ZUSCHRIFTEN

[2] C. Heim, A. Affeld, M. Nieger, F. Vogtle, Helv. Chim. Acta 1999, 82,
746-759; es wurde gezeigt, dass das Abfadeln einer Kinetik erster
Ordnung unterliegt.

Auffidel(,,Slipping“)-Synthesen: a) M. Héndel, M. Plevoets, S. Ges-

termann, F. Vogtle Angew. Chem. 1997, 109, 1248-1250; Angew.

Chem. Int. Ed. Engl. 1997, 36, 1199-1201; b) D. B. Amabilino, M.

Asakawa, P. R. Ashton, R. Ballardini, V. Balzani, M. Belohradsky, A.

Credi, M. Higuchi, F. M. Raymo, T. Shimizu, J. F. Stoddart, M.

Venturi, K. Yase, New J. Chem. 1998, 959 -972; zit Lit.

Ubersichten: G. Schill, Catenanes, Rotaxanes, and Knots, Academic

Press, New York, 1971; D. B. Amabilino, J. F. Stoddart, Chem. Rev.

1995, 95, 2725-2825; H. W. Gibson in Large Ring Molecules (Hrsg.:

J. A. Semlyen), Wiley, Chichester, 1996, S. 191-262; Comprehensive

Supramolecular Chemistry, Vol. 9 (Hrsg.: J.L. Atwood, J.E.D.

Davies, D. D. MacNicol, F. Vogtle, J.-P. Sauvage, M. W. Hosseini),

Pergamon, Oxford, 1996; R. Jéiger, F. Vogtle, Angew. Chem. 1997, 109,

966-980; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1997, 36, 930-944; Molecular

Catenanes, Rotaxanes and Knots (Hrsg.: J.-P. Sauvage, C. Dietrich-

Buchecker), WILEY-VCH, Weinheim, 1999.

[5] C.J. Hawker, J. M. J. Fréchet, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1990,
1010-1013.

[6] Erste Arbeiten zur GroBenkomplementaritit von Tritylstoppern und
makrocyclischen Reifen: 1. T. Harrison, J. Chem. Soc. Chem. Com-
mun. 1972, 231-232; 1. T. Harrison, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1
1974, 301-304; G. Schill, W. Beckmann, N. Schweikert, H. Fritz,
Chem. Ber. 1986, 119, 2647 —2655.

[7] Zur Auswirkungen von Reif- und StoppergréBen auf die Synthese von
Polyesterrotaxanen: H. W. Gibson, S. Liu, P. Lecavalier, C. Wu, Y. X.
Shen, J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 852 -874.

[8] Computer-modelliertes Abfideln von Rotaxanen: F. M. Raymo, K. N.
Houk, J. F. Stoddart, J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 9318 —9322.

[9] Synthese stabiler Rotaxane mit dendritischen Stoppern: D. B. Ama-
bilino, P. R. Ashton, V. Balzani, C. L. Brown, A. Credi, J. M. J.
Fréchet, J. W. Leon, F. M. Raymo, N. Spencer, J. F. Stoddart, M.
Venturi, J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 12012-12020.

[10] a) G. M. Hiibner, J. Gliser, C. Seel, F. Vogtle, Angew. Chem. 1999,

111,395 -398; Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38,383 -386; b) C. Reuter,

W. Wienand, G. M. Hiibner, C. Seel, F. Vogtle, Chem. Eur. J. 1999, 5,

2692-2697; ¢) G. M. Hiibner, C. Reuter, C. Seel, F. Vogtle, Synthesis

2000, 5, 103-108; d) C. Seel, F. Vogtle, Chem. Eur. J. 2000, 6, 21 -24.

F. Vogtle, M. Hindel, S. Meier, S. Ottens-Hildebrandt, F. Ott, T.

Schmidt, Liebigs Ann. 1995, 739-743; sieche auch: C. A. Hunter, J.

Chem. Soc. Chem. Commun. 1991, 749 -751.

[12] H. W. Gibson, S.-H. Lee, P. T. Engen, P. Lecavalier, J. Sze, Y. X. Shen,
M. Bheda, J. Org. Chem. 1993, 58, 3748 —3756.

[13] 5-Acetoxyresorcin wurde nach Standardmethoden aus Phloroglucin,
Acetylchlorid und Triethylamin in THF synthetisiert und sédulenchro-
matographisch an Kieselgel mit CH,ClL,/MeOH (20/1) gereinigt (R;=
0.54); G. M. Hiibner, F. Vogtle, unveréffentlicht.

[14] Phenol-Dendrimere: H.-F. Chow, I. Y.-K. Chan, C. C. Mak, M.-K. Ng,
Tetrahedron 1996, 52, 4277 —4290.

[15] Die sterischen Effekte der Dendrons spiegeln sich auch in den langen
Reaktionszeiten wider. Wihrend sonst die Umsetzung nach einigen
Tagen abgeschlossen war, musste hier bis zu vier Wochen bis zum
vollstindigen Abreagieren der Ausgangsverbindungen geriihrt wer-
den. Des Weiteren entstanden jeweils zwischen 77 % (bei 9b) und
94% (bei 10b) der freien Achse.

[16] Um sicherzustellen, dass unter diesen drastischen Bedingungen die zu
beobachtenden Veridnderungen in den NMR-Spektren in der Tat
durch mechanisches Abfddeln bewirkt werden und nicht etwa durch
chemische Zersetzung, haben wir die freien Komponenten der
Rotaxane, also das Tetralactam 1 und die Achsen, den gleichen
Bedingungen ausgesetzt. Tatsdchlich wurde eine langsame Verfér-
bung der Losungen der Achsen sowie leichte Verdnderungen in den
Spektren beobachtet; diese Prozesse waren jedoch signifikant lang-
samer als die auftretenden Verdnderungen in den Spektren der
Rotaxane.

[17] N. Brinkmann, D. Giebel, G. Lohmer, M. T. Reetz, U. Kragl, J. Catal.
1999, 183, 163 -168.

=

=

[11

1318 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2000

Synthese eines isolierbaren
Diphosphaisobenzols und eines stabilen
cyclischen Allens mit sechs Ringatomen**

Michael A. Hofmann, Uwe Bergstriaf3er, Guido J. Reif3,
Laszl6 Nyulaszi und Manfred Regitz*

Professor Manfred Meisel zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Synthese ungewohnlicher Benzolisomere, die eine
Ringspannung aufweisen, ist in den letzten Jahren auf
zunehmendes Interesse gestoBen. Neben Cyclohexa-1,2,3-
trien und Cyclohex-1-en-3-inl zihlt hierzu Cyclohexa-1,2,4-
trien 1, das ebenfalls ein Isobenzol ist und in mehreren
theoretischen Arbeiten untersucht wurde.?) Christl et al.
gelang 1992 die Synthese von 1 nach der Doering-Moore-
Skattebgl-Methode und der chemische Nachweis durch Ab-
fangreaktionen.’! AuBerdem kann 1 durch Thermolyse von
1,3-Hexadien-5-in hergestellt werden.]

o Q3 Q

2a:X =CH, 3a:X=8
2b:X = CMe, 3b:X=0
2c:X=0

Die benzoanellierten Isobenzole 2aP! und 2bP! und das
Sauerstoffanalogon 2 ¢l sowie das Heteroatom-substituierte
Isobenzol 3al”l wurden ebenfalls hergestellt und abgefangen.
Daneben werden substituierte Cyclohexa-1,2,4-triene vom
Typ 1 und 3b als nicht nachweisbare Zwischenstufen bei
[4+2]-Cycloadditionen von Eninen bzw. Acylacetylenen mit
Alkinen diskutiert.®! Wir berichten hier iiber die Synthese des
bei Raumtemperatur stabilen 1H-56?-Diphosphinins 8a und
des daraus erhiltlichen cyclischen Allens 10 (siche Schema 2).

Ausgangspunkt der hier beschriebenen Reaktionen ist die
Synthese des bislang unbekannten Phosphatriafulvens 6 aus 4
und 5" (Schema 1). Die Struktur von 6 ergibt sich aus den

Bu SiMe. 50 Mol-% BF+OEt, g,
7% CoHLCH,, 80 °C, 2d 3o
0 +Bu—P - T
) — (SiMe;),0
. SiMe,  ~ (SiMeds By 2
4 5 6

Schema 1. Synthese von 6.
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Tabelle 1. Relative Energien von 8, 11 und 12 [kcal mol~'].

R 8 11 12

H 49.39 0.00 51.97
Me 43.61 0.00 45.86
Bu 0.00 419 17.87

spektroskopischen Daten sowie durch Vergleich mit bereits
bekannten Phosphatriafulvenstrukturen® und wird hier nicht
weiter diskutiert. Bringt man 6 mit dem kinetisch stabili-
sierten Phosphaalkin 70% bei 80°C zur Reaktion, so erhilt
man das Isobenzol 8a (Schema 2). Es zeichnet sich durch
eine unerwartete thermische Stabilitdt aus und wird nach
Kugelrohrdestillation als rotes Ol in 77% Ausbeute erhal-
ten.

tBu Bu CGH;ZC:3'7§°0/°C u 1P\|/tBu
C=p 0" R_ 6 2
]bcp, + Bu-C=P LP
Bu 47 3
6 7 tBu
8a
t@u
Bu_8p BY 4t ©0
LXK ;
+9 P u
e 64 ®C
+2]-CA B
72% lIJ\Ae' Me Me
10 Me 9 Me

Schema 2. Synthese von 8a und dessen weitere Umsetzung zu 10. - CA =
Cycloaddition.

Die Konstitution von 8a lésst sich leicht anhand der NMR-
Daten ableiten. Das 3P-NMR-Spektrum enthilt zwei Du-
bletts bei 6 =351.7 (3J(P,P) =24.5 Hz; P3) und 52.3 (3J(P,P) =
24.5 Hz; P1). Ersteres liegt im typischen Bereich von P-C-
Doppelbindungs-Signalen; das Signal bei hoherem Feld ist
durch die direkte Nachbarschaft einer fert-Butylgruppe zum
Multiplett aufgespalten. Strukturbeweisend ist das *C-NMR-
Spektrum: Das Signal bei 6 =208.1, das durch zwei 'J(P,C)-
Kopplungen zum Doppeldublett aufgespalten ist, muss dem
Kohlenstoffatom C2 der P-C-Doppelbindung zugeordnet
werden. Die Signale der beiden Kohlenstoffkerne C4 und
C6, die jeweils einem Phosphoratom unmittelbar benachbart
sind, liegen im typischen Bereich von Signalen fiir Doppel-
bindungen. Die Signallage von CS5 ist fiir zentrale Allenkoh-
lenstoffatome charakteristisch.''l Mit der Struktur in Ein-
klang sind neben den NMR-spektroskopischen Daten auch
die markanten IR-Banden bei #=1865 und 1846 cm~'. Fiir
das kurzlebige Cyclohexa-1,2-dien werden zwei unterschied-
liche Allenbanden in einem #hnlichen Bereich diskutiert.['”
Das Diphosphaisobenzol 8a wird hochselektiv als einziges
Diastereomer gebildet, wie aus den NMR-Spektren hervor-
geht.

Zum endgiiltigen Beweis der Isobenzolstruktur wurde 8a
durch Reaktion mit 2.4,6-Trimethylbenzonitriloxid 9 in das
kristalline Addukt 10 umgewandelt; die [3+2]-Cycloaddition
verlduft chemo-, regio- und diastereoselektiv.'® Auch hier
werden mit 0 =207.1 fiir C6 ein typisches Allensignal im *C-
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NMR-Spektrum sowie mit 7= 1865 und 1830 cm™! auffillige
Allenbanden im IR-Spektrum gefunden. Eine FEinkristall-
Rontgenstrukturanalyse belegt sowohl Konstitution als auch
relative Konfiguration von 5,7,8,8a-Tetra-tert-butyl-3-(2,4,6-
trimethylphenyl)-8aH-66%-[1,3]diphosphinino-[1,2-d][1,2,4]-
oxazaphosphol 10 und damit auch die von 8a.' Unseres
Wissens handelt es sich bei 10 um das erste stabile Cyclohexa-
1,2-dien mit lediglich zwei Heteroatomen im Sechsring.[*”]
Erwartungsgemalf ist die Alleneinheit gewinkelt (155.8°;
Abbildung 1). Die Bindungsldngen C5-C6 und C6-C7 liegen

Abbildung 1. Struktur von 10 im Kristall (thermische Ellipsoide fiir 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewihlte Bindungslingen [A] und
-winkel [°]: P4-C5 1.829(3), C5-C6 1.327(3), C6-C7 1.302(4), C7-P8
1.837(3), P8-C8a 1.953(3), C8a-O1 1.489(3), O1-N2 1.403(3), N2-C3
1.281(3), C3-P4 1.826(2), P4-C8a 1.901(3); P4-C5-C6 109.6(2), C5-C6-C7
155.8(3), C6-C7-P8 110.8(2), C7-P8-C8a 96.37(12), P§8-C8a-P4 121.71(14),
C8a-P4-C5 104.48(12), P4-C8a-O1 104.73(15), C8a-O1-N2 116.1(2), O1-
N2-C3 114.0(2), N2-C3-P4 116.8(2), C3-P4-C8a 87.88(11).

mit 1.327 bzw. 1.302 A im fiir Kumulene typischen Bereich.
Der endocyclische Diederwinkel, definiert durch den Winkel
zwischen den Ebenen P4-C5-C6 und C6-C7-P8, weicht mit
40.7° stark vom Idealwert (90°) ab und ist, ebenso wie der
Winkel der Alleneinheit (155.8°), deutlich kleiner als der
entsprechende Winkel des ersten strukturell charakterisierten
Cyclohexa-1,2-diens (64.6° bzw. 166.4°).'] Die Bindung P8-
(C8a ist mit einer Linge von 1.953 A deutlich aufgeweitet.['6]

Berechnungen der relativen Energien'! der isomeren
Strukturen 8, 11 und 12 weisen das Diphosphabenzol 11 fiir
kleine Substituenten (R=H, Me) erwartungsgemil als
stabilstes Isomer aus (Tabelle 1). Werden fert-Butylgruppen

R .P_R R._P_R RGP R
LA ¢ S ¢
R RTY “R
R R R
8 11 12

bei der Rechnung beriicksichtigt, ist das Isobenzol 8 (=8a) um
4.19 kcalmol~! stabiler als das Diphosphabenzol 11. Dieses ist
aufgrund des enormen sterischen Anspruchs der Substituen-
ten nicht planar, was zu einem Verlust an Aromatizitét fiihrt.
Bei 8a hingegen fiihren die Pyramidalisierung an P1 sowie die
Verdrillung des Sechsrings durch die 1,2-Dieneinheit zu einer
bestmoglichen rdumlichen Anordnung der groBen Substi-
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tuenten. 12 ist den Rechnungen zufolge weniger stabil als sein
Diastereomer 8 und wird experimentell auch nicht nachge-
wiesen.

Experimentelles

Alle Reaktionen wurden in einer Argonatmosphdre in wasserfreien
Losungsmitteln ausgefiihrt.

6: In einem drucksicheren Schlenk-Rohr werden zu 3.17 g (19 mmol) 408!
und 5.5 mL (4.69 g, 20 mmol) 5!l in 15 mL Toluol 0.63 mL (0.71 g, 5 mmol)
Bortrifluorid-Etherat-Komplex gegeben; der Ansatz wird 24h bei 80°C
geriihrt. Nach erneutem Zusatz der gleichen Menge Bortrifluorid-Etherat
wird weitere 20 h bei 80°C geriihrt. Nach Abkiihlen der Reaktionslosung
werden die fliichtigen Bestandteile bei 25°C und 1073 mbar entfernt. Man
nimmt den gelblichen Feststoff in n-Pentan auf und filtriert iiber Kieselgur
(Celite). Ausbeute: 3.57 g (79 %) blassgelbe Blittchen (aus n-Pentan bei
—28°C). Schmp. 74°C, Aufbewahrung bei —28°C; 3'P-NMR (C¢Dy): 6 =
46.5 (dec, 3J(PH)=10.5Hz); "“C{'H}-NMR (CDCL): 6=1522 (d,
2JJ(PC)=314Hz; C2), 1546 (d, 2J(PC)=11.0Hz; C3), 1585 (d,
1J(P,C) =89.0 Hz; C1); MS (EIL, 70 eV): m/z (%): 238 (51) [M]*.

8a: In einem drucksicheren Schlenk-Rohr wird eine Losung von 6 (328 mg,
0.97 mmol) in 5 mL Toluol mit 144 pL (1 mmol) 7% versetzt und 22 h auf
80°C erhitzt. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur werden die fliichtigen
Bestandteile bei 25°C und 103 mbar entfernt; das Rohprodukt wird durch
Kugelrohrdestillation (80°C, 1073 mbar) gereinigt. Ausbeute: 254 mg
(77%) rotes Ol 3P{'H}-NMR (CDCLy): 6=523 (d, 2J(PP)=24.5 Hz;
P1), 351.7 (d, 2J(P,P) =24.5 Hz; P3); BC{'H}-NMR (CDCl;): 6 =105.4 (dd,
IJ(P,C)=32.6 Hz, 3J(P,C)=3.0 Hz; C4/6), 113.3 (dd, 'J(P,C)=59.3 Hz,
3J(P,C)=2.5 Hz; C-4/6), 202.4 (pseudo-t, 2/(P,C) =%/(P,C)=3.8 Hz, C5),
208.1 (dd, 'J(P,C) =69.5 Hz, 'J(P,C) = 60.2 Hz; C2); MS (EI, 70 eV): m/z
(%): 338 (19) [M]".

10: Zu einer Losung aus 88 mg (0.26 mmol) 8a in 2 mL Toluol werden bei
—78°C 42mg (0.26 mmol) 9 in 2 mL Toluol pipettiert. Man ldsst auf
Raumtemperatur auftauen und rithrt noch 14h. Nach Entfernen der
fliichtigen Bestandteile bei 25°C und 10~ mbar wird der verbleibende
Riickstand bei —78 °C aus n-Pentan kristallisiert. Ausbeute: 94 mg (72 %)
gelbliche Kristalle. Schmp. 95°C; 3'P{'"H}-NMR (CDCl;): =914 (d,
2J(PP)=13.5Hz; P4), 122.5 (d, 2/(PP)=13.5Hz; P8); “C{'H}-NMR
(CDCLy): 0=1072 (dd, J(P,C)=41.8 Hz, 3J(P,C)=2.4 Hz; C5/7), 110.3
(dd, J(P,C) =40.2 Hz, 3J(P,C) =2.4 Hz; C5/7), 127.8 (dd, 'J(P,C) =53.8 Hz,
IJ(P,C)=52.2 Hz; C8a), 159.2 (d, 'J(P,C) =40.2 Hz; C3), 207.1 (pseudo-t,
2J(P,C) =2J(P,C) = 6.6 Hz; C6); MS (CI, Isobutan): m/z: 500 [M+H]*.
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