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Patterson- und Differenz-Fourier-Methoden gelost. Die Verfeinerung nach der Me-
thode der Kleinsten Fehlerquadrate mit voller Matrix konvergierte bei
R(R,) = 0.040 (0.037) und GOF =1.75. Es wurden Neutralatom-Streufaktoren
verwendet ; die anomale Dispersion wurde fiir alle Nicht-Wasserstoffatome beriick-
sichtigt. Wasserstoffatome wurden auf berechnete Positionen gesetzt. AbschlieBen-
de Verfeinerungscyclen basierend auf | F| mit 2889 Beobachtungen (7 > 3a(1)) und
272 Variablen lieBen auf eine Restelektronendichte von 0.35 ¢~ A~ 3 schlieBen. Alle
Berechnungen wurden mit dem TEXSAN-Kristallographiepaket durchgefiihrt.
Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim Direktor
des Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge
CB2 1EZ, unter Angabe des vollstindigen Literaturzitats angefordert werden.
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Ein einfacher Zugang zu
145,345-Benzodiphospholen

Hans Jirgen Bestmann*, Helmut Paul Oechsner,
Lothar Kisielowski, Claudia Egerer-Sieber und
Frank Hampel

Professor Manfred Regitz zum 60. Geburistag gewidmet

Diphosphaheterocyclen, die ein fiinffach und ein vierfach ko-
ordiniertes Phosphoratom als Teil einer PCP-Einheit enthalten,
waren bisher nicht bekannt. Wir fanden nun einen einfachen
Weg zu 1,1,1,3,3-Pentaphenyl-11°,345-Benzodiphospholen 10,
den ersten Verbindungen mit diesem Strukturmerkmal.

Aus Hexaphenylcarbodiphosphoran 1! entstehen mit Halo-
genverbindungen 2 die Salze 3 der 1,3-Diphosphaallyl-Katio-
nen?!, Zur gleichen Verbindungsklasse gelangt man, wenn man
Alkinylphosphoniumsalze 4 mit Phosphoniumyliden 5§ (mit
Ausnahme von R? = R® = H) umsetzt. Dabei wird das Durch-
laufen einer Cycloadditionszwischenstufe 6 angenommen, die
sich zu 7 6ffnet!3],
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Setzt man 3 oder 7 mit Natriumhexamethyldisilazanid 8 in
Benzol oder Pyridin um, so bilden sich die 1,1,1,3,3-Pentaphe-
nyl-145,31%-Benzodiphosphole 10, die in 1,3-Stellung zueinan-
der ein fiinffach und ein vierfach koordiniertes Phosphoratom
im Ring enthalten. Das Kohlenstoffatom zwischen den beiden
P-Atomen hat Ylid-Charakter.
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Offensichtlich wird primar aus der o-Stellung eines der sechs
Phenylringe von 3 oder 7 ein Proton abstrahiert™. Das so ent-
stehende Zwitterion 9 schlieBt den Ring zu 10 unter Bildung
einer CP-Bindung. Dabei entsteht eine trigonale Bipyramide mit
fiinfbindigem Phosphor als Zentralatom, in der der neueingetre-
tene Ligand nach den Regeln iiber den Ein- und Austritt beim
wechselseitigen Ubergang von tetra- und pentavalentem Phos-
phor®® in apikaler Position stehen sollte. Eine Pseudorotation
des a,e-stehenden Fiinfringes sollte sehr erschwert sein, da der
ylidische Ligand als Elektronendonor die dquatoriale Position
bevorzugt!®!. Fiir 10a (R = CH,) konnte eine Réntgenstruktur-
analyse durchgefithrt werden!” (Abb. 1).
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Abb. 1. Struktur von 10a (R = CH,) im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen
[pm] und -winkel (°): C1-C2 150.9(9), C1-P1 176.2(6), C1-P2 171.7(6), P1-C3
198.8(7), P1-C111 185.1(6), P1-C91 188.6(7), P1-C101 197.7(7), C3-C8 138.5(9),
P2-C8 180.0(6), P2-C131 182.1(7), P2-C121 182.5(7); P1-C1-P2 116.9(4), C1-P1-
C101 90.9(3), C1-P1-C91 124.6(3), C1-P1-C111 120.3(3), C1-P1-C3 90.8(3), C91-
P1-C101 88.6(3), C91-P1-C111 115.0(3), C3-P1-C111 87.2(3), C2-C1-P1 128.4(5),
C2-C1-P2 89.6(3), C1-P2-C8 103.4(3), C1-P2-C131 114.6(3), C1-P2-C121 114.6(3),
C8-P2-C131 110.7(3), C121-P2-C131 104.6(3), P1-C3-C8 119.9(5), P2-C8-C3
109.0¢5), C3-P1-C101 178.0(3) [7].

Man erkennt in dem Molekiil eine fast ideale trigonale Bipy-
ramide, in der wie erwartet die nucleophil gebildete neue CP-
Bindung — die den Fiinfring schlieBt — apikal und das ylidische
C-Atom dquatorial angeordnet sind. Die P1-C1-Bindung ist mit
1.762 A erheblich kiirzer als die beiden anderen aquatorialen
CP-Bindungen (1.851 und 1.886 A). Sie ist jedoch linger als die
C1-P2-Bindung (1.717 A) Der Fiinfring steht senkrecht zur
dquatorialen Ebene und ist erwartungsgemal verzerrt, jedoch
weitgehend eben. C2 liegt in der Ebene des Fiinfringes (Summe
der Winkel um C1 = 357.8°). Man darf daher davon ausgehen,
dal3 das ylidische Elektronenpaar als n-Donor zu dieser Ebene
senkrecht steht, d.h. es liegt in der dquatorialen Ebene. Dies
entspricht den von R. Hoffmann et al.l® durchgefiihrten Be-
rechnungen zur Molekiilorbitaltheorie des pentavalenten Phos-
phors. Im **P-NMR-Spektrum erscheinen die Signale des pen-
takoordinierten P-Atoms fiir die Verbindungen 10, die man aus
3erhilt, als Dublett bei 6 = — 80 bis —81 und die des tetrakoor-
dinierten P-Atoms als weiteres Dublett bei = +10.0 bis +11.5
mit 2J(P,P) = 93-95 Hz. Die analogen Werte fiir die aus 7 ge-
wonnenen Verbindungen 10 liegen bei 6 = — 81 bis —83 bzw.
d=+3.5 bis +5.5, 2J(P,P)=94-102Hz. Die 3'P-NMR-
Spektren der Verbindungen 10 zeigen von — 60 bis +40 °C keine
Temperaturabhingigkeit. Im ‘H-NMR-Spektrum von 10a gibt
die CH;-Gruppe AnlaB} zu einem Doppeldublett bei § =1.1 mit
2J(P,H) =12 und 16 Hz. Im *3C-NMR-Spektrum von 10a er-
scheint das C-Atom der gleichen Gruppe ebenfalls als Doppel-
dublett bei § =12.4 mit 2J(P¢>C) =15 Hz und 2J(P¢*C) =7 Hz
(bestimmt iiber *!P-13C-Satelliten). Das Signal des quartiren
C-Atoms konnte nicht gefunden werden.

Tabelle 1 gibt eine Ubersicht iiber einige von uns hergestellten
143,315-Benzodiphosphole 10.

Erhitzt man die Verbindungen 10 in siedendem Benzol (5 d)
oder Toluol (8 h), so findet eine Umlagerung unter Phenylwan-
derung und Bildung eines Biphenylylrestes am ylidischen P-
Atom zu 11 statt, das nunmehr ein dreibindiges und ein vierbin-
diges Phosphoratom enthilt, wobei letzteres wiederum zu einer
Ylidgruppierung gehort!®!, Fir 11a (R = CH,) wurde die
Struktur durch eine Rontgenstrukturanalyse abgesichert .

Wir nehmen an, daB} die Phosphoran-Phosphan-Umlage-
rung!*® eine aa-cheletrope Reaktion ist, die durch diaxialen
Bindungsbruch an der trigonalen Bipyramide von 10 und gleich-
zeitige Bildung des o-Biphenylsystems verlduft. Nach R. Hoff-
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Tabelle 1. 143,31*-Benzodiphosphole 10a—e aus 3a—c oder 7d, e und Natrium-
hexamethyldisilazanid 8. a, R = CH,;b,R = CH,—C,H;;¢,R = CH,-CH=CH,;
d, R = PhC=C(H)Ph; e, R = H;CSC=C(H)Ph.

Edukt  Produkt  Ausb. Schmp. 3'P-NMR in CDCl, [b}
[%] [°C] [a] Po’ Po* J(P.P) Hz]
3a 10a 75 145-147 —80.3 +11.1 94.6
3b 10b 80 120-122 — 80.5 +11.3 94.6
3¢ 10¢ 95 123-126 — 80.2 +10.0 931
7d 10d 81 114-116 — 82.5 +4.0 102.2
Te 10e 67 133-135 —81.8 +5.5 102.2

[a] Zersetzung. [b] -Werte. o bezeichnet die Anzahl der Bindungen.

mann sind thermische cheletrope Reaktionen am pentavalenten
Phosphor mit e,e- und einem a,a-Bruch erlaubt, solche mit a,e-
Bindungsspaltung verboten!®l. Da wir kein Biphenyl bei der
thermischen Behandlung von 10 fanden, diirften die Ringspan-
nung und die sterische Uberlastung des Fiinfringes in 10 fiir die
ausschlieBlich auf dem a,a-Weg verlaufende Umlagerung aus-
schlaggebend sein. Andere Mechanismen kénnen grundsitzlich
nicht ausgeschlossen werden. Bei einer ESR-spektroskopischen
Untersuchung der Umlagerung konnten keine Radikale nach-
gewiesen werden.

In den *!P-NMR-Spektren der Verbindungen 11 erscheinen
zwei Dubletts mit 6 = +2 bis —6 fiir das tri- und § = +20 bis
+27 fiir das tetrakoordinierte P-Atom mit einer geminalen
Kopplungskonstante 2J(P,P) =175-200 Hz. Tabelle2 gibt
Auskunft iiber einige Beispiele.

Tabelle 2. Biphenyl-2-yl-{i-(diphenylphosphanyl)alkyliden]diphenylphosphorane
11a-d durch thermische Umlagerung von 10a—d.

Produkt Ausb. Schmp. 31P-NMR in CDCl, [a]
[%)] [°c] Po* Po* J(P,P) [Hz]
11a 75 142 +2.5 +26.5 200
11b 75 155 +22 +26.4 179
11¢ 70 157 —0.2 +27.1 185
11d 82 163 -5.9 20.5 197

[a] d-Werte. o bezeichnet die Anzahl der Bindungen.

L4Bt man die Verbindung 10 als Suspension in Benzol in
liberschiissigem Phenol oder Kresol ca. 6 Tage riihren. so bildet
sich ein Ol. Gibt man dazu Methyliodid, so erhilt man die Salze
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3 (X = I) zuriick. Weiterhin entsteht Anisol 17, so dall wir dem
01 die Struktur 16 zuordnen. Fiihrt man die Reaktion mit Hexa-
deuteriophenol durch, so 148t sich durch FDMS- und NMR-
Experimente (*H-'*C-Kopplung) der Einbau eines Deunterium-
atoms in o-Position in einen Phenylring des gebildeten Salzes 3
nachweisen.

Bei der Reaktion von 10 mit HCI bilden sich mehrere, bisher
nicht aufgeklirte Reaktionsprodukte, unter denen 3 nicht nach-
zuweisen ist C'P-NMR). Setzt man 10 mit Methyliodid um, so
kann man nach mehrtigigem Riithren wenig des Diphosphaal-
lylkationiodids 12a (R = CH,) isolieren, das man auch aus 11a
mit Methyliodid erhiilt!*!l. Wir glauben daher nicht, da3 die
Bildung von 16 aus 10 und 13 iiber den priméren Austritt eines
Phenyl-Anions aus der apikalen Position von 10 verlduft. Wir
neigen vielmehr zu folgender Annahme: Primér bildet sich eine
hexakoordinierte Spezies 14112!; bei der Offnung des Heterorin-
ges entsteht eine anionische Phenylgruppe, die das phenolische
Proton unter Bildung von 15 iibernimmt. 15 geht seinerseits in
16 Uber!'3!. Mit Methyliodid bilden sich daraus 3 (X = I) und
Anisol 17.

Experimentelles

Synthese von 10: 510 mg (2.8 mmol) 8 und 2.0 mmol 3 oder 7 werden in 8 mL
wasserfreiem Pyridin gelost. Nach 6 d Rihren unter Lichtausschlufl saugt man das
Produkt 10 ab, wischt je zweimal mit 5 mL wasserfreiem Pyridin und 5 mL wasser-
freiem Petrolether und trocknet 24 h bei Raumtemperatur im Hochvakuum.

Eingegangen am 12. April 1995 [Z 7888]

Stichworte: Benzodiphosphole - Diphosphaallyl-Kationen
Phosphorverbindungen - Umlagerungen

[1] F. Ramirez, N. B. Desai, B. Hansen, N. McKelvie, J. Am. Chem. Soc. 1961, 83,
3539-3540; vgl. auch H. Schmidbaur, Nachr. Chem. Tech. 1979, 27, 620.

[2] H. I Bestmann, H. P. Oechsner, Z. Naturforsch. B 1983, 38, 861-865.

[3] H. J. Bestmann, L. Kisielowski, Terrahedron Let:. 1990, 23, 3301-3304.

[4] Zur o-Metallierung von Phosphoniumsalzen, Phosphiniminen und Phospho-
niumyliden vgl. D. Seyferth. M. A. Eisert, J. K. Heeren, J. Organomet. Chem.
1964, 2, 101-108: G. Wittig, G. Geissler, Justus Liebigs Ann. Chem. 1953, 580,
44—57; H. Hoffmann, Chem. Ber. 1962, 95, 2563-2566; 1. C. Baldwin, W. C.
Kaska, Inorg. Chem. 1979, 18, 686--691; C. G. Stuckwisch, J Org. Chem. 1976,
41.1173-1178; B. Schaub, T. Jenny, M. Schlosser, Tetrahedron Letr. 1984, 23,
4097 -4100; B. Schaub, M. Schlosser, ibid. 1985, 26, 1623-1626.

[5] D. Marquarding, F. Ramirez, 1. Ugi, P. Gillespie, 4ngew. Chem. 1973, 85,
99-127; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1973, 12, 91-119.

6] R. Hoffmann, J. M. Howell, E. L. Muetterties, J. Am. Chem. Soc. 1972, 94,
3047-3058.

[7] Rontgenstrukturanalyse von 10a (R = CH;): C34H,,Py; M = 550.58; triklin;
Raumgruppe P1; a = 9.007(5), b =11.51(7), ¢ =16.234(9) A, 2 =71.40(5),
B =109.68(3), 7 =85.01(5)"; V =1581(2) A%, Z=2, p,.. =1.131 Mg/m?,
F(000) = 556, T = 200(2) K. Die Datensammlung erfolgte auf einem automa-
tischen Vierkreisdiftraktometer Nicolet R3ImV mit graphitmonochromatisier-
ter Moy,-Strahlung (4 = 0.71073 A) im Bereich 4.0° < 20 < 52.0°; w-scan-
Modus (6552 Reflexe gemessen. davon 6210 unabhidngig und 2902 mit
1> 20(I)). Strukturlésung mit Direkten Methoden SHELXTL Plus V4.11.
Die Verfeinerung erfolgte mit voller Matrix nach 2 nach dem Verfahren der
kleinsten Fehlerquadrate (SHELXL93, G. M. Sheldrick, Géttingen, 1993).
Alle Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert. Die Wasserstoffato-
me wurden in idealisierten Positionen fixiert und als Reitermodell isotrop ver-
feinert. 389 verfeinerte Parameter; R-Werte: R1 = 0.0931 (I > o(I), wR2 =
0.4148 (alle Daten) mit R1 = ¥|F, — F,|/3F, und wR2 = Ywa|(F2 — F2)?|/
S w(F2)?°5); maximale/minimale Restelektronendichte: 0.893/—0.671 e A™3.
Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Direktor
des Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge
CB2 1EZ, unter Angabe des vollstindigen Literaturzitats angefordert werden.

[8] [1-(Diphenylphosphanyl)alkyliden]triphenylphosphorane wurden von Issleib
et al. durch Umylidierung aus Alkylidentriphenylphosphoranen und Chlordi-
phenylphosphan hergestellt: K. Issleib, R. Lindner, Justus Liebigs Ann. Chem.
1966, 699, 40--52.

[9] Die Struktur von 11a bietet keinerlei Besonderheiten; sie wird an anderer Stelle
publiziert. Siche F. Hampel, H. ]. Bestmann, H. P. Oechsner, C. Egerer-Sieber,
Z. Kristallogr., im Druck.

2188 & VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1995

[10] D. Hellwinkel, W. Lindner, Chem. Ber. 1976, 109, 1497-1505.

[11] 12a: Schmp. 143°C; "H-NMR (400 MHz, CDCl,, 31°C, TMS): 8 =1.6 (dd,
als t erscheinend, *J(P,H) =15 Hz, 3H, CCHj,), 1.65 (dd, 2/(P,H) =12 Hz,
“J(P,H) =1.5 Hz, 3H, PCH,); '*C-NMR (125 MHz, CDCl,, 31°C, TMS):
3=0.5 (dd, als t erscheinend, 'J(P,C) =119 Hz, 1C, PCP), 14.5 (dd,
L)P,C) = 60 He, J(P,C) = 5Hz, 1C, PCHy), 16.5 (dd, 2J(P,C) = 4.6 und
1.5 Hz, 1C, CCH,); *'P-NMR (162 MHz, CDCl;, 31°C, H,PO,): 6 =243
(dd, 2J(P.,P) = 55 und 101 Hz, 2P, PCP).

[12] Vgl F. Ramirez, K. Tasaka, N. B. Desai, C. P. Smith, J. Am. Chem. Soc. 1968,
90, 7511755, D. Hellwinkel, Top. Curr. Chem. 1983, 109, 1-64.

{13} Vgl. dazu H. Schmidbaur, H. Stithler, W. Buchner, Chem. Ber. 1973, 106,
1238-1250.

Diastereoselektive kathodische Cyclisierung von
1-(4- und 1-(3-Oxoalkyl)pyridinium-Salzen zu
Chinolizidin- bzw. Indolizidin-Derivaten**

Riidiger Gorny, Hans J. Schifer* und Roland Frohlich

Professor Hans Jiirgen Bestmann zum 70. Geburtstag gewidmet

Die Reaktivitdtsumpolung durch Elektroneniibertragung hat
sich zu einem leistungsfahigen Syntheseprinzip fiir Cyclisierun-
gen entwickelt. Dazu wird in acyclischen Molekiilen mit zwei
funktionellen Gruppen gleicher Reaktivitit eine dieser Gruppen
reduktiv oder oxidativ umgepolt und damit die intramolekulare
CC-Verkniipfung eingeleitet. Die Elektrode hat sich dafiir als
niitzliches Reagens erwiesen, was durch eine Vielzahl von Cycli-
sierungen an der Anode!'! und Kathode!?! dokumentiert ist.

Aceton und Pyridin lassen sich kathodisch in saurem Elektro-
lyten zu Tetrahydropyridylalkylalkoholen kuppeln!® %1, Wir
berichten hier {iber eine intramolekulare Version dieser CC-Ver-
kniipfung, die einen einfachen Zugang zu Heterobicyclen erdff-
net. Als Edukte wéhlten wir Oxoalkylpyridiniumhalogenide, die
durch nucleophile Substitution von Halogenketonen mit Pyri-
din rasch zugénglich sind und in denen das Aren durch die
Quaternisierung des Stickstoffs fiir die Reduktion zusitzlich
aktiviert ist.

1 wurde in 68% Ausbeute aus Pyridin und 5-Chlorpentan-
2-on erhalten!®!. Die potentialkontrollierte Elektrolyse von 1 in
einer geteilten Zelle bei —1.37 V (gegen gKE) in 10proz. wiBri-
ger H,S0, liefert nach einem Stromverbrauch von 18 Fmol !
12% 2a, bim Verhiltnis 1.3:1.0 und 28 % 37! gleichzeitig wird
eine starke Wasserstoffentwicklung beobachtet. Bei einer Elek-
trolyse mit einem Ladungsverbrauch von 4 Fmol ™! werden 9 %
2a,b (a:b =1.3:1.0) erhalten.
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