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Schema 3. Die intramolekulare [2+2]-Photocycloaddition des prochiralen
Substrats 6.

vorherigen Ergebnissen auf der Annahme eines Re-Angriffs
am Kohlenstoffatom C-3.

Wirtverbindungen wie (+)-5 sollten auch andere enantio-
selektive Photoreaktionen von Lactamen ermdéglichen. Ver-
suche in dieser Richtung werden gegenwirtig in unserem
Arbeitskreis durchgefiihrt.
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propyl)benzimidazolin-2-yliden und
Phosphaalkinen**
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Roland Frohlich und Birgit Wibbeling

Halogencarbene reagieren mit Phosphaalkinen primér
unter Bildung instabiler 2H-Phosphirene, die sich anschlie-
Bend durch [1,3]-Halogenverschiebung in die isomeren 1H-
Phosphirene umwandeln.l'l Bei der Addition des Phospha-
nylsilylcarbens (Bertrands Carben) an fert-Butylphosphaace-
tylen wurde dagegen (moglicherweise nach Ringexpansion
eines intermedidr durch [142]-Cycloaddition gebildeten
2-Phosphanyl-2H-phosphirens) das stabile 143,243-Diphos-
pheten gebildet.”’! Die analogen Reaktionen von Silylenen,
Germylenen und Stannylenen mit P=CR liefern entsprechen-
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de Drei- oder Vierringsysteme, die jeweils ein Phosphaalken-
Strukturelement enthalten.’! Uber das Reaktivititsverhalten
der gegenwirtig intensiv erforschten N-heterocyclischen Car-
benell gegeniiber Phosphaalkinen ist allerdings bis heute
nichts bekannt.

Wir berichten hier iiber die unerwartete Bildung der
funktionalisierten 1,2,4-Triphosphol-F! und 1,2,3-Triphosphe-
tenderivatel® bei der Umsetzung des vor kurzem erstmals
hergestellten stabilen N-heterocyclischen anellierten Carbens
N,N'-Bis(2,2-dimethylpropyl)benzimidazolin-2-yliden 17! mit
den Phosphaalkinen P=CtBu 2a bzw. P=CNiPr, 2b.

Wird das Carben 1 bei Raumtemperatur mit dem Phos-
phaacetylen 2a im Molverhiltnis 1:1 in Benzol umgesetzt, so
erhilt man nach 48 h nahezu quantitativ (bezogen auf 2a) das
kristalline Addukt 5 (Schema 1). Das ¥P{'"H}-NMR-Spek-
trum weist ein AMX-Spinsystem auf: Die Lage der Signale
und die zugehorigen Kopplungen, insbesondere die charak-
teristisch groBe J(P1,P2)-Kopplung von 528.1 Hz, stimmen
mit den fiir das 1,2,4-Triphosphol P;CyBu,R (R = CH(Si-
Me,),)F beschriebenen Werten sehr gut iiberein. Auch die
'H- und *C-NMR-Parameter decken sich mit den Literatur-
befunden.P? Informationen iiber die Bindungverhéltnisse im
neuen 1,2,4-Triphospholderivat 5 liefert die Kristallstruktur-
analysel® (Abbildung 1). Der Phosphorheterocyclus ist fast
planar (maximale Abweichung von der besten Ebene durch
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Abbildung 1. Molekiilstruktur von 5 im Kristall. Ausgewihlte Bindungs-
lingen [A] und -winkel [°]: P1-P2 2.0853(8), P1-C2 1.721(2), P1-C6 1.757(2),
P3-C2 1.736(2), P3-C4 1.739(2), P2-C4 1.734(2), C6-C7 1.406(3), C7-N8
1.394(3), C7-N15 1.380(3); C2-P1-P2 106.33(8), C6-P1-P2 125.31(8), C2-P1-
C6 128.15(11), P1-C2-P3 113.83(12), C2-P3-C4 102.97(11), P1-P2-C4
94.90(8), P2-C4-P3 121.92(13), P1-C6-C7 116.1(2), P1-C6-C61 118.0(2),
C7-C6-C61 125.9(2), N8-C7-N15 105.5(2), N8-C7-C6 129.2(2), N15-C7-C6
125.1(2).

den Ring 0.016 A fiir P2, Winkelsumme am dreifach koor-
dinierten Ph(lsphoratom 359.8°), die o’-P-Cg;,-Bindung ist
mit 1.721(2) A bemerkenswerterweise etwas kiirzer als die
iibrigen 0-P-Cy;,,-Bindungen (1.734(2)-1.738(2) A). Diese
Strukturparameter sprechen fiir ein vollstdndig delokalisier-
tes 1,2,4-Triphosphacyclopentadiensystem und stehen in Ein-
klang mit den Daten des kiirzlich von Niecke und
Nixon et al.P®! beschriebenen aromatischen 1-[Bis-
(trimethylsilyl)methyl]-3,5-bis(trimethylsilyl)-1,2,4-
triphosphols. Im Unterschied zu den bisher be-
schriebenen Triphospholenl! enthélt 5 am dreifach
koordinierten Phosphoratom einen zur Mesome-
riestabilisierung befdhigten Substituenten. Sowohl
der sterische Anspruch dieses LigandenP"! wie auch

1 2a: R = tBu 3a: R =tBu, 3b: R =NPr,
2b: R=N/Pr, R* = CH,tBu die Beteiligung der polaren Grenzstruktur B im
Grundzustand des Systems (Schema 1) kommen als
Ursache fiir die Einebnung des Ringes in Betracht.
1 N N,pr2 ,per R \ 2a oder 2b Allerdings weist die ermittelte Molekiilstruktur von

L

R
' N’Pr2 PrN ,‘\, 4a:R = Bu, 4b: R = NiPr,
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Schema 1. Vorgeschlagener Mechanismus fiir die Bildung von 5 und 6.
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5 eine starke Vedrillung der Benzimidazol-2-yliden-
Ebene gegen die C7-C6-C61-P1-Ebene und dieser
Ebene gegen die Ebene des Triphospholringes
(jeweils ca. 60°) auf. Eine effektive Konjugation
zwischen diesen Teilen des Molekiils erscheint
somit ausgeschlossen. Offensichtlich verursachen
die sterisch anspruchvollen Gruppen am C6-Atom
auch die Dehnung der C6-C7-Doppelbindung auf
1.406(3) A.

Bei dhnlicher Reaktionsfithrung verhlt sich das
Aminophosphaalkin 2b gegeniiber 1 anders. Bei
dieser Umsetzung wird 2b innerhalb von nur ca.
15 min vollstidndig umgesetzt (*'P-NMR-Kontrolle).
Dabei kristallisiert das luftempfindliche 1,2,3-Tri-
phospheten 6 als einziges Produkt. Im *P{!H}-
NMR-Spektrum von 6 wird das Vorliegen dreier
Stereoisomere (Molverhéltnis 1:1:0.5) in Losung
registriert. Die jeweiligen Signalmuster und Kopp-
lungskonstanten der Isomere stehen in Einklang
mit den Literaturdaten fiir derartige Vierringe.[®>]
B Die starke Hochfeldverschiebung der Signale des

A30?-P-Atoms ist typisch fiir C-Aminophosphaalke-
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ne und dokumentiert die effektive m-Donorwirkung des
Aminostickstoffatoms. Den entscheidenden Konstitutionsbe-
weis fiir 6 liefert die Kristallstrukturanalysel®! (Abbildung 2).
Erwartungsgemaf3 ist der Vierringheterocyclus nicht planar
(Torsionswinkel C28-P1-P2-P3 14.2°). Die beiden unter-
schiedlichen Bindungslingen (P1-P2 2.195(2), P2-P3
2.249(2) A) beruhen auf dem abnehmenden Kovalenzradius

Abbildung 2. Molekiilstruktur von 6 im Kristall. Ausgewihlte Bindungs-
lingen [A] und -winkel [?]: P1-P2 2.1952(9), P3-C1 1.832(2), P1-C28
1.739(2), P2-P3 2.2497(9), P2-C41 1.841(2), P3-C28 1.827(2), C28-N29
1.362(2), C1-N21 1.451(2), C1-C2 1.389(3), C2-N3 1.415(2), C2-N10
1.400(3), C41-N61 1.452(2), C41-C42 1.374(3), C42-N43 1.417(2), C42-
N50 1.422(2); P1-P2-P3 79.35(3), P1-C28-P3 105.43(10), P2-P1-C28
87.06(7), P2-P3-C28 83.37(6), P1-C28-N29 128.28(14), P3-C28-N29
125.86(14), P3-C1-C2 125.90(14), P3-C1-N21 114.38(14), C2-C1-N21
118.8(2), N3-C2-N10 105.4(2), P2-C41-C42 128.73(14), P2-C41-N61
110.97(14), C42-C41-N61 118.7(2), N43-C42-N50 103.9(2).

des zweifach koordinierten P-Atoms. Die Dehnung der P1-
C28-Bindung (1.739(2) A), die planare Umgebung des Atoms
N29 (Winkelsumme 357.6°) sowie die Verkiirzung der C28-
N29-Bindung (1.362(2) A) sprechen fiir eine mi-Delokalisie-
rung im N29-C28-P1-Fragment. Die an der Peripherie des
Vierrings befindlichen C-C-Doppelbindungen weisen im Ver-
gleich zu denen in N,N’-stabilisierten Carbendimeren unge-
wohnlich groBe Bindungslidngen (C1-C2 1.389(3), C41-C42
1.374(3) A) und Torsionswinkel auf (N10-C2-C1-P3 —18.7°,
N3-C2-C1-N21 —18.2°, N43-C42-C41-P2 22.8°, N50-C42-C41-
N61 19.2°). Zur Minimierung der sterischen Wechselwirkung
sind die beiden Neopentylgruppen an den Ringstickstoffato-
men in 6, wie die in 5 oder auch die im Komplex
[W(CO)5(1)]," auf der gleichen Seite des N-Heterocyclus
positioniert.

Wihrend bei der Umsetzung des Carbens 1 mit 2a mittels
SIP-NMR-Kontrollmessungen kein Intermediat zu detektie-
ren war, traten bei der analogen Reaktion mit 2b im 3'P-
NMR-Spektrum zundchst zwei miteinander gekoppelte Dub-
letts gleicher Instensitdten auf, welche nach wenigen Stunden
zugunsten der Phosphorsignale von 6 verschwanden. Die
Hochfeldlage dieser temporidren *'P-NMR-Signale (0=
—182.2, —66.3) und ihre 'J(P,P)-Kopplung (97.7 Hz) dhneln
denen der aminosubstituierten 1H-Diphosphirenel® und las-
sen vermuten, dass es sich bei der hier vorliegenden Verbin-
dung um das nicht isolierbare 1H-Diphosphiren 4b handelt.
Auf der Basis dieser Annahme postulieren wir fiir die
selektive Bildung von 5 und 6 einen mehrstufigen Prozess
(Schema 1). Die Reaktion beginnt mit der Addition des
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nucleophilen Carbens 1 an 2a bzw. 2b zu den hochreaktiven
Spezies 3a bzw. 3b. Dabei kann allerdings nicht ausgeschlos-
sen werden, dass wie im Fall der Addition von Halogencar-
benen an Phosphaalkine zunichst die 2H-Phosphirene ent-
stehen.lI Die anschlieBende [2+1]-Cycloaddition von 3a und
3b an ein weiteres Molekiil des Phosphaalkins liefert die 1H-
Diphosphirene 4a bzw. 4b. Wihrend bei 4a nach der
Ringdffnung eine [3+2]-Cycloaddition mit dem fert-Butyl-
phosphaacetylen 2a zu 5 erfolgt, fiihrt die bekannte Inser-
tion!®! von Phosphinidenen, hier von 3b, in die Diphosphiren-
P-P-Bindung von 4b zum Vierringheterocyclus 6. Auch die
Reaktionssequenz 4a—5 wurde bereits in der Literatur
diskutiert.'’!. Die Ursache fiir die unterschiedlichen End-
ergebnisse der Reaktion von 1 mit 2a oder 2b liegt
offensichtlich an der unterschiedlichen Polaritédt der verwen-
deten Phosphaalkine. Aufgrund des Donorsubstituenten
weist 2b im Vergleich zu 2a gegeniiber polaren Reagentien
bekanntlich eine erhdhte Reaktivitit auf.[®> 1]

Die hier vorgestellten Verbindungen 5 und 6 sind nicht nur
die ersten 1,2,4-Triphosphol- und 1,2,3-Triphosphetenderiva-
te, die reaktive olefinische Bindungen!'? an den Substituenten
tragen, sie enthalten auBerdem Strukturelemente aus der
bislang unbekannten Kombination zweier heterosubstituier-
ter Carbene N(N)C: und P(C)C: bzw. P(N)C:. Insbesondere
N,N,N,P-substituierte Olefine konnten im Hinblick auf die
kiirzlich demonstrierte Spaltung von Entetraminen['? zur
Synthese stabiler N,P-substituierter Carbene Anwendung
finden.

Experimentelles

Alle Umsetzungen erfolgen unter Argon in Schlenk-Apparaturen. Die
Losungsmittel wurden getrocknet und unter Argon destilliert sowie
aufbewahrt. Die Reaktionskontrolle erfolgte *'P-NMR-spektroskopisch.

5: Zu einer Losung von 17 (0.26 g, 1.0 mmol) in 1 mL C,Dj gibt man unter
Riihren bei Raumtemperatur eine Loésung von 2al*! (0.10 g, 1.0 mmol) in
0.5 mL C4Dy. Die dunkelrote Losung wird 48 h bei 25°C geriihrt. Dabei
fallt 5§ in Form roter Kristalle aus. Nach Filtration und Trocknung bei
0.5 Torr werden 0.17 g (92%) 5 erhalten. Nichtumgesetztes Carben 1
verbleibt bei dieser Prozedur in der Losung. 3'P{'H}-NMR (81.0 MHz,
C¢Dg, 25°C, Nummerierung: Abbildung 1): 6 =224.8 (P3), 178.5 (P2),
111.3 (P1), J(P1,P2)=528.1, 2J(P1,P3) =172, %J(P2,P3)=40.5 Hz; 'H-
NMR (200.1 MHz, C¢Dy, 25°C): 6=0.86 (s, 9H; CH,CCHj;), 0.96 (s, 9H;
CH,CCH3;), 1.44 (d,%/(P,H) = 1.4 Hz, 9H; PCCCHj;), 1.60(s, 9H; PCCCH),
1.85 (d, 3J(PH) =0.8 Hz, 9H; PCCCHj;), 4.55 (s, 4H; NCH,), 6.50 (m, 4H,
Ar-H); BC{'H}-NMR (50.3 MHz, C,Dg, 25°C): 6 =201.7 (ddd, J(P,C) =
73.4, 'J(P,C) =64.8, 2J(P,C) =20.5 Hz; PC(4)P), 180.5 (ddd, 'J(P,C) =70.4,
J(P,C) =176, 2J(P,C) =9.7 Hz; PC(2)P), 159.8 (d, 2J(P,C) =4.5 Hz; NCN),
672 (ddd, 'J(P,C)=36.2, 2J(P,C)=5.2, 3J(P,C)=2.3 Hz, CCtBu), 143.6,
135.6, 121.7, 118.9, 110.9, 105.4 (Ar-C), 64.2 (s; CH,), 57.0 (s; CH,), 41.7
(ddd, *J(P,C)=40.9, %J(P,C)=183, 3/(PC)=8.6 Hz; CMe;), 40.0 (dd,
2J(P,C) =20.8, 2J(P,C) =3.0 Hz; CMe;), 36.3 (dd, 2J(P,C) =114, J(PC) =
2.5 Hz; CMe;), 36.0 (s; CH,CMe;), 35.8 (s; CH,CMe;), 34.0 (d, *J(PC) =
42 Hz; CHs;), 33.9 (d, 3/(P,C)=2.7 Hz; CHj;), 33.8 (d, */(P,C)=3.2 Hz;
CHs;), 30.0 (s; CH,CCHs;), 27.9 (s; CH,CCHj;); MS (70 eV): m/z (%): 558
(100) [M*], 543 (54) [M*—CH;], 501 (8) [M*—Bu], 327 (11) [M*—
P,C,rBu,).

6: Wie fiir 5 beschrieben, erhilt man aus 0.07 g (0.28 mmol) 1 und 0.04 g
(0.28 mmol) 2b**1 0.08¢g (90%) 6 als gelbe Kristalle, die fiir eine
Rontgenstrukturanalyse geeignet sind. P{'H}-NMR (81.0 MHz, C,Dj,
25°C; Isomerengemisch, Molverhiltnis a:b:c=1:1:0.5; Nummerierung:
Abbildung 2): Isomer a: 6 =86.5 (P1), —58.5 (P2), 9.5 (P3), J(P1P2)=
255.8, 2J(P1,P3)=55.8, 2J(P2,P3)=249.8 Hz; Isomerb: 6=96.3 (P1),
—45.0 (P2), 19.8 (P3), J(P1,P2)=246.8, 2J(P1,P3)=62.7, 2J(P2,P3)=
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238.0 Hz; Isomer c: 0 = 121.1 (P1), — 62.1 (P2), 18.0 (P3), 'J(P1,P2) = 242.0,
2J(P1,P3)=64.1, 2J(P2,P3)=230.0Hz; 'H-NMR (Isomerengemisch,
200.1 MHz, C,Ds, 25°C): 6=0.59-1.29 (72H, CH,), 2.8-4.2 (br., 14H,
CH,, CH), 6.5-6.8 (m. 8H, Ar-H).

Eingegangen am 25. Januar 2000 [Z14594]
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Die stereoselektive Kniipfung von C-C-Bindungen ist eine
grofe Herausforderung in der organischen Synthese. Zu
diesem Zweck werden C(sp?)-hybridisierte Organometallrea-
gentien mit definierter Konfiguration benotigt. Organoli-
thiumreagentien sind nur in einigen fixierten cyclischen
Systemen oder in Anwesenheit eines chelatisierenden Hete-
roatoms in a-Position konfiguativ stabil.l' 2l Trotz bemerkens-
werter Fortschritte auf diesem Gebiet 4 wiire ein genereller
Zugang zu chiralen Organometallreagentien wiinschenswert.
Vor kurzem konnten wir zeigen, dass sekundére cyclische und
offenkettige Diorganozinkreagentien mit zwei benachbarten
chiralen Zentren hoch diastereoselektiv hergestellt werden
konnen und auch in Abwesenheit einer chelatisierenden
Gruppe konfigurativ stabil sind.>~”
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