ZUSCHRIFTEN

die cis-stindig zueinander in 2-Position eine Arylmethyl- und in
3-Position eine Hydroxygruppe tragen, in sehr guten Ausbeuten
direkt zuginglich. Naturstoffe aus dieser Klasse sind als anti-
fungale!!*) und antibiotische Wirkstoffe!**! bekannt.
Untersuchungen zum Verstdndnis der hohen Regio- und Dia-
stereoselektivititen auf mechanistischer Grundlage sind im
Gange. Bei der Frage nach der Regioselektivitit kann man sich
dabei auf analoge Untersuchungen!? stiitzen. Zur Erklirung
der einfachen Diastereoselektivitit liegt es nahe, die Vorzugs-
konformation eines mutmaBlichen 1,4-Triplett-Diradikals beim
~intersystem crossing‘‘ (ISC) heranzuziehen'! .. Allerdings wird
diese Betrachtungsweise dadurch erschwert, daB die Retrospal-
tung eines 1,4-Diradikals mit der Ringbildung konkurrieren
kann. Méglicherweise erhalten wir durch temperaturabhingige
Bestimmung der Selektivitit einige Hinweise hierzu!* ). In wei-
teren Studien untersuchen wir derzeit den Einflu8 der Aldehyd-
komponente und die faciale Diastereoselektivitit.

Experimentelles

In einem Quarzrohr wurden 1.5 mmol Benzaldehyd (159 mg, 152 puL) und 3.0 mmol
2in 10 mL Acetonitril gelost. Das Reaktionsgemisch wurde die in Tabelle 1 angege-
bene Zeit ¢ bestrahlt (A = 300 nm; Lichtquelle: Rayonet RPR 3000). Der Verlauf
der Reaktion wurde diinnschicht- und gaschromatographisch verfolgt. Nach der
Bestrahlung wurde das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Das Re-
gioisomerenverhiltnis im Rohprodukt wurde gaschromatographisch bestimmt und
die einfache Diastereoselektivitit (d.r.) "H-NMR-spektroskopisch ermittelt. Durch
Séaulenchromatographie (Flashchromatographie, Cyclohexan/Essigester-Gradient)
wurde das iiberschiissige Enamid zuriickgewonnen und das gewiinschte Oxetan
erhalten. Die Diastereomere 3a und 4a sowie 3b und 4b konnten vollstindig ge-
trennt werden.
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[S +2]-Cycloaddition eines cyclischen
N-Phosphino-1-azadiens: Synthese, Struktur
und Reaktivitiit des ersten siebengliedrigen
Iminophosphorans**

José Barluenga*, Miguel Tomas, Klaus Bieger,
Santiago Garcia-Granda und Rafael Santiago-Garcia

Trotz der Bedeutung siebengliedriger Carbocyclen ist die
[5+2}-Cycloaddition erst wenig entwickelt!*], und in den mei-
sten Fillen sind kationische Pentadienylderivate beteiligt!?!. Die
Synthese siebengliedriger Heterocyclen durch 1,5-Dipolare Cy-
cloadditionen ist unseres Wissens vollig unbekannt™. Es wurde
bisher nur von einer intramolekularen Abfangreaktion eines
Vinylthiocarbonyl-S-sulfids (1,5-Dipol) mit einem Alken be-
richtet). Die besonderen chemischen Eigenschaften von Phos-
phor in Verbindungen fithrten uns dazu, o,f-ungesittigte, N-
phosphinosubstituierte Imine (N-Phosphino-1-azadiene) als
mogliche 1,5-Dipole zu untersuchen. Unsere Hoffnungen wur-
den durch die kiirzlich gemachten Entdeckungen bestirkt, da
Phosphaimine!! und mehrere Phosphino-1,3-Dipole!®! mit ak-
tivierten Alkenen oder Alkinen als 1,3- bzw. 1,4-Dipole reagie-
ren. Wir berichten hier, wie 1,2-Dihydro-1,3,2-diazaphosphinin
2 in einer [5+2]-Cycloaddition mit Dimethylacetylendicarb-
oxylat (DMAD) neue Phosphaheterocyclen bildet, sowie tiber
die neuartige Struktur und Reaktivitit dieser Produkte!”).

2 kann quantitativ nach Literaturvorschrift!®! durch Kon-
densation des 4-Amino-1-azadiens 1 mit Dichlor(diisopropyl-
amino)phosphan erhalten werden (Schema 1). Wird 2 bei
—20°C in Ether mit DMAD umgesetzt, so erhdlt man ein einzi-
ges Reaktionsprodukt (3'P-NMR: 6 = 48.2). Die Substanz
wurde als Bicyclo[3.2.1]-2,8-diaza-1-phospha-octa-1,3-trien 4
identifiziert und weist eine neuartige Iminophosphoranstruk-
tur®! auf. Die bisher beispiellose 1,5-Dipolare Cycloaddition
beginnt vermutlich mit einem nucleophilen Angriff des Phos-
phorzentrums am Acetylen, wobei das Intermediat 3 in einer
1,7-Elektrocyclisierung weiter zu 4 reagiert (Schema 1).

Um letzte Zweifel an der Struktur von 4 auszurdumen, wurde
an einem bei —20°C aus Ether/Hexan erhaltenen Einkristall
eine Rontgenstrukturanalyse durchgefiihrt (Abb. 1)!'%1. Der
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Schema 1. Synthese des Diazaphophinins 2 und der phosphorhaltigen bi- und tricy-
clischen Verbindungen 4 bzw. 4’.
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Schema 2. Bildung des Phosphor-Ylids § und der Phosphoniumsalze 6 und 7 aus 4
und 4.

Abb. 1. Struktur von 4 im Kristall. Ausgewahite Bindungsldngen [pm] und -winkel
[°]: P1-N2 159.7(3), P1-N8 167.8(3). P1-C7 177.2(3), N2-C3 138.7(4), C3-C4
136.6(5), C4-C5153.2(4), C5-C6 153.5(4), C5-N8 150.1(4), C6-C7 135.1(4); C4-C5-
C696.1(2), P1-C7-Cé6 104.6(1), P1-C7-CO 127.3(2), C6-C7-CO 122.0(3).

C4-Co-Abstand (228.05 pm) ist signifikant verkiirzt, und der
C4-C5-C6-Winkel (96.1°) sowie die nichtplanare Anordnung an
C7 (Winkelsumme: 353.9°) sprechen fiir ein Gleichgewicht zwi-
schen den Valenzisomeren 4 und 4’ im Feststoff{!!).

Verbindung 4 ist thermisch labil und lagert sich den 3'P-
NMR-Spektren zufolge bei Raumtemperatur in Lésung quanti-
tativ in das Phosphor-Ylid 5 (*'P-NMR: § = 56.5) um (Sche-
ma 2)1*2!, Wir haben die Reaktivitit von 4 gegeniiber Elektro-
philen wie Chlordifluoressigsdure und Methyliodid getestet.
Interessanterweise erfolgte die Reaktion (CH,Cl,, -20 °C) glatt
an dem dem Phosphoratom benachbarten Kohlenstoffatom,
wobei 6 (E = H) bzw. 7 (E = Me) gebildet wurden (Schema 2).
Die Umwandlungen scheinen itber das Valenzisomer 4’ zu
verlaufen. Damit kdnnte die Bildung von § auch als Cyclo-
propanspaltung von 4’ mit anschlieBender intramolekularer
Michael-Addition des Intermediats 8 aufgefaBBt werden!'?). Die
Abfangreaktionen am Ylidkohlenstoffatom von 4 unter Bil-
dung von 6 und 7 verlaufen stereoselektiv, was auch durch die
sterische Hinderung der einen Molekiilseite durch die Ester- und
die rert-Butylgruppen erkldrt werden kann. 6 kristallisierte ge-
meinsam mit einem Molekiil Chlordifluoressigsdure, wie nach
einer FEinkristallstrukturanalyse festgestellt werden konnte
(Abb. 2)110],
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Abb. 2. Struktur von 6 im Kristall. Ausgewihlte Bindungsldngen [pm] und -winkel
[°’l: P1-N1 163.9(6), P1-N2 165.8(6), P1-CS5 180.9(7), N1-C1 130.8(8), C1-C2
147.6(9), C2-C3 157.4(9), C2-C4 153.4(9), N2-C3 146.3(8), C3-C4 151.7(9), C4-C5
151.3(9); C4-C2-C3 58.4(4), C4-C3-C2 59.5(4), C2-C4-C3 62.1(4).

Wir berichteten von der ersten [5+ 2]-Heterocycloaddition
einer neutralen Verbindung, ndmlich eines phosphorhaltigen
1,5-Dipols, sowie den ungewdhnlichen Umlagerungen des dabei
gebildeten bicyclischen Iminophosphorans. Die nach einer
Roéntgenstrukturanalyse erhaltenen Bindungslidngen und -win-
kel legen ein Gleichgewicht zwischen 4 und 4’ im Feststoff nach
Art der Norcaradien-Cycloheptatrien-Umlagerung nahe. Au-
Berdem ist bemerkenswert, daB alle hier angegebenen Umwand-
lungen zur Isolierung neuer und ungewohnlicher Strukturen (4,
5, 6, 7) in hohen Ausbeuten fiihrten.

Experimentelles

Zu einer Losung von Dichlor(diisopropylamino)phosphan (3.12 g, 15.4 mmo}} in
CH,Cl,/NEt, (20 mL/5 mL) wurden bei 0°C langsam 4.85 g (15.4 mmol) Amino-
azadien 1[14] gegeben. Nach sechsstiindigem Rithren bei 20°C wurden das L6-
sungsmittel sowie iberschiissiges Amin im Vakuum entfernt und der Riickstand in
Ether aufgenommen. Die Salze wurden abfiltriert und das Dihydrophosphinin 2
(*'P-NMR: § = 57.9) nach Entfernen des Lésungsmittels im Vakuum als gelbes Ol
erhalten (6.40 g, 94%), das ohne Reinigung weiter umgesetzt werden konnte.

Zu einer gut geriihrten Losung von 2 (1.41 g, 3.2 mmol) in Ether (30 mL) lieB man
bei -20 °C eine Lésung von DMAD (0.45 g, 3.2 mmol) in 5 mL Ether tropfen. Die
Mischung wurde 12 h bei —20°C gehalten. Dann wurden die Verbindungen 4-7
wie folgt synthetisiert: 1) Entfernen des Losungsmittels im Vakuum und Behandeln
des Riickstands mit Hexan bei —20 °C ergab 4 {1.5 g, 80%, *'P-NMR: é = 48.2,
Schmp. 106-109 °C (Zers.)] als gelb-orangefarbene Kristalle. 2) Die Losung wurde
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einen Tag bei 20-25°C gelagert, im Vakuum eingeengt und der Riickstand aus
Ether/Hexan kristallisiert, wobei 5 [1.4 g, 75%, **P-NMR: § = 56.5, Schmp. 134-
136 °C (Zers.)] als gelber Feststoff anfiel. 3) Die Reaktionsldsung wurde 15 min bei
—20°C mit einem UberschuB an Difluorchloressigsiure bzw. Methyliodid geriihrt.
Entfernen des Losungsmittels und Kristallisieren aus Ether ergab die Verbindungen
6-CIF,C-CO,H [1.8 g, 66%, *'P-NMR: d = 46.4, Schmp. 115°C (Zers.)] bzw. 7
[1.7 g, 73%, *'P-NMR: 6 = 48.5, Schmp. 165-170 °C (Zers.)] als farblose Kristalle.
Ausgewihite '>3C-NMR-Daten (75 MHz):

4: ([Dg]THF, —307°C) 6 =167.1 (s, N-C=C), 166.1 (d, 3J(P,C) =18.0 Hz, C=0),
165.6 (d, 2J(P,C) =13.0 Hz, C=0), 161.9 (s, C,,~0), 137.5 (d, 2J(PC) =11.3 Hz,
PCC), 133.9 (s, C,,), 132.6 (d, *J(R.C) = 9.5 Hz, CC,,), 131.0 (s, C,,), 115.9 (s,
C.p), 1140 (s, C,,), 96.5 (d, 'J(PC) =129.2 Hz, PC), 84.6 (d, *J(PC) =13.2 Hz,
CHY, 67.2(d, *J(PC) =13.2 Hz, CC,,), 56.6 (s, OCH, + NCH), 53.4 (s, OCH,),
528 (s, OCH;); 48.9 (d, 2J(P,C) = 8.6 Hz, NCH), 483 (s, NCH) 40.5 (d,
3J(P,C) = 22.3 Hz, CMe;), 36.6 (s, CH,), 33.3 (s, CH,), 30.8 (s, 3 x CH3), 29.3 (s,
CH,),29.0(s, CH,), 27.7 (s, CH,), 27.2 (s, CH,), 25.7 (s, CH,), 22.6 (s, CH,), 22.1
(s, CH; ).

5: (CDCl,, 25°C) 6 =181.4 (d, 2XPC) = 5.6 Hz, C=N), 169.4 (d, *JP,C) =
19.4 Hz), 165.2 (d, *J(P,C) =10.4 Hz, C=0), 157.3 (s, C,,-0), 135.1 d,3J(®,C) =
13.2 Hz, CCy,), 131.7 (s, CCy,), 130.2 (s, Ca,), 112.8 (s, C,), 104.6 (d, 2J(P,C) =
2.1 Hz}, 62.3 (d, 2/AP.C) = 20.1 Hz, NCH), 54.6 (s, OCH,), 53.4 (d, 2J(P,C) =
2.0 Hz, CH), 52.3 (d. 'J(P,C) =148.4 Hz,PC), 51.0 (s, OCH,), 49.8 (s, OCH,;),47.8
, 2J(P,C) = 5.6 Hz, NCH), 37.2 (d, *J(P,C) = 20.8 Hz, CMe,), 32.4 (d, 6.3 Hz,
CH,), 29.5 (s, CH,), 28.1 (s, 3x CH,), 26.1 (s, CH,), 26.0 (s, CH,), 25.4 (s, CH,),
22.7 (d, J(PC) = 2.1 Hz, 2 x CH,), 22.6 (s. 2 x CH}).

7:(CDCly, 25°C) & = 205.3 (d, 2J(PC) = 8.6 Hz, C=N), 165.8 (s, C=0), 164.2 (d,
3J(P,C) =13.3 Hz, CO), 160.1 (s, C,,-0); 1324 (s, Cy.), 130.2 (s, C,), 120.4 (d,
3J(P,C) = 8.6 Hz, C,,), 114.5 (s, C,,), 113.1 (s, C,,), 57.8 (d, 2J(P,C) =10.2 Hz,
NC), 56.1 (s, NCH), 55.0 (s, OCH,), 53.2 (s, OCHy), 53.0 (s, OCH,), 49.7 (br.,
2x NCH),43.9 (d, *J(P.C) =19.6 Hz, CMe,), 40.5 (d, 'J(P,C) =72.8 Hz, PC), 38.9
(s, PCC), 349 (d, *J(P,C) = 28.2 Hz, CH), 32.6 (d, CH,), 30.4 (d, CH,), 26.9 s,
3 xCH;), 258 (s, CH,)}. 25.4 (s, CH,), 23.8 (s, CH}), 23-20 (br.. 4 x CH;), 15.6 (d,
2J(PC) =7.1 Hz, PCCH,).
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Max (F2, 0)+2-F)/3. - 6: C3,H,,F,CIN,0,P-C,HF,ClO,, M, = 846.66,
monoklin, Raumgruppe P2,/n, a=11.345(11), b =15.750(7), c¢=
24.284(10) A, B =9247(6)°, ¥V =4335(5) A%, Z =4, g,., =1.297 Mgm ™3,

[7
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Moy,-Strahlung  (Graphitkristall-Monochromator, A =0.71073 A), u=
0.255mm™", F(000) = 1776, T = 293(2) K. Konventionelles R = 0.085 und
wR2 = 0.234 fiir 2905 beobachtete Reflexe und 499 Variablen. Der verfeinerte
Term war [Z(F2 — F2)XZ (F2?1M2, w = 1/[s%FD +(0.1551 P}"] mit $(F?) aus
der numerischen Statistik und P = Max (FZ, 0}+2-F?)/3. Die kristallographi-
schen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Verdffentlichung beschrie-
benen Strukturen wurden als ,,supplementary publication no. CCDC-179-9*
beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten
konnen kostenlos bei folgender Adresse angefordert werden: The Director,
CCDC, 12 Union Road, GB-Cambridge CB2 1EZ (Telefax: Int. +1223/336
033; E-mail: teched@chemcrys.cam.ac.uk).

{11] Dieses Phdnomen wurde an substituierten Semibullvalenen und Barbaralanen
beobachtet, bei denen Cope-Umlagerung stattfindet. In diesen Fallen liegt der
nichtbindende Atomabstand normalerweise im Bereich von 220-230 pm. Siehe
auch: a) L. M. Jackmann, A. Benesi, A. Mayer, H. Quast, E.-M. Peters, K.
Peters, H. G. von Schnering, J. Am. Chem. Soc. 1989, 111, 1512; b) H. Quast,
J. Carlsen, R. Janiak, E.-M. Peters, K. Peters, H. G. von Schnering, Chem. Ber.
1992, 125, 955; ¢) H. Quast, M. Witzel, E.-M. Peters, K. Peters, H. G. von
Schnering, Liebigs Ann. 1995, 725.

[12} Die Struktur von 5 wurde réntgenographisch aufgeklért. S. Garcia-Granda, R.
Santiago-Garcia, noch unveréffentlicht.

[13] Eine Sequenz von Retro-Michael-Reaktion/Michael-Addition kann die Bil-
dung von 5 aus 4 ebenfalls erkldren.

[14] a) H. Hoberg, J. Barluenga, Synthesis 1970, 142; b) G. Wittig, S. Fischer, M.
Tanaka, Liebigs Ann. Chem. 1973, 1075,

Bildung eines neunartigen u-Nonasulfidoliganden
und dessen Abbau zu einem u-Disulfidoliganden
in einem Diiridiumkomplex**

Masayuki Nishio, Hiroyuki Matsuzaka, Yasushi
Mizobe und Masanobu Hidai*

Der Reaktivitit von Komplexen mit zwei oder mehr Metall-
atomen in geringem Abstand gilt in letzter Zeit erhebliche Auf-
merksambkeit, da durch Aktivierung und Umsetzung von Sub-
straten an der Multimetallatomeinheit dieser Komplexe
neuartige Reaktionen erschlossen werden kénnen, die am Mo-
nometallzentrum nicht moglich sind. Wir haben gezeigt, daB
Thiolato-verbriickte Dirutheniumkomplexe einzigartige Um-
setzungen von unterschiedlichen Substraten, wie terminalen Al-
kinen und Hydrazinen, katalysieren!"). Diese Untersuchungen
wurden auf die entsprechenden Thiolato-verbriickten Dirho-
dium- und Diiridiumkomplexe ausgedehnt. Dabei stellten wir
fest, daf8 der Ir'"-Komplex 1! (Cp* = #5-C;Me;) mit S unter
Bildung des zweikernigen Ir'™-Komplexes 2 reagiert, der einen
neuartigen u-Sg-Liganden enthélt. Hier berichten wir {iber die
Synthese und die Charakterisierung von 2 sowie iiber dessen
Reaktion mit NaBPh, zum paramagnetischen y-S,-Diiridium-
komplex 3.

[Cp*Ir(u-SiPr),IrCp*] 1
[Cp*Ir(u-SiPr),(u-S)IrCp*] 2
[Cp*Ir(u-SiPr),(1-S,)IrCp*|[BPh,] 3

Die Umsetzung von 1 mit Sy im UberschuB (S/Ir ~ 5) in
Toluol bei Raumtemperatur lieferte einen orangefarbenen Nie-

[*1 Prof. M. Hidai, M. Nishio, Dr. H. Matsuzaka, Dr. Y. Mizobe

Department of Chemistry and Biotechnology
Graduate School of Engineering, The University of Tokyo
Hongo, Tokio 113 (Japan)
Telefax: Int. + 3/5800-6945

[**] Diese Arbeit wurde vom japanischen Ministerium fiir Erzichung, Wissenschaft
und Kultur sowie durch JSPS Research Fellowships for Young Scientists
(M. N.) gefordert.
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