
C14 

Abb. 2. Struktur des Anions von 3 im Kristall (THF-Addukt). Die Struktur des 
Kations wurde bereits beschrieben [lo] und 1st hier nicht gezeigt. Wichtige Bin- 
dungslangen [A] und -winkel I"]: Kl-P1 3.264(1), K1-P10 3.256(1), K1-027 
2.722(3), P1-C2 1.779(4), P1-C5 1.759(3), PIO-C6 1.761(4), P10-CY 1.779(4), C2-C3 
1.399(5), C3-C4 1.415(5), C 4 - C  1.411(5), C5-C6 1.474(5), C6-C7 1.402(5), C7-CX 
1.408(5), C8-CY 1.411(5), K-C(a), Mittelwert 3.155, K-C(f3). Mittelwert 3.162; 
CI-Pl-C5 90.8(2). C6-P10-CY 90.8(2). 

vermutlich einfach aus einer Anpassung der K-C-Absdnde an 
den per se groReren P-K1-Abstand, der mit 3.264(1) A normal 
lang ist" 21. Die beiden 2,2'-Biphospholid-Einheiten schlieRlich 
zeigen eine nicht erwartete cisoide Konfiguration. Aus dem Ab- 
stand von 4.266(2) 8, zwischen den beiden Kaliumionen K1 und 
K1' ergibt sich, daI3 eine Wechselwirkung zwischen ihnen zu 
vernachlassigen ist. 

Diese Ergebnisse deuten darauf hin, daR die Strukturchemie 
von Alkalimetallphospholiden noch vielfaltiger als die der Alka- 
limetallcyclopentadienide ist. 

Experinientelles 
2: Zu Natriummetall (1.00 g, 43 mmol) in frisch destilliertem THF (15 mL) wurde 
unter Argon Naphthalin gegeben. Nach funf Minuten wurde Tetramer 1 (1.00 g, 
1.34 mmol) zugegeben. Die schwarzgrune 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 be1 Raumtemperatur his zur vollstindi- 
gen Auflosnng des zugegebenen Tetramers geruhrt. Das Losungsmittel 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 4THF. Durch langsame Diffusion von n-Hexan in eine Losung von 2 in DME 
erhielten wir reines 2 .  2DME. C,,H,,Na,O,P,, M ,  = 971.01, triklin, Raumgruppe 
PT (Nr. 2 ) ,  a = 11.909(1), h =14.819(2), c =16.901(2) A, c( = 95.29(1), /? = 
101.23(1), -~=112.58(1),  V=2654.0(1)A3, Z = 2 ,  pbrr. = 1 . 2 1 5 g ~ m - ~ .  orange- 
rote Kristallc, Kristallabmessungen 0.32 x 0.32 x 0.32 mm, Mo,,-Strahhmg (>. = 
0.71073 A), Messung bei T=123 k 0.5 K, 9550 gemessene uuabhingige Reflexe 
(20,,, = 60") rnit b: > 3.0a(F:), p = 2.0 em- ' ,  F(OO0) = 1028. Strukturlosung rnit 
Direkten Methoden, Vollmatrixverfeinerung rnit w(jF,) ~ )c])', 595 Parameter, 
GOF = 1.19, R = 0.044, R, = 0.065, (dp),,,,,,, = 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 (100mL) erhitzt. Der rohe Niederschlag aus 
luftempfindlichen blaRgelben Nadeln wurde gesammelt, mit DME gewaschen und 
getrocknet. Ausbeute von 3 .  4DME: 6.30 g, 93%. Zur Rontgenstrukturanalyse 
geeignete Kristalle erhielten wir durch Diffusion van Hexan in eine THF-Losung 
rnit Pquimolaren Mengen von 3 und [18]Krone-6. 
CIo4H,56K40~oI'~,  M, = 2006.69, monoklin, Raumgruppe P2l/n (Nr. 14). 
u =17.445(2), h =15.783(1), c = 20.382(2) A, /3 =102.27(1)", V = 5483.512) A', 
2 = 2. pbrr =1.215 gcm-', bla5gelbe Kristalle, Kristallabmessungen 0.20 x 0.30 x 
0.34 mm, Mo,,-Strahlung(1 = 0.71073 A). Messung bei T = 123 0.5 K, 5664ge- 
messene unabhingige Retlexe (20,,, = 60") mit FZ > 3.0u(e) ,  11 = 2.8 em-', 
F(OO0) = 21 52, Strukturlosung rnit Direkten Methoden, Vollmatrixverfeinerung 
rnit cu(\F,l - \FLl)*, 595 Parameter. GOF =122, R = 0.056, R, =0.072, 
(~PL,~,,~ = 0.57A3 114- 
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N-apicale 1,2L5-Azaphosphetidine mit 
P-Pentakoordination und ihre N-aquatorialen 
Pseudorotamere ** 
Takayuki Kawashima *, Tomokazu Soda und 
Renji Okazaki * 

Im Zuge unserer Arbeiten zu Oxetanen mit einem hochkoor- 
dinierten Hauptgruppenelement in der 0-Nachbarposition ge- 
lang uns die Synthese und Isolierung von l ,2-Oxaphospheta- 
nen"], 2,2-0~asiletaniden[~~, 1,2-O~agermetaniden[~] und 
1,2-O~astannetaniden[~] mit pentakoordiniertem P-, Si-, Ge- 
bzw. Sn-Zentrum sowie von l ,a-Oxaboretaniden rnit tetrakoor- 
diniertem B-Zent r~m[~] .  Diese Verbindungen sind Intermediate 
bei der Wittig-ReaktionIhl, bei Reaktionen vom Peters~n-Typ[~] 
oder bei der boranalogen Wittig-Reaktion[*]. Bestmann et al. 
beschrieben schon vor iiber dreiRig Jahren, daB sich Phosphor- 
Ylide rnit Schiffschen Basen anstelle von Carbonylverbindun- 
gen in einer Reaktion vom Wittig-Typ zu den entsprechenden 
Olefinen umsetzen l a~sen[~] ;  diese Reaktion verliuft moglicher- 
weise iiber ein 1 ,2A5-Azaphosphetidine. Wir berichten nun iiber 

[*] Prof. Dr. T. Kawashima, T. Soda, Prof. Dr. R. Okazaki 
Department of Chemistry, Graduate School of Science 
The University of Tokio 
7-3-1 Hongo, Bunkyo-ku, Tokio 113 (Japan) 
Telefax: Int. + 3/58 00/68 99 
E-mail: takayuki(2chem.s.u-tokyo.ac.jp 

[**I Diese Arbeit wurde durch ein Kurata Research Grant (T. K.) nnd ein Grant-in- 
Aid for General Scientific Research (B) (No. 07454160, T. K.) des Ministeriums 
fur Erziehung, Wissenschaft und Kultur unterstutzt. Wir danken Prof. N. 
Tokitoh, The University of Tokyo, fur die Rontgenstrukturanalyse von 4, 
Central Glass fur die Uberlassung von Hexafluorcumylalkohol und Tosoh 
Akzo fur die von Alkyllithiumverbindungen. 
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Synthese, Struktur und Thermolyse von N-apicalen 1 ,2A5-Aza- 
phosphetidinen rnit P-Pentakoordination sowie von der erst- 
maligen Beobachtung ihrer N-aquatorialen 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 rnit nBuLi, 

Ph3PIDEAD 

1 3 

F3C CF, 

1) 4 n-BuLi &p C02Me 
2) CIC0,Me 
3) aq. NH&I 

4 5 
Schema 1. Synthese von 3-5. DEAD = Diethylarodicarboxylat 

Ph4 7 Ph 

P 

Ph/N Ph Ph 

Hexamethylphosphorsiiuretriamid (HMPA) und schlieBlich N- 
(Diphenylmethy1en)anilin 2 umgesetzt. Die cyclisierende De- 
hydratisierung von 3 rnit dem Mitsunobu-Reagens[""I lieferte 
das 1 ,215-Azaphosphetidin 4 (farblose Kristalle aus Ethanol, 
93 YO Ausbeute). Dieses wurde auf Kieselgel wieder zur Aus- 
gangsverbindung 3 hydrolysiert. Dies ist das erste Mal, daB das 
Mitsunobu-Reagens in einer solchen Reaktion verwendet wur- 
de, wahrend schon uber die Phosphorylierung von Nucleosiden 
mit dieser Methode berichtet wurde" Ibl. Das 3-Methoxycarbo- 
nylderivat 5 (11 % Ausbeute)"'] wurde aus 4 nach bekannten 
Methoden analog dem entsprechenden 1 ,2A5-Oxaphosphe- 
tan[' b1 hergestellt (Schema 1). 

Das ' H-NMR-Signal des avfho-Protons des Martin-Ligan- 
den in 4 ist rnit 6 = 8.27 tieffeldverschoben, wie es fur trigonal- 
bipyramidale Verbindungen mit einer polaren apicalen Bindung 
typisch ist['a. bq '3 3,  131. In Schema 2 sind einige weitere NMR- 
Daten aufgefiihrt. 

Die Rontgenstrukturanalyse von 4[141 (Abb. 1) ergdb eine 
verzerrt trigonal-bipyramidale Umgebung des pentakoordinier- 
ten Atoms mit apicalen Stickstoff- und Sauerstoffsubstituenten, 
ganz analog wie bei den genannten Oxa-Analoga" - 'I. Damit ist 
4 das erste 1,2A5-Azaphosphetidin rnit Pentakoordination"']. 

Ph - / 
HC C--- P-N 

Ph Ph 
[D~]ToIuOI 

ca. 6: 1 
Ph' Ph 

4 
N: apical 

6 
N: aquatorial 

NOE - 
S, = -29.9 S, = -50.9 

Ha: 8=8.27,'&, = 7.9 HZ, 3J~p=12.1 HZ S~7 .64 ,  3 J ~ ~ =  7.9 HZ, 3 J ~ p = l  1.6 HZ 

Hb: 6=4.55, 'JHP= 21.6 Hz, '3,~=17.0 Hz 6=3.73, 'JHF 7.9Hz, '.l~~=13.9 Hz 

H ~ :  6=4.22, 2 ~ H p =  19.6 nz,  2~HH=i7.0 HZ s=m,  2 ~ H p =  5.6 HZ, ' ~ ~ ~ = i 3 . 9  HZ 

S, =-73.6, -15.5, 4Jpp= 9.9 Hz S, =-74.2, -75.8, 4Jpp= 9.3 Hz 

Schema 2 .  NMR-spektroskopische Daten yon 4 und 6. 

Abb. 1. Struktur von 4 im Kristall (ORTEP, thermische Ellipsoide fur 30"h Auf- 
enthaltswdhrscheinlichkeit). Ausgewahlte Bindungslangen [A], Bindungswinkel [ '1 
und Torsionswinkel I"]: P1-N1 1.798(5), P1-01 1.796(5), P1-Cl 1.818(6), P I C 3  
1.816(7), Pi-ClO 1.822(7), C1-C2 1.542(9), C2-Nl 1.486(8); N1-PI-01 166.9(3), 
Nl-P1-C1 75.1 (3), Pl-Cl-CZ 94.3(1), Cl-C2-N1 93.1 (9, C2-N1-P1 97.5(4). C2- 

C3-Pl-C10 117.5(3); Pi-C1-C2-Nl -0.1(5), PI-NI-C2-C1 0.1 (5). 
Nl-CI6 125.4(5), Pl-Nl-Cl6 137.1(5), Cl-Pl-C3 119.9(3), Cl-PI-ClO 122.5(3), 

Der Vierring ahnelt dem in einem 1,2-Azaphosphetidin rnit Te- 
trdkoordination['5C1, wahrend die Lange der apicalen P1-N1- 
Bindung (1.789 (5) A) denen in 1,3,2-Diazaphosphetidinen mit 
Pentakoordination (1.799(2) und 1.782 (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 Pl-CI-C2-N1 betragt nur -0.1", so daB 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 (S(3'P) = - 29.9) in 
[D,]Toluol, beobachtet man ein weiteres Signal bei S(3'P) = 
- 50.9, das wahrscheinlich von dem Pseudorotamer 6 rnit Iqua- 
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 2JH,p 
sind kleiner. Im NOE-Differenzspektrum von 6 fand man eine 
Wechselwirkung der Protonen Ha und Hb' nicht jedoch in dem 
von 4. Das artho-Proton (Ha) 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 erklaren: a) Die apicale P-C-Bindung in 6 ist pola- 
rer und linger als die aquatoriale P-C-Bindung in 4, so daB die 
Elektronendichte am Kohlenstoffiern hoher ist, die Methylen- 
protonen starker abgeschirmt und somit hochfeldverschoben 
und die Kopplungskonstanten kleiner sind. b) Der germgere 
Abstand zwischen den Protonen Ha und Hb* in 6 fuhrt 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" 'I. Dies 
laat sich moglicherweise auf die unterschiedlichen Elektronega- 
tivitaten von Sauerstaff und Stickstoff (Sauerstoff ist elektrone- 
gativer) zuruckfuhren. Ein analoges Pseudorotamer (S(31P) = 
- 51.0) fand man auch bei 5.  

Erhitzt man 4 (200°C, 5 d) oder 5 (lOO°C, 18 h) im abge- 
schmolzenen Rohr (Schema 3), so erhalt man quantitativ die 
Olefine 7a bzw. 7 b  und das Tminophosphoran 8, das sich zum 
entsprechenden cyclischen Phosphinat 9 und Anilin hydrolysie- 
ren lafit. Somit zeigen 4 und 5 Wittig-Reaktivitat, oder anders 
ausgedruckt kann ein 1,2-Azaphosphetidin mit Pentakoordina- 
tion als ein Tntermediat bei der Reaktion von Phosphor-Yliden 

Angew. Chem. 1996, 108, Nr.  I0 8 VCH Veriugsgesellschuft mbH, 0-69451 Wemheim, f996 0044-8249/96jl08fO-t207 JI 15.00+ .25/0 1207 
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F3C CF3 [lo] Der Martin-Ligand wurde uber ein Dilithiumderivat des Hexa- 
fluorcumylalkohols eingefuhrt; E. F. Perozzi, R. S. Michalak, 
G. D. Figuly, W. H. Stevenson 111, D. B. Dess, M. R. Ross, J. C. 
Martin, J.  Urg. Chem. 1981, 46, 1049-1053. 

[ l l ]  a) 0. Mitsunobu, Synthesis 1981, 1-28 (Ubersichtsartikel); b) 0. 
Mitsunobu, K. Kato, J. Kimura, Am. Chem. SOC. 1969, 91, 
6510-6511; J. Kimura, Y. Fujisdwa, T. Yoshizawa, K. Fukuda, 0. 
Mitsunobu, Bull. Chem. Soc. Jun. 1979.52. 1191 - 1196. 

4oder5 [DalTo'uol phwR + d). 
Ph 

NPh 
7a: R = H 
7b: R = C02Me 9 (Sp = 48.9) 8 (8, = 20.4) 

Schema 3. Folgereaktionen mit 4 und 5 

mit Schiffschen Basen angesehen werden. Die Koexistenz beider 
Pseudorotamere stiitzt die Ansicht, da13 die Bildung des Olefins 
iiber ein C-apicales Pseudorotamer ablauft, wie es fur die Wit- 
tig-Reaktion vorgeschlagen wurde]' 'I. 

Experimentelks 
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 Ruhren bei 0 "C wurde ebenfalls bei 0 "C eine Lo- 
sung von 2 (1.632g, 6.34mnio1, 2.4Aquiv.) in THF (11 mL) zugegeben und an- 
schlieDend 3 h bei 0 'C und 18 h bei -10°C geruhrt. Nach ublicher Aufarbeltung 
wurde das Rohprodukt an Kieselgel chromatographiert; man erhielt das 8-Amino- 
phosphanoxid 3 in 44% Ausbeute (Schmp. 177-179°C (Zers.)) und konnte 1 zu 
23 % zuruckgewinnen. Zu einer Losung 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 
31P-NMR-Spektr~~m der Reaktionsmischung hauptsdchlich Signale bei -29.4 und 
29.8, die 4 bzw. Ph,PO zugeordnet werden konnen. Das Losungsmittel wurde bei 
vermindertem Druck entfernt und der Ruckstand aus absolutem Ethanol kristalli- 
siert. Man erhielt 4 (272 mg, 93%) in ziemlich reiner Form. Proben fur die Analyse 
wurden aus einem Losungsmittelgemisch (CH,CI,/EtOH) umkristallisiert. Einkri- 
stalle fur die Rontgenstrukturanalyse wurden in Aceton gezogen. 4:  Schmp. 258- 
259 "C (Zers.); C,H,N-Analyse ber. fur C,,H,,F,NOP . H,O: C 65.73, H 4.41, N 
2.19; gef. C 65.45. H 4.20, N 2.27; hochaufgelostes MS (70 eV): m/z ( M + )  ber. fur 
C,,H,,F,NOP 621.1656. gef. 621.1656; 'H-NMR (500.1 MHz, CDCI,, 27"C, 
TMS):S=4.22(dd,2J(H,P)=19.6,ZJ(H,H)=17.0Hz,1H,PCHH'),4.55(dd, 
'J(H.P)=21.6, 'J(H,H)=17.OHz, l H ,  PCHH'), 6.41 (d, 3J(H,H)=8.1 Hz, 
2 H), 6.56 (t, 'J(H, H) =7.4 Hz, 1 H), 6.78 (dd, 3J(H, H) = 7.4, 8.1 Hz. 2 H), 7.15- 
7.17 (m, 3 H), 7.26-7.28 (m. 2 H), 7.32-7.40 (m, 10 H), 7.52-7.56 (m, 1 H), 
7.78-7.81 (m, 1 H), 7.89-7.90 (m. 3 H), 8.27 (dd, 'J(H,P) =12.1, 
'J(H,H) =7.9Hz, 1 H); I3P-NMR (109 MHz, CDCI,, 27"C, 85proz. H,PO,): 
6 = - 29.4. Es wurden passende "C- und "F-NMR-Spektren erhalten. 

Eingegangen am 14. November 1995 [Z 85481 
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dung . Pseudorotamere 
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S. 17-153; B. E. Maryanoff, A. B. Reitz, Chem. Rev. 1989,89, 863-927. 

171 Ubersichtsartikel zur Peterson-Olefinierung: a) W. P. Weber, Silicon Reagents 
for  Organic Synfhesis: Springer, New York, 1983, S. 58-73; b) E. W. Colvin, 
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[12] Die angegeherie Ausbeute bezieht sich auf 4. NMR-spektrosko- 
pisch wurden Ausbeuten an 3, 4 und 5 von 37, 19 bzw. 35% 
ermittelt. Man erhielt nur eines der beiden moglichen Diastereo- 
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Zu einer Definition der maximal zulassigen 
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: 1st 
es moglich, einen minimal erlaubten Abstand oder eine maximal 
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