
ZUSCHRIFTEN 
Patterson- und Differenz-Fourier-Methoden gelost. Die Verfeinerung nach der Me- 
thode der Kleinsten Fehlerquadrdte rnit voller Matrix konvergierte bei 
R(R,) = 0.040 (0.037) und GOF = 1.75. Es wurden Neutralatom-Streufaktoren 
verwendet; die anomale Dispersion wurde fur alle Nicht-Wasserstoffatome beriick- 
sichtigt. Wasserstoffatome wurden auf herechnete Positionen gesetzt. AbschlieDen- 
de Verfeinerungscyclen basierend auf 1 FI mit 2889 Beobachtungen ( I  > 3r(I ) )  und 
272 Variablen lieBen auf eine Restelektronendichte von 0.35 e -  k3 scblieRen. Alle 
Berechnungen wurden mit dem TEXSAN-Kristallographiepaket durchgefuhrt. 
Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim Direktor 
des Cambridge CryStdlhgraphlC Data Centre, 12 Union Road. GB-Cambridge 
CB2 IEZ, unter Angabe des vollstandigen Literaturzitats angefordert werden. 
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Ein einfacher Zugang zu 
115,315-Benzodiphospholen 
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Professor Manfred Regitz zum 60. Geburtsiag gewidmet 

Diphosphaheterocyclen, die ein funffach und ein vierfach ko- 
ordiniertes Phosphoratom als Teil einer PCP-Einheit enthalten, 
waren bisher nicht bekannt. Wir fanden nun einen einfachen 
Weg zu 1 ,I ,1 ,3,3-Pentaphenyl-115,315-Benzodiphospholen 10, 
den ersten Verbindungen rnit diesem Strukturmerkmal. 

Aus Hexaphenylcarbodiphosphoran 1 [I1 entstehen mit Halo- 
genverbindungen 2 die Salze 3 der 1,3-Diphosphaallyl-Katio- 
nen"]. Zur gleichen Verbindungsklasse gelangt man, wenn man 
Alkinylphosphoniumsalze 4 rnit Phosphoniumyliden 5 (mit 
Ausnahme von R2 = R3 = H) umsetzt. Dabei wird das Durch- 
laufen einer Cycloadditionszwischenstufe 6 angenommen, die 
sich zu 7 offnett31. 
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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-1 i5,3i5-Benzodiphosphole 10, die in 1,3-Stellung zueinan- 
der ein funffach und ein vierfach koordiniertes Phosphoratom 
im Ring enthalten. Das Kohlenstoffatom zwischen den beiden 
P-Atomen hat Ylid-Charakter. 

S(oder7) + NaN(SiMe,), ---+ 

8 

v 
10 

11 

J 
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Offensichtlich wird primar aus der o-Stellung eines der sechs 
Phenylringe von 3 oder 7 ein Proton abstrahiertt4]. Das so ent- 
stehende Zwitterion 9 schliel3t den Ring zu 10 unter Bildung 
einer CP-Bindung. Dabei entsteht eine trigonale Bipyramide rnit 
funfbindigem Phosphor als Zentralatom, in der der neueingetre- 
tene Ligand nach den Regeln uber den Ein- und Austritt beim 
wechselseitigen Ubergang von tetra- und pentavalentem Phos- 
phorf5] in apikaler Position stehen sollte. Eine Pseudorotation 
des a,e-stehenden Funfringes sollte sehr erschwert sein, da der 
ylidische Ligand als Elektronendonor die aquatoriale Position 
bevorzugt[61. Fur 10a (R = CH,) konnte eine Rontgenstruktur- 
analyse durchgefuhrt werdenL7] (Abb. 1). 
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Abb. I .  Struktur von 10a (R = CH,) im Kristall. Ausgewahlte Bindungslingen 
[pml und -winkel ('): C1-C2 150.9(9), CI-PI 176.2(6), Cl-P2 171.7(6), P1-C3 
198.8(7), PI-CI11 185.1(6), P IC91  188.6(7), PI-C101 197.7(7), C3X8 138.5(9), 
P2-C8 180.0(6), PZ-C131 182.1(7), P2-Cl21 182.5(7); P1-Cl-P2 116.9(4), C1-PI- 

P1-C101 88.6(3), C91-Pl-Cl11 115.0(3), C3-Pl-Cl11 87.2(3), C2-C1-P1 128.4(5), 
C2-Cl-P2 89.6(3), Cl-P2-C8 103.4(3), CI-PZ-Cl31 114.6(3), Cl-P2-C121 114.6(3), 
CX-P2-C131 110.7(3), C12i-P2-C131 104.6(3), Pl-C3-C8 119.9(5), P2-CX-C3 
109.0(5), C3-Pl-Cl01 178.0(3) [7]. 

ClOl 90.9(3), C1-PI-C91 124.6(3), C1-P1-Cl11 120.3(3), Cl-Pl-C3 90.8(3), C91- 

Man erkennt in dem Molekul eine fast ideale trigonale Bipy- 
ramide, in der wie envartet die nucleophil gebildete neue CP- 
Bindung - die den Fiinfring schliel3t - apikal und das ylidische 
C-Atom aquatorial angeordnet sind. Die P1 -Cl -Bindung ist mit 
1.762 erheblich kiirzer als die beiden anderen aquatorialen 
CP-Bindungen (1.851 und 1.886 A). Sie ist jedoch langer als die 
CI-P2-Bindung (1.71 7 A). Der Fiinfring steht senkrecht zur 
aquatorialen Ebene und ist erwartungsgemal3 verzerrt, jedoch 
weitgehend eben. C2 liegt in der Ebene des Funfringes (Summe 
der Winkel um C1 = 357.8"). Man darf daher davon ausgehen, 
dal3 das ylidische Elektronenpaar als %-Donor zu dieser Ebene 
senkrecht steht, d. h. es liegt in der aquatorialen Ebene. Dies 
entspricht den von R. Hoffmann et a1.16] durchgefuhrten Be- 
rechnungen zur Molekulorbitaltheorie des pentavalenten Phos- 
phors. Im 31P-NMR-Spektrum erscheinen die Signale des pen- 
takoordinierten P-Atoms fur die Verbindungen 10, die man aus 
3 erhalt, als Dublett bei 6 = - 80 bis - 81 und die des tetrakoor- 
dinierten P-Atoms als weiteres Dublett bei 6 = + 10.0 bis + 1 1.5 
mit 'J(P,P) = 93-95 Hz. Die analogen Werte fur die aus 7 ge- 
wonnenen Verbindungen 10 liegen bei 6 = - 81 bis -83 bzw. 
6 = +3.5 bis + 5 . 5 ,  'J(P,P) = 94-102 Hz. Die 31P-NMR- 
Spektren der Verbindungen 10 zeigen von - 60 bis + 40 "C keine 
Temperaturabhangigkeit. Im 'H-NMR-Spektrum von 10 a gibt 
die CH,-Gruppe AnlaB zu einem Doppeldublett bei 6 = 1.1 mit 
'J(P,H) = I 2  und 16 Hz. Im '3C-NMR-Spektrum von 10a er- 
scheint das C-Atom der gleichen Gruppe ebenfalls als Doppel- 
dublett bei 6 = 12.4 rnit 'J(Po5C) = 15 Hz und 'J(Pa4C) = 7 Hz 
(bestimmt iiber 31P-13C-Satelliten). Das Signal des quartaren 
C-Atoms konnte nicht gefunden werden. 

Tabelle 1 gibt eine Ubersicht iiber einige von uns hergestellten 
115,315-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 enthalt, wobei letzteres wiederum zu einer 
Ylidgruppierung gehort[']. Fur 11 a (R = CH,) wurde die 
Struktur durch eine Rontgenstrukturanalyse abgesichert ['I. 

Wir nehmen an, darj 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 verlauft. Nach R. Hoff- 

Tabelle 1. 115,3,15-Benzodiphosphole 10a-e aus 3a-c oder 7d, e und Natrium- 
hexamethyldisilazanid8. a, R = CH,; b, R = CH,-C,H,; c, R = CH:-CH=CH,; 
d, R = PhC=C(H)Ph; e, R = H,CSC=C(H)Ph. 

Edukt Produkt Ausb. Schmp. "P-NMR in CDCI, [b] 
[%I ["C] [a] PaS Po4 J(P.P) [Hz] 

3a  10 a 75 145-147 - 80.3 f l l . 1  94.6 
3b 10 b 80 120-122 - 80.5 +1i.3 94.6 

7d 10d 81 114-116 - 82.5 f4.0 102.2 
3c 1oc 95 123-126 - 80.2 +10.0 93.1 

7e  10e 67 133-135 - 81.8 f 5 . 5  102.2 

[a] Zersetzung. [b] 8-Werte. u bezeichnet die Anzdhl der Bindungen. 

mann sind thermische cheletrope Reaktionen am pentavalenten 
Phosphor mit e,e- und einem a,a-Bruch erlaubt, solche mit a,e- 
Bindungsspaltung verbotenL6]. Da wir kein Biphenyl bei der 
thermischen Behandlung von 10 fanden, diirften die Ringspan- 
nung und die sterische Uberlastung des Funfringes in 10 fur die 
ausschlieDlich auf dem a,a-Weg verlaufende Umlagerung aus- 
schlaggebend sein. Andere Mechanismen konnen grundsatzlich 
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 fur das tri- und 6 = $20 bis 
+ 27 fur das tetrakoordinierte P-Atom mit einer geminalen 
Kopplungskonstante 'J(P,P) = 175-200 Hz. Tabelle 2 gibt 
Auskunft iiber einige Beispiele. 

TdbeNe 2. Biphenyl-2-yl-[ 1 -(diphenylphosphanyl)alkyliden]diphenylph~sphorane 
l l a - d  durch thermische Umlagerung yon 1Oa-d. 

- 

Produkt Ausb Schmp 31P-NMR In CDCI, [a] 
[%I [ "CI Pu3 Pa4 J[P,P) [Hz] 

I1 a 75 142 f 2 . 5  f26.5 700 
7s 155 -1-2.2 f26.4 179 11 b 

11 d 82 163 -5.9 20.5 197 

[a] 8-Werte. a bezeichnet die Anzahl der Bindungen. 

I l c  70 157 -0.2 +27.1 185 

LaBt man die Verbindung 10 als Suspension in Benzol in 
iiberschussigem Phenol oder Kresol ca. 6 Tage ruhren. so bildet 
sich ein 0 1 .  Gibt man dazu Methyliodid, so erhalt man die Salze 

w 
15 
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3 (X = I) zuriick. Weiterhin entsteht Anisol 17, so dalj wir dem 
0 1  die Struktur 16 zuordnen. Fiihrt man die Reaktion mit Hexa- 
deuteriophenol durch, so laOt sich durch FDMS- und NMR- 
Experimente ('H- "C-Kopplung) der Einbau eines Deuterium- 
atoms in o-Position in einen Phenylring des gebildeten Salzes 3 
nachweisen. 

Bei der Reaktion von 10 mit HCl bilden sich mehrere, bisher 
nicht aufgeklarte Reaktionsprodukte, unter denen 3 nicht nach- 
zuweisen ist (31P-NMR). Setzt man 10 rnit Methyliodid um, so 
kann man nach mehrtagigem Riihren wenig des Diphosphaal- 
lylkationiodids 12a (R = CH,) isolieren, das man auch aus 11 a 
rnit Methyliodid erhglt" ' I .  Wir glauben daher nicht, dalj die 
Bildung von 26 aus 10 und 13 uber den primaren Austritt eines 
Phenyl-Anions aus der apikalen Position von 10 verlauft. Wir 
neigen vielmehr zu folgender Annahme: Primar bildet sich eine 
hexakoordinierte Spezies 14["]; bei der Offnung des Heterorin- 
ges entsteht eine anionische Phenylgruppe, die das phenolische 
Proton unter Bildung von 15 ubernimmt. 15 geht seinerseits in 
16 iiber['3]. Mit Methyliodid bilden sich daraus 3 (X = I) und 
Anisol 17. 

Experimen telleh 
Synthese von 10: 510 mg (2.8 mmol) 8 und 2.0 mmol 3 oder 7 werden in 8 mL 
wasserfreiem Pyridin gel&. Nach 6 d Riihren unter Lichtausschlufl saugt man das 
Produkt 10 ab. wascht je Lweimal rnit 5 mL wasserfreiem Pyridin und 5 mL wasser- 
freiem Petrolether und trocknet 24 h be1 Raumtemperatur im Hochvakuum. 
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Die Reaktivitatsumpolung durch Elektroneniibertragung hat 
sich zu einem leistungsfahigen Syntheseprinzip fur Cyclisierun- 
gen entwickelt. Dazu wird in acyclischen Molekiilen mit zwei 
funktionellen Gruppen gleicher Reaktivitat eine dieser Gruppen 
reduktiv oder oxidativ umgepolt und damit die intramolekulare 
CC-Verknupfung eingeleitet. Die Elektrode hat sich dafur als 
niitzliches Reagens enviesen, was durch eine Vielzahl von Cycli- 
sierungen an der Anode"] und KathoderZ1 dokumentiert ist. 

Aceton und Pyridin lassen sich kathodisch in saurem Elektro- 
lyten zu Tetrahydropyridylalkylalkoholen k ~ p p e l n [ ~  - 'I. Wir 
berichten hier uber eine intramolekulare Version dieser CC-Ver- 
kniipfung, die einen einfachen Zugang zu Heterobicyclen eroff- 
net. Als Edukte wahlten wir Oxoalkylpyridiniumhalogenide, die 
durch nucleophile Substitution von Halogenketonen mit Pyri- 
din rasch zuganglich sind und in denen das Aren durch die 
Quaternisierung des Stickstoffs fur die Reduktion zusatzlich 
aktiviert ist. 

1 wurde in 68% Ausbeute aus Pyridin und 5-Chlorpentan- 
2-on erhaltenl6I. Die potentialkontrollierte Elektrolyse von 1 in 
einer geteilten Zelle bei - 1.37 V (gegen gKE) in 10proz. waDri- 
ger H,SO, liefert nach einem Stromverbrauch von 18 Fmol-' 
12 % 2 a, b im Verhaltnis 1.3 : 1 .O und 28 % 3"l; gleichzeitig wird 
eine starke Wasserstoffentwicklung beobachtet. Bei einer Elek- 
trolyse rnit einem Ladungsverbrauch von 4 F mol-' werden 9 % 
2a, b (a:b =1.3:1.0) erhalten. 

1 l a  2b 3 
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