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Auf dem Weg zu Polyphospholen: Synthese und
Struktur eines a-verkniipften Quaterphosphols

Eliane Deschamps, Louis Ricard und
Frangois Mathey *

In der Verbindungsklasse der cyclischen Phosphane zeichnen
sich die Phosphole durch zwei spezielle Eigenschaften aus: Zum
einen ist die Inversionsbarriere am pyramidal umgebenen Phos-
phor mit ca. 16 kcalmol ™! ausgesprochen niedrig!"!, was auf die
ausgedehnte Elektronendelokalisierung im planaren Uber-
gangszustand zuriickzufiihren ist. Das bedeutet, da} schon et-
was oberhalb Raumtemperatur in den Phospholen das Phos-
phorzentrum leicht invertiert. Zum anderen haben die Phos-
pholid-Tonen, die durch Spaltung der exocyclischen P-R-Bin-
dung entstehen, stark aromatischen Charakter!?!. Diese beiden
besonderen Eigenschaften lassen Phosphole als Bausteine geeig-
net erscheinen fiir a) flexible Phosphor-Makrocyclen, die ihre
Konformation den stereochemischen Anforderungen des zu
komplexierenden Metalls anpassen konnen'®), b)Phosphor-
Makrocyclen vom Porphyrin-Typ mit delokalisiertem n-Elek-
tronensystem und c) elektrisch leitenden Polyphospholketten
dhnlich den klassischen Polypyrrol- und Polythiophenketten],
Um diese Verbindungen herzustellen, ist jedoch eine Methode
fiir die zweifache Funktionalisierung der Phosphole an den a-
und «'-Kohlenstoffatomen des Rings eine notwendige Voraus-
setzung. Wir stellen hier eine solche Methode vor und zeigen,
wie sie bei der Synthese von in 5,5'-Stellung funktionalisierten
2,2'-Biphospholen und dem ersten a-verkniipften Quaterphos-
phol angewendet werden kann. Unser Syntheseweg beruht auf
dem quantitativen und spontanen Brom-Lithium-Austausch in
2-Bromphospholen!®). Im ersten Schritt synthetisierten wir das
2,5-Dibromphosphol 5 (Schema 1, spektroskopische Daten die-
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Schema 1. Synthese von 5. Die Prozentzahl in Klammern gibt die Gesamtausbeute
an 5 iber alle Reaktionsschritte an.

ser und der weiteren neuen Verbindungen siehe Tabelle 1). Die
Bildung der Zwischenstufen 2—4 wurde durch *'P-NMR-Ana-

Tabelle 1. Ausgewihlte spektroskopische Daten der Verbindungen 5—-12.

5. ¥P-NMR (CH,Cl,): 6 = +17.04; 'H-NMR (CDCl,): 8 =222 (d, *J(H-
P) = 2.2 Hz, 6H, Me), 7.44-7.54 {m, 5H, Ph); 3C-NMR (CDCl,): 6 =16.79 (s,
Me), 121.80(d, ' J(C-P) =19.6 Hz, C-Br), 146.76 (d, >J(C-P) = 8.2 Hz, Me-C); MS
(EI, 70 eV): mjz: 345 (M * — H, "°Br + *'Br, 100%). 265 (M * — Br, "®Br, 75).
6: *'P-NMR (CH,Cl,): 6 = +54.4; '"H-NMR (CDCl,): § =1.88 (dq. *J(H,P) =
14.1 Hz, SJH-H) =1.2 Hz, 3H, a-Me), 2.07 (dg, *}(H-P) = 2.5 Hz, *J(H-H) =
1.2Hz, 3H, p-Me), 2.11 (d, *J(H-P) = 2.1 Hz, 3H, f# Me); MS: m/z: 314 (M *,
81Br, 57%), 312 (M ™, "°Br, 54), 233 (M * — Br, 100).

7: 3'P-NMR ([D¢]DMSO0): § =14.96; 'H-NMR ([D(JDMS0): § = 2.09 (d, *J(H-
P) = 2.9 Hz, 3H, Me), 2.50 (d, *J(H-P) = 4.2 Hz, 3H, Me), 12.4 (br, 1H, CO,H);
3C.NMR ([DDMS0): 6 =25.23 (s, Me), 25.73 (s, Me), 139.38 (d, 'J(C-
P) =13.9 Hz, C-Br), 142.90 (s, C-CO,H), 157.32 (d, 2J(C-P) =17.8 Hz, Me-C =),
168.18 (d, 2J(C-P) = 9.8 Hz, Me-C =), 174.85 (d, 2J(C-P) =19.8 Hz, CO,H).

8: 3'P-NMR (THF): é = +12.07; 'H-NMR (CDCl,): & = 2.11 (d, *J(H-P) =
2.9 Hz, 3H, Me), 2.44 (d, *J(H-P) = 4.8 Hz, 3H, Me), 9.95 (d, *J(H-P) =11.7 Hz,
1H, CHO); '*C-NMR (CDCl,):  =15.23 (s, Me), 15.41 (s, Me), 136.23 (d,
1J(C-P) =16.0 Hz, C-Br), 143.60 (d, 'J(C-P) =4.7Hz, C-CHO), 147.71 (d,
2J(C-P) = 6.6 Hz, Me-C=), 160.57 (d, 2J(C-P) =10.0 Hz, Me-C=), 185.54 (d,
2J(C-P) =15.9 Hz, CHO).

9: 3'P.NMR (THF): 8 = +23.5; '"H-NMR ([Dg]THF): d =1.77 (5, 6 H, Me), 1.93
(s, 6H, Me), 7.16 (pseudo s, 10H, Ph); MS: m/z: 534 (M *, 31 Br, 55%), 531 (100),
453 (M* — Br, 'Br, 33), 371 (M " — 2Br — H, 60).

10: *'P-NMR (THF): 6 = +23.3; 'H-NMR ([D,]THF): § =1.87 (pseudo t, 6H,
Me), 2.42 (pseudo t, 6H, Me); '3C-NMR ([D4]THF): 6 =15.64 (s, Me), 16.10 (s,
Me), 135.17 (s, C-CO,H), 142.91 (pseudo t, Briicken-C?), 148.03 (pseudo t, Me-
C=), 160.35 (pseudo s, Me-C=), 166.53 (pseudo t, CO,H); IR (Nujol) = W(CO)
1656 (s), 1638 (s) cm™'.

11. 3'P-NMR (CDCl,): é = +20.05; '"H-NMR (CDCl,): 6 =1.95 (pseudo s, 6H,
Me), 2.43 (pseudo t, 6H, Me), 10.00 (pseudo t, | *JH-P) + *J(H-P)| =12.3 Hz, 2H,
CHO); MS: m/z 430 (M *, 58%), 252 (100%}); IR (Nujol): w(CO) =1718(s).

12: 3'P-NMR (THF): AA’XX'-Spinsystem: 6(AA") = +29.69, 6(XX') = +21.29,
3KAX) = 61.4 Hz, *J(XX) = 55.5 Hz, *J(AX') = — 0.36 Hz; PD-MS: m/z: 904
M, 81Br + °Br).

nes 5 ist verhaltnismaBig stabil und wird an Luft kaum oxidiert.
Wird das Phosphol 5 bei —90 °C mit einem Aquivalent Butylli-
thium in THF versetzt, so findet ein rascher Austausch eines
Bromatoms gegen ein Lithiumatom statt. Butyllithiumiiber-
schuf (2 Aquiv.) fiihrt, wie Gleichung (1) zeigt, nicht zum Aus-
tausch des zweiten Bromatoms.
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Die Konstitution des Sulfids 6 ergab sich durch Massenspek-
trometrie (M * bei m/z 314 (3! Br) und m/z 312 ("*Br)) und durch
'H-NMR-Spektroskopie (Signal der a-Methylgruppe bei
4 =1.88 (3J(H-P) =14.1 Hz)). Das Monolithiumderivat von 5§
stellte sich als geeignete Ausgangsverbindung fiir die Synthese
des in 2-Stellung funktionalisierten 5-Bromphosphols heraus,
wie Schema 2 zeigt.

lyse der Reaktionsgemische verfolgt. Alle Reaktionen, auler Me ~ Me Me —~ Me Me =~ Me
dem letzten Reduktionsschritt, verlaufen fast spontan und ﬂ nBulLi ﬂ 1 neo, 2/ \g COH
quantitativ; die Zwischenstufen wurden als Rohprodukte wei- Br p Br THF. -00°C Be P b 2) HCI B P :
terverwendet. Die Reduktion von 4 zu § ist etwas heikler. Der p ' b by TO5%)
Einsatz von Pyridin als Cosolvens ist absolut notwendig, um die Fh M M
Reduktion des Dien-Systems des Phosphols zu verhindern. Rei- i ‘
1) HC(O)NMe, 2/ \g
[*] Prof. Dr. F. Mathey, E. Deschamps, Dr. L. Ricard 2) HCl Br P CHO
Laboratoire Hétéroéléments et Coordination URA 1499 CNRS | 8(75%)
DCPH, Ecole Polytechnique, F-91128 Palaiseau Cedex (Frankreich) Ph
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In CDCl, ergibt die Aldehydgruppe von 8 ein charakteristi-
sches 'H-Resonanzsignal bei & = +9.95 (3J(H-P) =11.7 Hz)
und ein !3C-Resonanzsignal bei & = +185.54 (2J(C-P) =
15.9 Hz). In [D,]DMSO erscheint das C-Atom der Carboxy-
gruppe von 7 bei & = +174.85 CJ(C-P) =19.8 Hz). Die oxidati-
ve Kupplung desselben Monolithiumderivates mit Kupfer(ir)-
chlorid fithrt zum 5,5-Dibrom-2,2’-biphosphol 9 [Gl. (2)].

Me Me Me Me Me Me
CuCl
BrMLi 2 Br o\ /N Br 2)
FI’ THF, -90°C (1h) ll’ 1,’
Ph -5 +25°C (2h) Ph pp 9 63%)

Laut 3'P-NMR-Spektrum (6 3'P(9) = +23.5 in [D4]JTHF)
bildet sich nur eines der beiden mdglichen Diastereomere von 9.
Man findet auch Spuren des entsprechenden in 5,5-Position
H-substituierten 2,2'-Biphosphols, das schon beschrieben wur-
de!® ®1. Die Zusammensetzung von 9 wurde durch Massenspek-
trometrie bewiesen; man findet Molekiilionen-Peaks zwischen
m/z 530 und m/z 534 ("°Br und 3!Br), der Basis-Peak erscheint
bei m/z 531.

Die Reaktivitdt von 9 gegeniiber Butyllithium wurde unter
unseren Standardbedingungen untersucht (— 90 °C, THF). Der
Austausch des ersten Bromatoms gegen Lithium findet sofort
bei Zugabe eines Aquivalents Butyllithium statt. Mit einem
zweiten Aquivalent Butyllithium entsteht das gewiinschte 5,5'-
Dilithiumderivat. Das 2,2’-Biphosphol 9 ist somit die ideale
Ausgangsverbindung, um die in der Einleitung angedeuteten
Reaktionen durchzufithren. Zur Verdeutlichung beschreiben
wir nun die Synthese zweier in 5,5-Position funktionalisierter
2,2"-Biphosphole (Schema 3), die fiir die Synthese flexibler
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Schema 3.

Phosphor-Makrocyclen von potentiellem Interesse sein kénn-
ten, sowie die Synthese des ersten Quaterphosphols [Gl. (3)] als
einen ersten Schritt auf dem Weg zu Polyphospholen.
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Laut *'P-NMR-Analyse liegen sowohl 10 als auch 11 als je-
weils ein Diastereomer vor, das dieselbe Geometrie wie 9 hat. In
CDCl, findet man fiir die Carbonylgruppen von 11 ein Pseudo-
triplett bei § = +10.00 im 'H-NMR-Spektrum und bei 6 =
+186.13 im !*C-NMR-Spektrum. In THF ergeben die CO,H-
Kohlenstoffatome von 10 ein Pseudotriplett bei 6 = +166.53.
Im Falle von 12 sind die Verhiltnisse etwas komplizierter. Laut
31P-NMR-Spektrum fillt ein Diastereomerengemisch an, wo-
bei ein Diastereomer stark iiberwiegt. Die Spektrensimulation
fiir dieses Diastereomer ergibt ein Spektrum von AA'XX'-Typ
(X, X’ steht fiir die ,,inneren‘* Phosphoratome): d,,. = +29.69,
Syx = +21.29, 3J,, = 61.4 Hz, 3J4y. = 55.5 Hz; das deutet auf
eine hochsymmetrische Anordnung hin, die durch die Réntgen-
strukturanalyse bestdtigt wurde (Abb. 1). Das Molekiil hat eine

Abb. 1. Struktur von 12 im Kristall [7]. Ellipsoide fiir 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit; Wasserstoffatome wurden der Ubersichtlichkeit halber wegge-
lassen. Wichtige Bindungsldngen {A] und -winkel []: Br-C9 1.883(7), P1-C2
1.822(6), P1-C5 1.7990(6), P1-C15 1.814(7), C2-C2' 1.43(1), C2-C3 1.374(8), C3-C4
1.445(8), C4-C51.383(8), C5-C6 1.451(8), C6-C7 1.345(8), C6-P10 1.812(6), C7-C8
1.491(9), C8-C9 1.37(1), C9-P10 1.784(7), P10-C21 1.815(6); C2-P1-C5 91.6(3),
C2-P1-C15 106.7(3), C5-P1-C15 106.3(3), P1-C2-C2’ 120.1(2), P1-C5-C6 121.8(5),
C6-P10-C9 89.7(3), C6-P10-C21 100.3(3), C9-P10-C21 107.4(3), Br-C9-P10
122.3(4); P1'C2'C2P1 25.10(0.43), P1-C5-C6-P10 -49.72(0.60); C2-C5/C6-C9-Ebe-
nenwinkel 67.75 + 0.30.

C,-Symmetrieachse; diese liegt in der gemittelten Ebene durch
die vier Ringe und halbiert die C2-C2"-Bindung. Die Geometrie
der vier Phospholeinheiten zeigt keine Besonderheiten. Die C-
C-Briicken liegen mit 1.43(1) (C2-C2’) und 1.451(8) A (C5-C6)
im Bereich von C-C-Einfachbindungen, und daher ist eine
Konjugation zwischen den Phospholringen unwahrscheinlich.
Relativ zur gemittelten Ebene ist die Anordnung der Phenylsub-
stituenten unten, oben, unten, oben (Abb. 2). Da die Kupp-

Abb. 2. Stereoansicht von 12 (C.S.C Chem3D). Die Phenylringe liegen fast in der
Papierebene.
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lungsmethode, die von 9 zu 12 fiihrt, die Konformation an den
Phosphoratomen sehr wahrscheinlich nicht &dndert, kann
man vermuten, daf3 9, 10, und 11 Racemate sind. Die iiberra-
schendste Beobachtung ist jedoch, daB alle vier Phospholeinhei-
ten in dieselbe Richtung zeigen (Abb. 3); erwartet hitte man
eine Kopf-Schwanz-Anordnung.

Abb. 3. Ansicht von 12 (C.S.C Chem3D), bei der die relative Anordnung der Phos-
pholringe zu erkennen ist. Nur die ipso-Kohlenstoffatome der Phenylringe wurden
dargestelit,

Die kiirzlich verdffentlichte Synthese des ersten a-verkniipf-
ten Quaterpyrrols aus einem 2,2’-Bipyrrol!® in drei Stufen und
einer Gesamtausbeute von 6.5% unterstreicht die Einfachheit
und Leistungsfihigkeit unseres Synthesewegs zu zweifach funk-
tionalisierten, a-verkniipften Polyphospholen.

Experimentelles

5: Einc Losung von KOH (4.5g, 8 x 1072 mol) in Methanol (50 mL) wird bei
+10°C tropfenweise zu 1 [5] (20 g, 5.5 x 1072 mol) in CH,Cl, (400 mL) gegeben,
Am Ende der Zugabe kann die quantitative Bildung von 2 3?P-NMR-spektrosko-
pisch {iberpriift werden: & *'P (1) = +28, § *'P (2) = + 38. Das Reaktionsgemisch
wird bei 0°C hydrolysiert und mit Wasscr bis zur neutralen Reaktion gewaschen.
Die organische Phasc wird tber MgSO, getrocknet und anschlieBend bei 0°C trop-
fenweise mit Brom (3.5 mL, 6.8 x 10~ mol) in CH,Cl, (50 mL) versetzi. Am Ende
der Zugabe scheint die Bromierung von 2 laut *'P-NMR-Spektrum vollstindig zu
sein: ¢ *'P (3) = +35. Sofort wird dann eine wiBlrige Losung von NaHCO; im
Uberschuld zugegeben. Das *'P-NMR-Spektrum zcigt die Bildung von 4: 6 *'P
{4) = +32. Dic Losung wird mit Na,S,0;, versetzt, mit Wasser bis zur neutralen
Reaktion gewaschen und dber MgSO, getrocknet; die Losungsmittel werden im
Vakuum entfernt. Parallel dazu wird einc Lésung von HSICl, (15mL,
15 % 107 ? mol) in CH,Cl, (30 mL) bei 0°C unter N, zu ciner Lsung von Pyridin
(26 mL, 32 x 10~ 2 mol) in CH,Cl, (40 mL) gegeben. Zu diesem Gemisch wird eine
L.osung des Rohproduktes 4 in CH,Cl, (100 mL) zugetropft. Nach beendeter Zuga-
be wird 3 b auf 50°C erwirmt. Eine Untersuchung der Reaktionsmischung mit
SIP.NMR-Spektroskopie zeigt, dal} die Reduktion vollstindigist: d *'P(8) = +17.
Dic so erhaltene Suspension wird langsam auf ein Gemisch aus Eis und NaHCO,
in Wasser gegossen. das entstandenc zihe Gel wird mit CH,Cl, verdiinnt und iber
Kieselgur filiriert. Es wird dekantiert und die Wasserphase dreimal mit CH,CI,
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden erst mit 3 N HCI (100 mL)
und dann mit Wasser bis zur ncutralen Reaktion gewaschen und anschlieBend iber
MgSO,, getrocknet. Die Losungsmittel werden entfernt und der organische Riick-
stand rasch iber Kieselgel (70-230 mesh) mit sauerstofffreiem Hexan chromato-
graphiert. Nach Entfernen des Hexans crhilt man 11 g § in Form weiBler Kristalle
(58%).

6: In cinem Schienk-Gefiafl, das zuvor bet 130°C getrocknet wurde, wird unter N,
das Phosphol 8 (0.7 g, 2x 1073 mol) in wasserfreiem, frisch destilliertem THF
(10 mL) gelost, Zu der auf —90°C gekihiten Lésung gibt man unter Rithren mit
einer Spritze n-Butyllithium (2.54 mL, 1.6 M, 4 x 107> mol) und beldf3t das Gemisch
dann noch 1 h bei —90 °C. Dann wird Methyliodid (0.27 mL., 4.4 x 10~ * mol) zuge-
geben und das Reaktionsgemisch eine weitere Stunde bei —90°C gerithrt. Nach
dem Auftaven auf Raumtemperatur wird Schwefel (0.1 g) hinzugefiigt, 0.5 h bei
Raumtemperatur gerithrt, das Losungsmittel in Vakuum entfernt und der Riick-
stand mit Toluol chromatographicrt. Ausbeute an 6: 0.48 g (75%) weiBe Kristalle.
7: Das Lithiumderivat von 5 wird wie fiir 6 beschrieben aus % (0.7 g) und »#-Butylli-
thium (1.27 mL, 1.6 M, 2 x 1072 mol) hergestellt und die Losung 0.5 H bei —90°C
geriithrt. Dann wird ein Stiick Trockeneis zugegeben und das Gemisch weitere 0.5 h
bei —90 °C belassen. Mit ciner Spritze wird Salzsdure (0.7 mL, 3 N) in THF (5 mL)
zugegeben und das Gemisch auf Raumtemperatur erwirmt. Dann werden Dichlor-
methan (50 mL) und 10proz. willrige Natronlauge hinzugefiigt. Die wilirige Phase
wird mehrmals mit CH,Cl, gewaschen, dann mit 3 N HCI angesduert und noch
sechsmal mit CH,Cl, extrahiert. Die CH,CL-Extrakte werden mit Wasser gewa-
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schen und dber MgSO, getrocknet. Nach dem Entfernen des Ldsungsmittels im
Vakuum erhéilt man 0.6 g (95%) 7 in Form weiler Kristalle.

8: Das Lithiumderivat von § wird wie fiir 7 beschrieben hergestellt. Nach 0.5 b bei
—90°C wird Dimethylformamid (0.17 mL, 2.2 x 10 ™2 mol) mit einer Spritze zuge-
geben, nach weiteren 0.5 h 3 N HCI (1.5 mL) in THF (5 mL). Nach dem Auftauen
auf Raumtemperatur werden Dichlormethan (30 mL) und Wasser (30 mL) mit der
Lésung vermischt und die wiBrige Phase dreimal mit CH,Cl, unter N, extrabiert.
Die CH,Cl,-Phase wird mit Wasser neutral gewaschen und tber MgSO, getrocknet.
Nach Einengen zur Trockne wird der organische Riickstand mit Toluol iiber Alumi-
niumoxid chromatographiert. Man erhilt so 0.46 g 8 (75%) in Form gelber Kristal-
le. Mussenspek trometrische Untersuchungen und eine Elementaranalyse werden an
dem stabileren P-W(CO)s-Komplex durchgefiihre.

9: Das Lithiumderivat von 5 wird wie fiir 7 beschricben hergestellit. Nach 6.5 h bei
—90°C wird Kupfer(i)-chlorid (0.3 g, 2.2 x 10”2 mol) zu der Lsung hinzugefigt.
Es wird 1 h bei —90°C geriihrt und dann das Gemisch langsam innerhalb von 2 h
auf Raumtemperatur erwdrmt. Bei Raumtemperatur werden CH,Cl, (50 mL) und
Ammoniak zugegeben und noch 20 min gerithrt. Nach dem Dekantieren und der
Extraktion der Wasserphase wird die organische Phase mit Wasser bis zur ncutralen
Reaktion gewaschen, ber MgSO, getrocknet und zur Trockne cingeengt, Das
Rohprodukt wird mit Hexan/Ether (95/5) chromatographiert. Man erhiilt hellgelbe
Kristalle des Biphosphols 9 in 65% Ausbeute (0.69 g).

10: In einem Schlenk-Gefil} wird das Biphosphol 9 (1.06 g, 2 x 10 mol) in THF
(50 mL) geldst. Bei —90 °C wird #-Butyllithium (2.54 mL, 1.6 M, 4 x 10 mol) mit
ciner Spritze zugegeben. Nach 30 min wird ein Stiick Trockeneis hinzugefigt und
noch 1 h geriihrt. Bei —90°C wird 3 N HCI (1.4 mL) in THF (5 ml.) zugegeben und
dann auf Raumtemperatur crwirmt. Dichlormethan (150 mL) und 10proz. NaOH
werden mit der Ldsung vermischt. Nach dem Dckantieren und Waschen mit
CH,Cl, wird die wiBrige Phase mit 3 §~ HCI angesduert und mehrmals mit CH,CI,
extrahiert (10 ist schlecht 1oslich in CH,Cl,). Die CH,Cl,-Extraktc werden mit
Wasser gewaschen, Uber MgSO, getrocknet und zur Trockne cingeengt. Man erhilt
10 in 98 % Ausbeute (0.9 g) als dunkelgelbes, mikrokristallines Pulver.

11: Das Dilithiumderival von 9 wird wie fur 10 beschrieben hergestellt. Dimethyl-
formamid (0.34 mL, 4.4 x 10~ mol) wird bei —90°C mit eincr Spritze zugegeben.
Nach cinstiindigem Rithren wird 3N HCl (3 mL) in THF (5mL) tropfenweise
zugegeben und das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur erwirmt; CH,Cl,
(100 mL) und Wasser (20 mL) werden mit der Losung vermischt. Es wird dekantiert,
extrahiert, neutralisiert und die organische Phase iber MgSO, getrocknet. Das
organische Produkt wird mit Dichlormethan als Laufmittel chromatographiert.
Ausbeute 0.6 g 11 (70%), dunkelgelber Feststoff.

12: Das Monolithiumderivat von 9 wird aus 9 (2.13 g, 4 x 10"* mol) und »-Butylli-
thium (2.5 mL, 1.6 M, 4 x 1073 mol) in THF (100 mL) in 10 min bei - -90 °C herge-
stellt. Sodann wird Kupler()-chlorid (0.55 g, 4 x 107 ? mol) zugegeben. Es wird { h
bei —90°C geriihrt und das Gemisch dann langsam innerhalb von 2 k auf Raum-
temperatur gebracht. Bei Raumtemperatur werden Toluol (100 ml) und Ammo-
niak zugegeben und es wird weitere 20 min gerihrt. Nach dem Dekantieren wird dic
willrige Phase mit Toluo}l extrahicrt und die organische Phasc mit Wasscr bis zur
neutralen Reaktion gewaschen, iiber MgSO, getrocknet und das Lésungsmiticl
entfernt. Der Riickstand wird iber Aluminiumoxid mit Hexan/Ether (95/5) als
Laufmittel chromatographiert. Man crhélt das Quaterphosphol 12 als dunkeloran-
ge Kristalle in 55% Ausbeute (1 g). Achtung: 12 ist luttempfindlich, daher miissen
das Aluminiumoxid und die Lsungsmittel saucrstoffrei sein; das Reaktionspro-
dukt mufl unter N, gehandhabt werden.

Eingegangen am 14. Dezember 1993 [Z 6559]

[1] Dicse Barriere betrigt ca. 30-35 kcalmol ™! im Falle acyclischer Phosphane:

W. Egan, R. Tang, G. Zon, K. Mislow, J. Am. Chem. Soc. 1971, 93, 6205.

[2] E. ). Padma Malar, J. Org. Chem. 1992, 57, 8694.

{3} Einige Tetraphosphol-Makrocyclen, in denen die Phospholeinheiten dber Phos-
phor- und a-Kohlenstoffatome verkniipft sind, wurden schon beschricben: ¥,
Laporte, F. Mercier, L. Ricard, F. Mathey, /. Am. Chem. Soc., cingereicht.

[4] Eine Kette aus vier Thiophen- und zwei Phospholeinheiten ist bekannt: M.-O.
Bevierre, F. Mercier, L. Ricard, F. Mathey, dngew. Chem. 1990, 102, 672;
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1990, 29, 655.

[5] E. Deschamps, F. Mathey, Bull. Soc. Chim. I'r. 1992, 129, 486.

[6] F. Mercier, S. Holand, F. Mathey, J. Organomet. Chem. 1986, 316, 271.

[7] Réntgenstrukturanalyse von 7: Kristalle von 7 (C,3H,.Br,P,) wurden durch
langsames Abkuhlen einer warmen Toluollsung der Verbindung erhalten. Da-
tensammlung bei — 150 + 0.5°C mit einem Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktome-
ter. Dic Kristallstruktur wurde mit dem Programmpaket MOLEN (Enraf-No-
nius) geldst und verfeinert. Die Verbindung kristallisiert in der Raumgruppe
Phen, a = 30.254(3), b = 8.164(1), ¢ =17.608(2) A, V' = 4348.98(1.45) A3, Z =
4, Qher. =1.382 gem ™3, Cuy,-Strahlung (4 =1.54184 A), Graphit-Monochro-
mator, u=404cem™, FO00) =1848. 4114 unabhiingige Reflexe mit
2° <20 <140.0° wurden gesammelt, davon waren 779 nicht bcobachtet
(F? < 3.0 6(F?)); die verbleibenden 3335 Reflexe wurden zur Losung (Direkte
Methoden) und Verfeinerung der Struktur verwendet. Die H-Atome wurden im
,riding mode* in den abschlielenden Verfeinerungscyclen (Methode der klein-
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sten Fehlerquadrate) mit einbezogen, {iir alle anderen Atome wurden anisotrope
Temperaturfaktoren verwendet. Eine Nicht-Poisson-Gewichtungsfunktion mit
einem p-Faktor von 0.08 wurde benutzt. Verfeinerung zu R = 0.069,
R, = 0.110, G.0.F. = 3.13. Die von uns untersuchten Kristalle waren von relativ
geninger Qualitdt. Wir filhren das auf den statistischen Einbau eines weiteren
Isomers in das Kristallgitter zuriick ; dies kann erkliren, warum eine grole Zahl
von Okl-Reflexen, die eine systematische Ausldschung zeigen sollten, eine starke
Intensitit hatten und ebenfalls, daB} eine groBe Zahl von Reflexen mittlerer
Intensitit berechnete Strukturfaktoren hat, die erheblich von den beobachteten
Werten abweichen. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kon-
nen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopolds-
hafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-57975 angefordert wer-
den.
[8] H. Tkeda, J. L. Sessler, J. Org. Chem. 1993, 58, 2340.

Ein neues Photosystem zur Anregung von
Flektronentransfer-Reduktionen mit sichtbarem
Licht: p-Aktivierung von a,f-ungesittigten
Ketonen fiir radikalische Cyclisierungen**

Ganesh Pandey* und Saumen Hajra

Im letzten Jahrzehnt wurden erhebliche multidisziplindre
Forschungsanstrengungen zur Umwandlung von Sonnenlicht
in chemische Energie unternommen, wobei meist photoinitiierte
Elektronentransfer-Prozesse untersucht wurden™!. Im Bereich
der Organischen Chemie wurden ebenfalls einige neue und pri-
parativ bedeutsame Photoreaktionen entdeckt, bei denen der
Elektronentransfer (ET) zum oder vom Substrat in Gegenwart
von elektronenreichen Donoren bzw. elektronenarmen Accep-
toren stattfindet!?). Beachtliche Fortschritte wurden auch auf
dem Gebiet der photochemisch initiierten Elektronentransfer-
(PET)-Reaktionen gemacht, obwohl die Folgechemie der Radi-
kalkationen, d.h. Oxidationen, weiterhin im Mittelpunkt
steht®. Dagegen blieben photochemisch initiierte Einelektro-
nenreduktionen trotz ihres groBen Synthesepotentials in der Or-
ganischen Chemie bislang unerforscht, weil es an geeigneten
Photosystemen mangelte!).

Unser Interesse!® %) konzentrierte sich auf PET-Oxidationen
ausgewdhlter Donoren mit Cyanarenen (ArCN) als lichtabsor-
bierenden Elektronenacceptoren. Unserem Konzept der Photo-
sensibilisierung liegt der thermodynamisch erlaubte ET von
ArCN"~ auf O, und die anschlieBende Disproportionierung
von O;” gemdl Schema 1 zugrunde.

Chemlsche A'CN 2 Hp0
Desalctmerung D> ArcN"= 02 X HpOp + OH™

Schema 1. Mechanismus der PET-Oxidation eines Elektronendonors D.

Diese mechanistische Annahme fiihrte uns zu der Vorstellung,
daB nach photochemischer Anregung eines Systems aus einem
Opferelektronendonor und ArCN anschlieBend ein Elektron
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Division of Organic Chemistry (Synthesis)
National Chemical Laboratory
Pune 411008 (Indien)
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[**] Diese Arbeit wurde von der University Grant Commission, Neu Delhi (For-
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Kumbhar (University of Poona) fir die Messung der Reduktionspotentiale.
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von ArCN"~ auf ein anderes Molekiil iibertragen werden kann,
vorausgesetzt die Redoxpotentiale passen zueinander. Deshalb
haben wir ein Photosystem aus Triphenylphosphan (Ph,P) als
Opferelektronendonor und 9,10-Dicyananthracen (DCA) als ei-
nem im sichtbaren Bereich absorbierenden Elektronenacceptor
entwickelt!®!, mit dem durch einen reduktiven Einelektronen-
transfer die f-Position von a,f-ungesittigten Ketonen fiir eine
radikalische Cyclisierung aktiviert wird (1 — 2 — 3, Schema 2).
Das hier beschriebene Konzept!” ist unseres Wissens eine neu-
artige, reagensunabhingige Strategie zur §-Aktivierung von
Enonen fiir radikalische Additionen. Die Bildung von Radikal-
kationen iber eine Redoxsensibilisierung wurde bereits be-
schrieben!®. Das Synthesepotential unserer Reaktion gleicht
nur dem der Cyclisierung mit einem giftigen und wenig umwelt-
freundlichen Stannyl-Reagens!®.

Ph3P DCA R
1

WVR—’
2 Or
3

Schema 2. Mechanismus der PET-initiierten Reduktion mit Ph,P als Opferelektro-
nendonor.

PhaP= 0<— Ph3P. DCA'™™

Da die PET-Phinomene zwischen Ph,P und 'ArCN* von
unserer Gruppe schon ausfiihrlich untersucht worden sind!®!
und Ph,P durch die Reaktion von Wasser mit Ph,P** effizient
in stabiles Triphenylphosphanoxid Ph,PO iiberfiihrt wird, wur-
de Ph,P als Opferelektronendonor ausgewihlt. Die Effizienz
der Uberfithrung von Ph,P"" in Ph,PO macht Ph,P auBerdem
zu einem idealen Substrat, um das Ausmab des Elektronenriick-
transfers zu verringern, durch den die PET-Prozesse!* in unse-
rem Photosystem begrenzt werden. Die a,ff-ungesattigten Keto-
ne wurden fiir die Untersuchung der photochemisch initiierten
Einelektronenreduktionen deshalb ausgewihit, weil sie geeignet
sein sollten, unser Konzept zu priifen und interessante prapara-
tive Anwendungen der Reaktion freier f-Radikale zu untersu-
chen.

Um zu kldren, ob DCA* ™ in der Lage ist, Elektronen auf 1 zu
iibertragen, wurden die Gibbs-Energie-Anderungen AGy, iiber
die Redoxpotentiale von DCA'~ (—0.89eV)?! und 1
((— 0.40)—(— 0.76) eV)!' > mit AGer = E) 300 — E1j2cea De-
rechnet (Tabelle 1).

Durch Bestrahlen einer Lésung von einem der Enone 1a—d,
Ph,P und DCA in wifrigem Dimethylformamid (DMF)!"?! in
Gegenwart des H'-Donors Isopropylalkohol mit sichtbarem
Licht (405 nm) gelang die Cyclisierung iiber freie Radikale zu

Tabelle 1. Gibbs-Energie-Anderung AG; beim Elektronentransfer von DCA'~ auf
die Enone 1, 4 und 7.

Enon [a] E,.q[b,cleV] AGg; [kJmol ™)
1a —0.40 —47.25
1b —0.45 —42,43
1c —0.73 —15.44
1d — 0.68 —20.25
4 —0.76 —12.51
7 - 0.70 —-18.30

la] Formeln siche Tabelle 2. [b] Cyclovoltammetrisch bestimmt und auf SCE bezo-
gen [10]. [c] Da die Reduktionen irreversibel sind, sind die kathodischen Peakpo-
tentiale aufgefiihrt.
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