ZUSCHRIFTEN

Abb. 2. Struktur des Anions von 3 im Kristall (THF-Addukt). Die Struktur des
Kations wurde bereits beschrieben [10] und ist hier nicht gezeigt. Wichtige Bin-
dungslingen [A] und -winkel []: K1-P1 3.264(1), K1-P10 3.256(1), K1-027
2.722(3), P1-C2 1.779(4), P1-C5 1.75%(3), P10-C6 1.761(4), P10-C9 1.779(4}, C2-C3
1.399(5), C3-C4 1.415(5), C4-C5 1.411(5), C5-C6 1.474(5), C6-C7 1.402(5), C7-C8
1.408(5), C8-C9 1.411(5), K-C(w), Mittelwert 3.155, K-C(f), Mittelwert 3.162;
C2-P1-C5 90.8(2). C6-P10-C9 90.8(2).

vermutlich einfach aus einer Anpassung der K-C-Abstinde an
den per se groBeren P-K1-Abstand, der mit 3.264(1) A normal
lang ist''2!. Die beiden 2,2’ -Biphospholid-Einheiten schlieBlich
zeigen eine nicht erwartete cisoide Konfiguration. Aus dem Ab-
stand von 4.266(2) A zwischen den beiden Kaliumionen K1 und
K1’ ergibt sich, dal eine Wechselwirkung zwischen ihnen zu
vernachldssigen ist.

Diese Ergebnisse deuten darauf hin, daB} die Strukturchemie
von Alkalimetallphospholiden noch vielféltiger als die der Alka-
limetalicyclopentadienide ist.

Experimentelles

2: Zu Natriummetall (1.00 g, 43 mmol) in frisch destilliertem THF (15 mL) wurde
unter Argon Naphthalin gegeben. Nach fiinf Minuaten wurde Tetramer 1 (1.00 g,
1.34 mmol) zugegeben. Die schwarzgriilne Losung wurde nach zwei Stunden vom
Natrium abgehebert und mit weiterem Tetramer 1 (0.95 g, 1.28 mmol) behandelt.
Die rote Suspension wurde einige Stunden bei Raumtemperatur bis zur vollstindi-
gen Auflésung des zugegebenen Tetramers gerithrt. Das Losungsmitiel wurde im
Vakuum entfernt, der orangerote Niederschlag mehrmals mit 20 mL n-Pentan ge-
waschen und getrocknet. Ausbeute: 2.75 g, 97 % rohes luftempfindliches, orangero-
tes 2 - 4 THF. Durch langsame DifTusion von #-Hexan in eine Lésung von 2in DME
erhielten wir reines 2 - 2DME. C H,Na,0,P,, M, = 971.01, triklin, Raumgruppe
PT (NL.2), a=11.909(1), b=14.819(2), c=16901() A, o =95.29(1), =
101.23(1), y =112.58(1)", V = 2654.0(1) A3, Z =2, p,.. =1.215gcm ™3, orange-
rote Kristalle, Kristallabmessungen 0.32 x 0.32 x 0.32 mm, Moy, -Strahlung (4 =
0.71073 A), Messung bei T'=123 + 0.5 K, 9550 gemessene unabhiingige Reflexe
(20, = 60°) mit £2 > 3.06(F2), = 2.0 cm ™7, F(000) =1028, Strukturlésung mit
Direkten Methoden, Volimatrixverfeinerung mit w(}F,| — |F.))*, 595 Parameter,
GOF =1.19, R = 0.044, R, = 0.065, (4p)mar, ma =1.05 A® [13]. 3: Kaliummetall
(0.91 g, 23.3 mmol) und Tetramer 1 (4.00 g, 5.38 mmol) wurden 12 Stunden bei
70°C in frisch destilliertem DME (100 mL) erhitzt. Der rohe Niederschlag aus
luftempfindlichen blaBgelben Nadeln wurde gesammelt, mit DME gewaschen und
getrocknet. Ausbeute von 3-4DME: 6.30 g, 93%. Zur Réntgenstrukturanalyse
geeignete Kristalle erhielten wir durch Diffusion von Hexan in eine THF-Losung
mit dquimolaren Meagen von 3 und [18]Krone-6.

CroaH 56K, 0,05, M, = 2006.69, monoklin, Raumgruppe P21/n (Nr. 14),
a =17.445(2), b =15.783(1). ¢ = 20.382(2) A, B =102.27(1)°, V = 5483.5(2) A3,
Z =2, po.. =1.215 gem ™2, blaBgelbe Kristalle, Kristallabmessungen 0.20 x 0.30 x
0.34 mm, Mo,-Strahlung (4 = 0.71073 A), Messung bei 7' =123 + 0.5 K, 5664 ge-
messene unabhingige Reflexe (20, = 60°) mit F2 > 3.00(F?), p=2.8cm !,
F(000) = 2152, Strukturlésung mit Direkten Methoden, Vollmatrixverfeinerung
mit  o(F,) — |F[)? 595 Parameter, GOF =122, R=0056, R, =0072,
(4P, min = 0.5T A2 [13).
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N-apicale 1,245-Azaphosphetidine mit
P-Pentakoordination und ihre N-dquatorialen
Pseudorotamere **
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Im Zuge unserer Arbeiten zu Oxetanen mit einem hochkoor-
dinierten Hauptgruppenelement in der O-Nachbarposition ge-
lang uns die Synthese und TIsolierung von 1,2-Oxaphospheta-
nen'!), 1,2-Oxasiletaniden'?), 1,2-Oxagermetaniden™ und
1,2-Oxastannetaniden' mit pentakoordiniertem P-, Si-, Ge-
bzw. Sn-Zentrum sowie von 1,2-Oxaboretaniden mit tetrakoor-
diniertem B-Zentrum!®!. Diese Verbindungen sind Intermediate
bei der Wittig-Reaktion!®), bei Reaktionen vom Peterson-Typ!”!
oder bei der boranalogen Wittig-Reaktion!®!, Bestmann et al.
beschrieben schon vor liber dreiflig Jahren, daB sich Phosphor-
Ylide mit Schiffschen Basen anstelle von Carbonylverbindun-
gen in einer Reaktion vom Wittig-Typ zu den entsprechenden
Olefinen umsetzen lassen!®?; diese Reaktion verlduft moglicher-
weise iiber ein 1,24%-Azaphosphetidine. Wir berichten nun tiber
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Synthese, Struktur und Thermolyse von N-apicalen 1,24%-Aza-
phosphetidinen mit P-Pentakoordination sowie von der erst-
maligen Beobachtung ihrer N-dquatorialen Pseudorotamere.
Das Phosphanoxid 3 wurde in einer Ausbeute von 44 % aus
dem den Martin-Liganden!!®) enthaltenden Methylphenylphos-
phanoxid 1 hergestellt (Schema 1). Dazu wurde 1 mit nBuli,

FiC CF3  1)2.3 n-BuLi F3C, ,CF3
@E<OH 2) 20.1 HMPA OH _~ PhsP/DEAD
_CHy——————— o
RN 324 PhN=CPh2 _ ~ R Ph
Ph" "0 4yaq. NH,CI O NHPh
1 3
FsC. GCFs FaC. CF3

/
Ph ! l:pn
Ph/
5

Schema 1. Synthese von 3—5. DEAD = Diethylazodicarboxylat,

0
1) 4 n-BuLi d ] CO,Me

P
“pocoMe | Ph l Ph
3) ag. NH,CI pp

Ph

Hexamethylphosphorsiduretriamid (HMPA) und schlieBlich N-
(Diphenylmethylen)anilin 2 umgesetzt. Die cyclisierende De-
hydratisierung von 3 mit dem Mitsunobu-Reagens!!!? lieferte
das 1,24*-Azaphosphetidin 4 (farblose Kristalle aus Ethanol,
939% Ausbeute). Dieses wurde auf Kieselgel wieder zur Aus-
gangsverbindung 3 hydrolysiert. Dies ist das erste Mal, dal} das
Mitsunobu-Reagens in einer solchen Reaktion verwendet wur-
de, wahrend schon liber die Phosphorylierung von Nucleosiden
mit dieser Methode berichtet wurde!!'®. Das 3-Methoxycarbo-
nylderivat 5 (11 % Ausbeute)!'?) wurde aus 4 nach bekannten
Methoden analog dem entsprechenden 1,24°-Oxaphosphe-
tan!'®! hergestellt (Schema 1).

Das 'H-NMR-Signal des ortho-Protons des Martin-Ligan-
den in 4 ist mit § = 8.27 tieffeldverschoben, wie es fiir trigonal-
bipyramidale Verbindungen mit einer polaren apicalen Bindung
typisch isttt*52:3-13] Tn Schema 2 sind einige weitere NMR-
Daten aufgefiihrt.

Die Roéntgenstrukturanalyse von 4!'*1 (Abb. 1) ergab eine
verzerrt trigonal-bipyramidale Umgebung des pentakoordinier-
ten Atoms mit apicalen Stickstoff- und Sauerstoffsubstituenten,
ganz analog wie bei den genannten Oxa-Analoga!' =31 Damit ist
4 das erste 1,245-Azaphosphetidin mit Pentakoordination!*?!,

F4C, CFq FsC, CF3
Cl) Ph
P———N/
Ph/ ,l, :I Tpatowl e
ca. 6:1 k_ HP Ph
H® Ph
4 NOE 6
N: apical N: dquatorial
Bp=-29.9 & =-50.9

H* 5=8.27 3y = 1.9 Hz, *Jyyp=12.1 Hz 8=1.64, Jun=7.9 Hz, Jp=11.6 Hz

HP: §=4.55, 2Jyyp= 21.6 Hz, 2yu=17.0 Hz 8=3.73, Uyp= 7.9 Hz, Zyy=13.9 Hz

HS: §=4.22, 21yp= 19.6 Hz, Wyqu=17.0 Hz §=3.67, Wyp= 5.6 Hz, 2Jyu=13.9 Hz
8:=-73.6,-75.5, *Jpp=9.9 Hz & =74.2,-75.8, 4Jpp= 9.3 Hz

Schema 2. NMR-spektroskopische Daten von 4 und 6.
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Abb. 1. Struktur von 4 im Kristall (ORTEP, thermische Ellipsoide fiir 30 % Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewihlte Bindungslingen [A], Bindungswinkel [*)
und Torsionswinkel [°]: P1-N1 1.798(5), P1-O1 1.796(5), P1-C1 1.818(6), P1-C3
1.816(7), P1-C10 1.822(7), C1-C2 1.542(9), C2-N1 1.486(8); N1-P1-01 166.9(3),
N1-P1-Ct 75.1(3), P1-C1-C2 94.3(1), C1-C2-N1 93.1(5), C2-N1-P1 97.5(4), C2-
N1-C16 125.4(5), P1-N1-C16 137.1(5), C1-P1-C3 119.9(3), C1-P1-C10 122.5(3),
C3-P1-C10 117.5(3); P1-C1-C2-N1 —0.1(5), P1-N1-C2-C1 0.1(5).

Der Vierring dhnelt dem in einem 1,2-Azaphosphetidin mit Te-
trakoordination!! 3!, wihrend die Lidnge der apicalen P1-N1-
Bindung (1.789(5) A) denen in 1,3,2-Diazaphosphetidinen mit
Pentakoordination (1.799(2) A1'%! und 1.782(3) A1'3®)) ent-
spricht. Der Bindungswinkel zwischen den beiden apicalen Bin-
dungen weicht um 13° von dem der linearen Anordnung ab. Das
Phosphoratom liegt in der Aquatorebene, und der Torsionswin-
kel P1-C1-C2-N1 betrdgt nur —0.1°, so daB3 der Vierring fast
planar ist. Interessanterweise ist das Stickstoffatom trigonal-
planar umgeben, und der Benzolring an ihm liegt in der-
selben Ebene wie der Vierring. Lost man 4 (5(*'P) = — 29.9) in
[D;]Toluol, beobachtet man ein weiteres Signal bei 6(*'P) =
— 50.9, das wahrscheinlich von dem Pseudorotamer 6 mit équa-
torial angeordnetem Stickstoff stammt (Schema 2). Die 'H-
NMR-Signale der Methylenprotonen von 6 liegen bei etwas
hoherem Feld als die von 4, und die Kopplungskonstanten 2J ,
sind kleiner. Im NOE-Differenzspektrum von 6 fand man eine
Wechselwirkung der Protonen H* und H® ¢, nicht jedoch in dem
von 4. Das ortho-Proton (H?) in 6 ist nicht mehr tieffeldverscho-
ben, d. h. die apicale P-C-Bindung in 6 ist wohl weniger polar als
die apicale P-N-Bindung in 4. Diese Ergebnisse lassen sich fol-
gendermaBen erkldren: a) Die apicale P-C-Bindung in 6 ist pola-
rer und ldnger als die 4quatoriale P-C-Bindung in 4, so daB die
Elektronendichte am Kohlenstoffkern hoher ist, die Methylen-
protonen stirker abgeschirmt und somit hochfeldverschoben
und die Kopplungskonstanten kleiner sind. b) Der geringere
Abstand zwischen den Protonen H? und H™ ©in 6 fithrt zu NOE-
Effekten, die man bei 4 nicht findet. Dies ist der erste Nachweis
eines solchen Pseudorotamers; bei den sauerstoffanalogen Oxa-
phosphetanen sind solche Verbindungen nicht bekannt!!®l, Dies
148t sich moglicherweise auf die unterschiedlichen Elektronega-
tivitdten von Sauerstoff und Stickstoff (Sauerstoff ist elektrone-
gativer) zuriickfiihren. Ein analoges Pseudorotamer (6(*!P) =
— 51.0) fand man auch bei 5.

Erhitzt man 4 (200°C, 5d) oder 5 (100°C, 18 h) im abge-
schmolzenen Rohr (Schema 3), so erhilt man quantitativ die
Olefine 7a bzw. 7b und das Iminophosphoran 8, das sich zum
entsprechenden cyclischen Phosphinat 9 und Anilin hydrolysie-
ren 1dBt. Somit zeigen 4 und 5 Wittig-Reaktivitit, oder anders
ausgedriickt kann ein 1,2-Azaphosphetidin mit Pentakoordina-
tion als ein Intermediat bei der Reaktion von Phosphor-Yliden
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FsC. CF3
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4oder5 ————
ph - PhNH2
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7b:R=COMe 8(6p=204)

Schema 3. Folgereaktionen mit 4 und 5.

mit Schiffschen Basen angesehen werden. Die Koexistenz beider
Pseudorotamere stittzt die Ansicht, daB die Bildung des Olefins
iiber ein C-apicales Pseudorotamer ablduft, wie es fiir die Wit-
tig-Reaktion vorgeschlagen wurde!! 7,

Experimentelles

Zu einer Losung von 1 (1.002 g, 2.62 mmol) in THF (31 mL) wurden unter Argon
bei 0 °C #nBuLi (1.62 M in Hexan, 3.7 mL, 2.3 Aquiv.) und nach 1 h HMPA (9.2 mL,
20.1 Aquiv.) gegeben. Nach 2 h Rithren bei 0°C wurde ebenfalls bei 0°C eine Lo-
sung von 2 (1.632 g, 6.34 mmol, 2.4 Aquiv.) in THF (11 mL) zugegeben und an-
schlieBend 3 h bei 0°C und 18 h bei —10°C gerithrt. Nach iblicher Aufarbeitung
wurde das Rohprodukt an Kieselgel chromatographiert; man erhielt das f-Amino-
phosphanoxid 3 in 44% Ausbeute (Schmp. 177179 °C (Zers.)) und konnte 1 zu
23% zurickgewinnen. Zu einer Ldsung von 3 (301 mg, 0.470 mmol) und Ph,P
(380 mg, 1.45 mmol) in wasserfreiem Benzol (20 mL) wurde unter Argon bei Raum-
temperatur DEAD (0.24 mL, 1.52 mmol) gegeben. Nach 45 min Riihren zeigte das
*!'P-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung hauptsichlich Signale bei —29.4 und
29.8, die 4 bzw. Ph,PO zugeordnet werden konnen. Das Lsungsmittel wurde bei
vermindertem Druck entfernt und der Riickstand aus absolutem Ethanol kristalli-
siert. Man erhielt 4 (272 mg, 93 %) in ziemlich reiner Form. Proben fiir die Analyse
wurden aus einem Losungsmittelgemisch (CH,Cl,/EtOH) umkristallisiert. Einkri-
stalle fiir die Rontgenstrukturanalyse wurden in Aceton gezogen. 4: Schmp. 258~
259°C (Zers.); C,H,N-Analyse ber. fiir C,sH,F,NOP - H,O: C 65.73, H 441, N
2.19; gef. C 65.45, H 4.20, N 2.27; hochaufgeldstes MS (70 eV): m/z (M *) ber. fir
C;sH,FsNOP 621.1656, gef. 621.1656; ‘H-NMR (500.1 MHz, CDCl;, 27°C,
TMS): 6 = 4.22 (dd, 2J(H,P) =19.6, 2J(H,H) =17.0 Hz, 1 H, PCHH'), 4.55 (dd,
2J(H.P) =216, 2J(H,H) =17.0 Hz, 1 H, PCHH’), 6.41 (d, *J(H,H) = 8.1 Hz,
2H), 6.56 (t, 3J(H,H) =7.4 Hz, 1 H), 6.78 (dd, >J(H,H) =74, 8.1 Hz,2 H), 7.15~
7.17 (m, 3H), 7.26-7.28 (m, 2 H), 7.32-7.40 (m, 10 H), 7.52-7.56 (m, 1 H),
7.78-781 (m, 1H), 7.89-790 (m, 1H), 827 (dd, 3*J(H,P)=12.1,
*J(H,H) =79 Hz, 1 H); '*P-NMR (109 MHz, CDCl,, 27°C, 85proz. H,PO,):
0 = — 29.4. Es wurden passende ' *C- und '*F-NMR-Spektren erhalten.
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Zu einer Definition der maximal zulissigen
Annaherung von Radikalanion und Alkylhalogenid
im Ubergangszustand der Elektronentransfer-
reaktion**

G. Narahari Sastry, David Danovich und
Sason Shaik*

Wie eng kann der Ubergangszustand (TS) einer Elektronen-
transfer(ET)-Reaktion sein, bevor er zum klassischen TS einer
bindungsbildenden Reaktion kollabiert? In anderen Worten: Ist
es moglich, einen minimal erlaubten Abstand oder eine maximal
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