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Fur 2-Aza- und 1.2-Diazaallyl-,,Anionen" sind polare Cy- 
cloadditionsreaktionen gut dokumentiert und haben sich als 
erfolgreich fur den Aufbau von Heterocyclen erwiesenI']. Insbe- 
sondere wird diese Reaktionssequenz zur Synthese von 3.4- 
Dihydro-2H-pyrrolen, Pyrrolidinen und Pyridinderivaten ge- 
nutztlZ1. Entsprechende Cycloadditionsreaktionen von Allyl- 
Anionen sind demgegenuber rar und beschrinken sich auf Ver- 
bindungen, deren Substituenten in 2-Position die negative 
Ladung zu stabilisieren vermogen[l' 31.  

Im Rahmen von Arbeiten uber Ph~sphaal lyl-Anionen[~~ be- 
richteten wir kurzlich uber eine uberraschend einfache Synthese 
des Phosphindolyl-Sy~tems~~~. Durch Ausweitung der Untersu- 
chungen am 1 -Phosphaallylsystem auf Cycloadditionsreaktio- 
nen gelang uns nun der Zugang und die strukturelle Charakteri- 
sierung eines heterocyclischen Systems mit einem unkom- 
plexierten Allyl-Anion als zentralem Baustein. Die Existenz ge- 
trennter lonenpaare fur Allylanion-Systeme ist unseres Wissen 
bislang lediglich durch NMR-spektroskopische Untersuchun- 
gen bewiesen worden [('I. 

Die lquimolare Umsetzung des 1 -Phosphaallyl-Anions 1 rnit 
Tolan verlluft unter Farbwechsel von violett nach tiefrot zu 
einem Anion 2, das als 2 .  Li(dme), in Form extrem luftemp- 
findlicher Kristalle isoliert werden konnte1'1. 

Ph 

Das Lithiumsalz des Dihydrophospholids 2 kristallisiert in 
der chiralen Raumgruppe P2,212 , [81 .  Das Lithium ist oktaed- 
risch von drei Solvensmolekulen (DME) koordiniert. Die kurze- 
sten Abstsnde zum Anion liegen im Bereich von van-der-Waals- 
Kontakten und belegen damit das Vorliegen getrennter lonen im 
Kristall. Das Anion hat in dem fur die Strukturanalyse ausge- 
wahlten Einkristall die absolute Konfiguration P1 : S ,  C4:S. Das 
funfgliedrige Ringgerust liegt in einer leicht verdrillten envrhpc- 
Konformation vor mit dem Phosphoratom an der Spitze 
(Abb. 1) .  Drei der funf Phenylsubstituenten (an C1 -C3) sind 
propellerartig um das Ringgerust angeordnet. Die Phenyl- 
gruppe am Phosphoratom nimmt eine .,flag pole"-Position ein 
und ist bezuglich des Substituenten an C4 truns-orientiert. Die 
allylische Teilstruktur C1 -- C3 ergibt sich aus den kurzen Ab- 
stinden (CI-C2 141.2(8); C2-C3 139.5(8) pm), die, wie auch 
der innercyclische Winkel an C2 (1 17.0(5)"), im Bereich typi- 
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scher Werte fur Allyllithium-Komplexe liegen[' '1. Die von die- 
sen Atomen ausgehenden Bindungen zu den ipso-Kohlenstoff- 
atomen der Phenylgruppen (C5, C11 und C17) entsprechen 
Einfxhbindungslangen (146- 148 pm) zwischen sp2-hybridi- 
sierten Kohlenstoffzentren. Erwartungsgemalj langer sind die 
Abstinde von C4 zu C3 und zu C23 (1 54-155 pm). Die Bin- 
dungslingen PI -C4 und P1 -C29 (187.1(6) bzw. 184.7(6) pm) 
entsprechen Erwartungswerten fur diese Elementkombination, 
hingegen ist die P1 -C1 -Bindung signifikant verkurzt 
( 1  77.4(6) pm). Dies spricht fur eine Stabilisierung der negativen 
Ladung unter Beteiligung des Phosphoratoms112]. 
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Ahh. 1 .  Struktur dea Anions von 2 Li(dme), im Kristall. Ausyewiihlte Bindungs- 
liingen [pml und -winkel [ I :  PI-CI 177.4(6). P I C 2 9  184.7(6), P b C 4  187.1(6), 
CI-C2 141.2(8), C2-C3 139.5(8). C3-C4 154.2(8), CI-PI-C29 102.0(3), CI-PI-C4 
92.0(3). C4-PI-C29 99.2(3). C2-CI-CS 130..5(6). C2-CI-PI 110.4(5). CS-CI-PI 
119.0(5). C3-CZ-Cl 117.0(5). C3-C2-C11 121).5(6). C1-C2-Cll 122.4(6). C2-C3- 
C17 130.2(6). C2-C3-C4 111.9(6). <'17-C3-C4 117.8(5). 

Eine Verfolgung der Reaktion 1 -+ 2 durch 31P-NMR-Spek- 
troskopie im Temperaturbereich -60 < T < 25 "C liefert kei- 
nen Hinweis fur die Bildung einer Zwischenstufe. Die ausschlieI3- 
liche Bildung eines Produkts ("P-NMR: 6 = 36.8) deutet auf 
einen Reaktionsablauf hin1l3I, bei dem sich im Anschlulj an die 
Cycloaddition das Anion 3 mit lokalisierter Doppelbindung un- 
ter suprufucialrr [1,3]-H-Verschiebung zum allylischen System 2 
stabilisiert. Untersuchungen zum Mechanismus der Cyclo- 
addition von Allyl-Anionen an (E)-Stilben[I3"l lassen vermuten, 
dal3 auch bei 1 das thermodynamisch ungunstigere (Z.2)-Iso- 
merf4] 1 a an der Reaktion teilnimmt. Im Falle einer mehrstufi- 
gen Reaktion'I4] mu13 davon ausgegangen werden, dal3 das im 
Primirschritt gebildete acyclische ,,Anion" 4 schnell cyclisiert 
und dadurch die Bildung eines 1 -Phosphapentadienyl-Anions 5 
unterbindet" 51. 
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Unabhangig vom Verlauf der Rcaktion nach Weg (a) oder (b) 
impliziert die Bildung von nur einem Produkt den hoch stereose- 
lektiven Verlauf der Reaktion, wobei das Auftreten von Enan- 
tiomerenpaaren zu envarten ist. Das Vorliegeii eines racemi- 
schen Gemisches wird gestutzt durch die Protonierung von 2 zu 
dem entsprechenden 2.3-Dihydrophosphol 6[l6l, die streng re- 
gio- und stereospezifisch unter Bildung eines Produktes ver- 
lauft, in welchem beide Enantiomere zu gleichen Anteilen vor- 
Legen" 'I. 
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Zusammensetzung und Konstitution von 6 folgen aus dem 
hochaufgelosten Massenspektrum (Molpeak) und den Ergeb- 
nissen multinuclearer NMR-Messungen. Die Doppelbindung in 
4-Stellung wird durch zwei Resonanzen im olefinischen Be- 
reich belegt (6 = 142.2. Jcp = 8.8 und 147.4, 13.7 Hz), deren che- 
mische Verschiebungen, wie auch die GrijBe der Kopplungen 
zum Phosphorkern, bekannten Werten fur 2,3-Dihydrophos- 
phole entsprechen" 'I. Die Geometrie der beiden Ringwasser- 
stoffatome kann am den 'H-NMR-Daten (6 = 4.9, JHp = 
6.9 Hz und 4.5, 8.3 Hz; JHH = 8.3 Hz) nicht zweifelsfrei abgelei- 
tet werden; jedoch sollte bei einer kinetisch kontrollierten Reak- 
tion die Protonierung zu einer cis-Anordnung der Wasserstoff- 
atome fiihren. 

Untersuchungen zur dipolaren Cycloaddition von I-Phos- 
phaallyl-Anionen mit heteropolaren Mehrfachbindungssyste- 
meii sind im Gange. 
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Losungsmittcl LU 1 :1 bestiinint ("P-NMR: d = 25.8.25.9). Drehwert: ct = I S  
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