben- 
falls bei der Reaktion des Lithiumderivats lb-Li['] mit 
AcOD und PhCH,Br beobachtet, bei der 2b (zu 86 % deute- 
riert) bzw. 2c[*l (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, daB die Reaktion beziiglich 
2a erster Ordnung ist. Die Geschwindigkeitskonstanten k 
der Reaktionen bei 69.0 "C in den deuterierten Losungsmit- 
teln [D,]Toluol = 2.38), [DJAcetonitril (E  = 36.2) und 
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[D,]Dimethylsulfoxid (e = 49) betrugen 8.36 x 1.22 x 
s-l .  Verglichen mit dem Verhaltnis 

k (Acetonitril)/k (Toluol) = 1.28 von lb14] zeigt sich bei 2a 
ein betrachtlicher Losungsmitteleffekt. 

bzw. 2.93 x 

F,C CF,  
2 a  __f k F3CHC02Me+ e,o 

/ \\ 
F,C H 

Ph '0 

3 4 

Die Parameter AH* = 24.4 f 0.31 kcalmol-' und 
AS" = -10.6 f 0.84 calmol-'K-' wurden aus der Tem- 
peraturabhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten fur 
die Zersetzung von 2a in [D,]Toluol abgeschiitzt['O1. Die Ge- 
schwindigkeitskonstante bei 200 "C fur die Olefinbildung 
aus l a  im gleichen Losungsmittel ergab einen Wert von 
1.12 x s-', die der Zersetzung von 2a (aus den oben 
erwahnten thermodynamischen Parametern berechnet) 
2.50 x 10-'s- ' .  Dies zeigt, dafi sich 2a ca. 22000mal schnel- 
ler zersetzt als la .  

Das Einfuhren einer Methoxycarbonylgruppe an der C3- 
Position von l a  fuhrt zu keiner nennenswerten strukturellen 
Veranderung. 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 l a  oder lb. Das deutet darauf hin, 
da0 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 fur die Olefinbildung her- 
abgesetzt wird" '1. 

Experimentelles 
Zu einer Losung von la  [12] (0.797 g, 1.50 mmol) in 7 mL THF wurde unter 
Argon bei - 40 "C nBuLi (1.68 M in Hexan, 3.6 mL, 4.0 Aquivalente) und nach 
2 hein UherschuO an CICO,Me (0.6 mL, 4.4 Aquivalente) gegeben. Die Reak- 
tionsmischung wurde fur 3 h im Temperaturbereich - 40 his - 30 "C geruhrt. 
Nach iiblicher Aufarheitung wurde das Robprodukt aus CHCI, umkristalli- 
siert; 2a entsteht in 54.1 % Ausbeute als farblose Nadeln. 
2a: Fp =114-115"C (Zers.); korrekte Elementaranalyse fur C,,H,,F,,O,P~ 
H,O; IR (KBr):I[cm-'] =1751 (C = 0); hochauflosendes MS (70eV): ber. 
furC,,H,,F,,O,P: m/i 588.0360, gef.: 588.0357; 'H-NMR (500 MHz, CDCI,, 
27°C  TMS): 6 = 3.79 (s, 3H;  OCH,), 5.25 (d, 2J(H,P) = 25.8 Hz, 1 H ;  PCH), 
7.42-7.49 (m. 3H;  p-, m-H von P-Ph), 7.70-7.79 (m, 3H; CH), 8.16 (dd, 
'J(H,P) =15.3 Hz, ' J  (H,H) = 8.0Hz, 2H;  o-H von P-Ph), 8.42 (dd, 
'J(H,P) =12.5 Hz, 'J(H,H) =7.3 Hz, 1 H; CH); "C{'H}-NMR (125 MHz, 
CDCI,, 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 (CFJ2), 
82.72 (sept, 'J(C,F) = 31.0 Hz; C(CF,),), 121.82 (q, 'J(C,F) = 287.5 Hz; 
C(CFJ (C'F3)), 122.24 (4. 'J(C,F) = 286.4 Hz; C(CF,) (C'F3)), 122.32 (4, 
'J(C,F) = 286.7 Hz; CH,(CF,) (C'F3)), 122.42 (4. 'J(C,F) = 286.1 Hz; 
CH,(CF,) (C'FJ, 125.03 (d, 'J(C,P) =15.2 Hz; CH), 127.96 (d, 'J(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, 4J(C,P) = 
3.7 Hz, p-CH von P-Ph), 134.33 (d, 4J(C,P) = 3.3 Hz; CH), 134.94 (d, 
'J(C,P) = 3.7 Hz; o-CH von PPh), 134.33 (d, 4J(C,P) = 3.3 Hz; CH), 134.98 
(d, 'J(C,P) =12.4 Hz; CH), 135.55 (d, 'J(C,P) = 20.6 Hz; C), 162.92 (d, 
'J(C,P) = 6.5 Hz; C = 0); I9F-NMR (84.25 MHz, CDCI,, 27"C, FCCI,): 
6=-78.11, -74.16 (9. 4 J (F ,F )=9 .4H~) ,  -76.54, -72.71 (9, 4J(F,F)= 
9.3 Hz); "P{'H}-NMR (36.23 MHz, CDCI,, 27"C, 85proz. H,PO,, externer 
Standard): 6 = - 36.7. 

Eingegangen am 4. Dezember 1992 [Z 57281 

[I] Neuere Beispiele: a) B. E. Maryanoff, A. B. Reitz, Chem. Rev. 1989, 89, 
863; b) E. Vedejs, C. F. Marth. R. Ruggeri, J .  Am. Chem. Soc. 1988, 110, 
3940; c) B. E. Maryanoff, A. B. Reitz, Phosphorus Sulfur 1986, 27, 167; 
d) B. E. Maryanoff, A. B. Reitz, M. S. Mutter, R. R. Inners, H. R. Al- 
mond, Jr., R. R. Whittle, R. A. Olofson, J. Am. Chem. Sac. 1986, f08, 
7664; e) A. B. Reitz. S .  0. Nortey, A. D. Jordan, Jr., M. S .  Mutter, B. E. 
Maryanoff, J .  Org. Chem. 1986, Sf, 3302. 

[2] Benzyliden-Ylide: W. J. Ward, Jr., W. E. McEwen, J.  Org. Chem. 1990,55, 
493; Lit. [la] in Reaktion mit PhCOCF,; Vinylmethylen-Ylid: E. Vedejs, 
T. J. Fleck, J. Am. Chem. Sac. 1989, f f l ,  5861. 

[3] E. Vedejs, T. Fleck, S. Hara, J. Org. Chem. 1987, 52, 4637. 
[4] T. Kawashima, K. Kato, R. Okazaki, J. Am. Chem. Soc. 1992, If4,4008. 
[5] C,,H,,F,,O,P. OSCHCI,, M = 647.97, KristallgroBe 0.200 x 0.100 x 

0.600 mm, monoklin, Raumgruppe C2/c, u = 20.883(6), b = 8.880(4), 
c = 27.210(8) A, /3 = 93.86(2)", V = 5035(5) A,, 2 = 8, @be, = 
1.710 gcm-j, R = 0.073, Rw, = 0.075. Weitere Einzelheiten zur Knstall- 
strukturuntersuchung konnen beim Direktor des Cambridge Crystallogra- 
phic Data Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge CB21 EZ, unter Anga- 
be des vollstindigen Literaturzitats angefordert werden. 

[6] G. Chioccola, J. J. Daly, J. Chem. Soc. A 1968, 568; F. Ramirez, C. P. 
Smith, J. F, Pilot, J .  Am. Chem. Soc. 1968, 90, 6726; H. J. Bestmann, K. 
Roth, E. Wilhelm, R. Bohme, H. Burzlaff, Angew. Chem. 1979, 91, 945; 
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1979, 18, 876. 

[7] Das Lithiumderivat lb-Li zeigt bei - 40°C im 31P-NMR-Spektrum ein 
Signal bei 6 = - 28.2; dies weist darauf hin, daO auch hier das P-Atom 
funfbindig ist. Oberhalb von - 30°C verschiebt sich das Signal zu 
6 = 36.7. Das 3-Methoxycarbonyl-Derivat 2d, das aus lb-Li erhalten wur- 
de, konnte 31P-NMR-spektroskopisch (6 = - 42.0) nachgewiesen werden. 
Bei der saulenchromatographischen Reinigung an SiO, zersetzte es sich 
allerdings unter Bildung des entsprechenden Olefins. 

[8] Neben 2c wurde als Nebenprodukt das 3-Butylderivat (2: R = Ph; 
E = nBu) in 14% Ausbeute erhalten. 

[9] Dielektrizititskonstanten bei 25 "C: C. Reichardt, Solvents und Solvent 
Ejjirts in Organic Chemistry, 2. Aufl., VCH, Weinheim. 1988, S. 408. 

[lo] Geschwindigkeitskonstanten: 8.36 x s - '  (69.0°C), 2.61 x 
(80.0), 7.82 x (90.0), 1 . 7 6 ~  (100.0) und 4.96 x (111.3). 

11 11 Der vorhandene Losungsmitteleffekt ist zu klein im Vergleich zu denen, die 
bei den Reaktionen mit zwitterionischen Zwischenstufen beobachtet wer- 
den (Lit. [9]), S. 153). Pseudorotation konnte experimentell nicht nachge- 
wiesen werden. Wir sind daher der Ansicht, daO die vorliegenden Ergebnis- 
se eher fur einen konzertierten, jedoch nicht-synchronen Mechanismus 
sprechen, als fur einen rnit heterolytischer P-C-Bindungsspaltung. H. J. 
Bestmann, Pure Appl. Chem. 1980, 52, 771. 

[I21 l a :  Fp =70-75'C (Zers.) (EtOH); 'H-NMR (CDCI,): 6 = 4.02 (dd, 

19.7, 'J(H,H) =17.0 Hz, I H ;  PCHH'), 7.40-7.48 (m. 3H; p .  m-H von 
P-Ph), 7.70-7.79 (m. 3H; CH), 7.98 (dd, ,J(H.P) =15.3, 
'J(H,H) =7.2Hz, 2H; o-H von P-Ph), 8.45 (dd, 3J(H,P) =13.0Hz, 
'J(H,H) =7.4 Hz, 1 H; CH); ,'P-NMR (CDCI,): 6 = - 33.3; zufrieden- 
stellende "C- und "F-NMR-Spektren sowie korrekte C,H,N-Analysen 
konnten erhalten werden. 

'J(H,P) = 23.6, 'J(H,H) =17.0Hz, 1H;  PCHH'), 4.32 (dd, 'J(H,P) = 

Synthese und Komplexierungsverhalten 
ungeladener Anionen-Rezeptoren 
Von Suresh Valiyaveettil, Johan E: J .  Engbersen, 
Willem Verboom und David N .  Reinhoudt * 

Design und Synthese von Rezeptormolekulen, die selektiv 
Ionen komplexieren, haben in den letzten beiden Jahrzehn- 
ten groBes Interesse erregt"]. Allerdings gibt es - im Ver- 
gleich zu Kationen-selektiven Rezeptoren - vie1 weniger 
Wirtverbindungen, die selektiv Anionen binden. Die bisher 
bekannten Wirtverbindungen fur Anionen haben entweder 
positiv geladene Bindungsstellen[21 oder Lewis-saure Metall- 
zentrenr3] zu deren B ind~ng[~] .  

In der Natur wird der selektive Ionenflu0 in die und aus 
der Zelle durch ionenbindende Proteine reguliert, die als 
Ionen-Carrier oder -kanale durch die Zellmembran fungie- 
ren. Quiocho et al.[51 zeigten, da0 Proteine hochspezifisch 
Phosphat transportieren durch Bildung mehrerer, in alle 
Raumrichtungen weisenden Wasserstoffbriicken an der Bin- 
dungsstelle. Die Bindungsstelle fur das Phosphat besteht aus 
zwei ahnlich gefalteten globularen Proteindomanen und be- 
findet sich in einer Spalte, ungefahr 8 A von der Proteinober- 
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