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Synthese eines komplexierten
2,2-Bisphosphirans**

Mark J. M. Vlaar, Andreas W. Ehlers,
Frans J. J. de Kanter, Marius Schakel, Anthony L. Spek
und Koop Lammertsma*

Die Zahl der Phosphorheterocyclen, von denen die Drei-
ringverbindungen eine besondere Stellung einnehmen, ist in
den letzten zwei Jahrzehnten gewaltig angestiegen. Selbst
spiroverkniipfte Ringsysteme dieses Typs konnten hergestellt
werden.”l Uberaschenderweise fehlen, ganz im Unterschied
zu den verwandten Bisoxiranen,?! Bisaziridinen,* Bissilira-
nenP! und Bisthiiranen,/®l in der Fiille der heterocyclischen
Organophosphorverbindungen die einfachen C-C-verkniipf-
ten Phosphirane. Sogar Bisphosphirene wurden jiingst vorge-
stellt.”] Im Folgenden berichten wir iiber die Synthese der
entsprechenden geséttigten Verbindungen.

Am einfachsten werden Phosphirane durch Addition eines
in situ erzeugten, terminal komplexierten Phosphinidens an
Olefine hergestellt.'® Phosphinidene wie der Komplex
[PhPW(CO);] 5 sind reaktive Intermediate, die als elektro-
phile Singulettcarben-artige Spezies betrachtet werden kon-
nen.I'> 81 Die zweifache Addition an konjugierte Diene scheint
zwar ein auf der Hand liegender Reaktionsweg zu sein, doch
ist nach der Bildung des ersten Vinylphosphirans eine zweite
Addition bisher noch nicht beobachtet worden. Stattdessen
gehen Vinylphosphirane mit s-cis-Konformation — ebenso wie
deren Kohlenwasserstoffanaloga — eine 1,3-sigmatrope Um-
lagerung ein, die hier zur Bildung von Phospholenen und zur
Epimerisierung am Phosphorzentrum fiihrt.['> ° In den bisher
untersuchten Systemen konnten aber auch sterische Faktoren
dazu beitragen, dass die Addition einer zweiten [RPW(CO)s]-
Einheit nicht stattfinden kann. Deshalb entschieden wir uns,
die zweite Addition an einem transoiden, acyclischen Dien,
d.h. an einem s-trans-Vinylphosphiran, durchzufiihren. Diese
transoide Konformation wird von 2,5-Dimethyl-2,4-hexadien
219 bevorzugt und seine Methylgruppen sollten hinreichend
klein sein, um die zweite Phosphiniden-Addition nicht zu
verhindern.

Die Reaktion des aus dem 7-Phosphanorbornadien-Kom-
plex 1 gebildeten [PhPW(CO);] 5 mit dem Dien 2 bei 55°C in
Gegenwart von CuCl fithrt bei einer Gesamtausbeute von
76 % zum syn- und zum anti-Vinylphosphiran 3a bzw. 3b im
Verhiltnis 2:1. Syn und anti bezieht sich hier auf die relative
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Orientierung der [W(CO)s]- und der Vinylgruppe. Die
Isomere konnen 3'P- und 'H-NMR-spektroskopisch unter-
schieden werden. Das durch Kristallisation isolierte Haupt-
produkt ist das syn-Isomer 3a, dessen olefinisches Proton um
0.25 ppm stiarker entschirmt ist (0 =4.97; keine P-Phenyl-
Abschirmung), dessen Phosphoratom um 18.2 ppm stérker
abgeschirmt ist (0p = —118.3) und dessen 'Jpy-Kopplung um
78 Hz groBer ist (256.2 Hz). Diese Befunde sind in guter
Ubereinstimmung mit fritheren Zuordnungen cyclischer syn-
Vinylphosphirane.l'] Die cis/trans- und E/Z-Zuordnung der
Methylsubstituenten wurde auf der Grundlage von COSY-
und NOE-NMR-Messungen getroffen. So treten bei 3a NOE-
Wechselwirkungen sowohl zwischen dem Phosphiranringpro-
ton und der trans-Methylgruppe als auch zwischen dem
olefinischen Proton und der (E)-CH;-Gruppe auf.

Um zu untersuchen, ob an die Vinylgruppen in 3a, b jeweils
eine zweite Phosphinideneinheit addiert werden kann, wur-
den diese Komplexe mit einem zweiten Aquivalent
[PhPW(CO);] auf 110°C (ohne CuCl) erhitzt. *'P-NMR-
spektroskopisch konnte tatsdchlich die Bildung der diaste-
reomeren Bisphosphiran-Komplexe 6a (syn,anti-Isomer) und
6b (syn,syn-Isomer) im Verhiltnis 1:1 in ca. 50% Ausbeute
nachgewiesen werden. Das syn,anti-Isomer ist durch seine

ph, €Ok
R [PhPW(CO)s] 5
/M‘ 110 °C
3a,b
o N(CO)s W(CO)s
P “R
P P
“ph Y
(OC)sW (OC)sW
6a 6b

syn,anti: syn,syn =1:1

Dubletts (0 =-125.7 und —135.0, Jpp=31.7Hz) und die
syn,syn-Form durch ihr charakteristisches Singulett (6=
—126.1) leicht im 3'P-NMR-Spektrum zu identifizieren. Beide
Produkte wurden in 25% Ausbeute isoliert und vollstindig
massenspektrometrisch sowie 3'P-, *C- und '"H-NMR-spek-
troskopisch charakterisiert. Interessanterweise zeigt das *C-
NMR-Spektrum des syn,syn-Isomers ein AA'X-System (A,A’
sind P-Atome) mit einem Linienmuster zweiter Ordnung
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(5+3) fiir das Spirokohlenstoffatom (X).'2) Das anti,anti-
Isomer konnte, sofern es iiberhaupt gebildet wird, nicht
nachgewiesen werden.

Wird das syn-Vinylphosphiran 3a (sowohl mit als auch
ohne CuCl) in Toluol 1h auf 110°C erhitzt, wird unerwar-
teterweise nicht das Phospholen 4 gebildet, sondern es findet
eine Epimerisierung am P-Zentrum (unter Bildung des anti-
Isomers 3b) statt, und es entstehen die Bisphosphirane 6a und
6b im Verhiltnis 1:1. Die Reaktion von 3a mit [PhPW(CO)s]
bei 110°C liefert ebenfalls eine 1:1-Mischung aus 6a und 6b.
Das gleichbleibende Verhiltnis von syn,anti- zu antianti-
Bisphosphiran (bei Ausbleiben des anti,anti-Produkts) sowohl
bei der Umsetzung von 3a als auch aus der 2:1-Mischung aus
3a und 3b deutet darauf hin, dass es sich hier um einen
thermodynamischen Prozess handelt, der aus der Epimerisie-
rung am P-Zentrum und der intermolekularen Ubertragung
des Phosphinidenkomplexes besteht.

Die syn,syn-Konformation des C,-symmetrischen Komple-
xes 6b konnte eindeutig durch eine Kristallstrukturanalyse
ermittelt werden,['® die die erwarteten Strukturmerkmale
ergab (Abbildung 1). Die P-C2- und P-C3-Bindungslidngen

Abbildung 1. Struktur von 6b im Kristall. Wasserstoffatome wurden der
Ubersicht halber weggelassen. Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel [°]:
P1-C2 1.848(5), P1-C3 1.842(5), C2-C3 1.537(7), C3-C3a 1.501(7), P1-W1
2.5031(13), P1-C9 1.809(5); W1-P1-C9 114.98(16), C2-P1-C3 49.2(2), P1-
C3-C2 65.6(3), P1-C3-C3a 121.0(3), P1-C3-C3a-Pla 180.0(3).

von 1.848(5) bzw. 1.842(5) A sowie der C-P-C-Winkel von
49.2(2)° sind typisch fiir [W(CO);]-komplexierte Phosphirane.
Die ringverkniipfende (C3-C3a-Bindung von 1.501(7) A
scheint relativ kurz zu sein, dhnelt damit allerdings der in
Biscyclopropan (1.517 A).') Die durch Ab-initio-MP2/6-
31G*-Optimierung erhaltene Struktur des unkomplexierten,
unsubstituierten syn,syn-Bisphosphirans 7 (berechnet ohne
Substituenten, Abbildung 2) weist eine C-C-Bindungsldnge
von 1.499 A zwischen den Ringen auf, anhand derer deutlich
wird, dass der stabilisierende Einfluss der [W(CO);]-Gruppe
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Abbildung 2. MP2/6-31G*-Struktur von 7.

und die Wechselwirkung zwischen den beiden Ringen mini-
mal sind. Eine Energieberechnung auf dem G2MP2-Niveau
(die durchgefiihrt wurde, um die AHi-Werte zu erhalten) in
Verbindung mit einem Satz isodesmischer Reaktionsglei-
chungen deuten nicht auf einen Anstieg der Ringspannung
des Phosphirans hin. Zwar ist der berechnete Wert fiir die
Ringspannung von 7 mit 39.59 kcalmol~! etwas kleiner als das
Doppelte des Wertes von 21.27 kcalmol~!, der fiir das
unsubstituierte Phosphiran C,PH; angegeben wurde,?Y doch
lasst sich dieser Energieunterschied von 2.95 kcalmol~! auf
Substituenteneffekte zuriickfithren. Beispielsweise vermin-
dert sich die Ringspannung von Phosphiran bereits bei
C-Substitution mit einer Methylgruppe um 1.05 kcalmol~!
(ebenfalls auf dem G2MP2-Niveau berechnet).

Experimentelles

Die NMR-Spektren wurden auf Bruker-AC-200-, -MSL-400- (*H, '*C) und
-WM-250-Spektrometern (*'P) mit SiMe, ('H, *C) bzw. 85-proz. H;PO,
(*'P) als externem Standard aufgenommen. Die hochaufgelésten Massen-
spektren (HR-MS) wurden auf einem Finnigan-MAT-90-Gerit und die FT-
IR-Spektren auf einem Mattson-630-Galaxy-Spektrophotometer gemes-
sen. Die Elementaranalysen wurden vom Mikroanalytischen Labor
Pascher, Remagen-Bandorf, durchgefiihrt.

3a, b: Der Komplex 1 (0.51 g, 0.77 mmol) und 2,5-Dimethyl-2,4-hexadien
(85 mg, 0.77 mmol) wurden in Toluol in Gegenwart von CuCl (56 mg,
56 mmol) 3h auf 60°C erhitzt. Nach Abdampfen des Losungsmittels
wurden durch Chromatographie an Kieselgel mit Pentan/Toluol (4/1)
0.32 g (76 %) einer 2:1-Isomerenmischung aus 3a und 3b erhalten werden.
3a: Schmp 70-71°C (Pentan); 3P-NMR (CDCl;): 6 =—118.3 (J(PW) =
256.2 Hz); C-NMR (CDCly): 6=198.0 (d, 2/(C,P)=29.9 Hz; cis-CO),
195.6 (d, 2/(C,P) =8.1, J(C,W) =125.7 Hz; trans-CO), 138.3 (d, 3J(C,P) =
89 Hz; C=C(CH,),), 1357 (d, J(C,P)=24.6 Hz; ipso-Ph), 132.1 (d,
3J(C,P)=10.2 Hz; m-Ph), 129.7 (d, “/(C,P)=2.0 Hz; p-Ph), 128.6 (d,
2J(C,P) =9.1 Hz; o0-Ph), 118.0 (d, 2/(C,P)=3.3 Hz; C=C(CH3,),), 35.5 (d,
1J(C,P)=15.4 Hz; PCH), 304 (d, J(C,P) =172 Hz; PC(CH,),), 25.6 (d,
2J(C,P)=2.7THz; trans-PC(CH;),), 255 (d, “J(CP)=3.1Hz; (E)-
C=C(CH,),), 21.7 (d, 2J(C,P)=9.1 Hz; cis-PC(CHj;),), 19.1 (d, /(C,P) =
2.6 Hz; (Z)-C=C(CHs;),); 'H-NMR (CDCl;): 6 =744-718 (m, 5H, Ph),
4.97 (m,3J(H,P) =6.76,3J(H,H) = 8.10, */(H,H) = 1.4 Hz, 1 H; CH=C), 2.49
(pseudo-t, 2/(H,P) =8.10, 3J(H,H) = 8.10 Hz, 1 H; CHP), 1.86 (d, >J(H,P) =
3.68Hz, 3H; (Z)-C=C(CHj)), 174 (d, >J(H,P)=5.53Hz, 3H; (E)-
C=C(CH,)), 1.34 (d, 3J(H,P) =18.29 Hz, 3H; cis-CHj;), 1.13 (d, 3/(H,P) =
12.19 Hz, 3H; trans-CH;); HR-MS: ber. fiir C,oH;,OsPW: 542.04800, gef.:
542.04806. 3b: 3'P-NMR (Toluol): 6 =—136.5 (\J(P,W)=248.4 Hz); 3C-
NMR (CDClL): 6=1984 (d, 2J(C,P)=29.7Hz; cis-CO), 196.0 (d,
2J(C,P)=8.1, U(C,W)=125.7 Hz; trans-CO), 136.6 (d, 3/(C,P)=6.0 Hz;
C=C(CH,),), 133.3 (d, 3/(C,P) =9.9 Hz; m-Ph), 129.7 (d, “J(C,P) =2.0 Hz;
p-Ph), 1284 (d, 2J(C,P)=9.1 Hz; o-Ph), 1173 (d, %/(C,P)=72Hz;
C=C(CH,),), 36.7 (d, J(C,P)=16.7 Hz; PCH), 29.3 (d, J(C,P)=15.5 Hz;
PC(CHs),), 28.1 (d, 2J(C,P)=6.5Hz; cis-PC(CHs),), 25.7 (d, *J(C,P)=
2.4 Hz; (E)-C=C(CH,),), 19.7 (d, 2J(C,P) =2.4 Hz; trans-PC(CH,),), 18.7
(d, J(C,P)=19 Hz; (Z2)-C=C(CHj;),); 'H-NMR (CDCl;): 6 =7.12-7.54
(m, 5H, Ph), 472 (m, CH=C), 2.32 (d, */(H,H) =8.90 Hz, 1H; CHP), 1.94
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(m, 3H, (Z)-C=C(CH,)), 1.77 (d, SJ(HLP) = 4.02 Hz, 3H; (E)-C=C(CH,)),
1.49 (d, 3J(H,P) = 19.15 Hz, 3H; cis-CH,), 1.29 (d, */(H,P) = 11.54 Hz, 3H;
trans-CHs).

6a, b: Komplex 1 (0.88 g, 1.3 mmol) wurde mit einer 2:1-Mischung aus 3a
und 3b (0.98 g, 1.8 mmol) in 5 mL Toluol 20 h auf 110°C erhitzt. Nach
Einengen der Losung auf 3 mL wurden 6 mL Pentan zugefiigt. Der
Komplex 6b fillt als weier Feststoff auf (0.33 g, 25 % ). Nach Abdampfen
des Losungsmittels und Chromatographie an Kieselgel (Pentan —Toluol)
wurde 6a erhalten (0.29 g, 22 % ). 6a (syn,anti-Isomer): Schmp. 179-180°C
(Zersetzung); 3'P-NMR (CDCl;): 6 = —125.7 (d, 'J(W,P) =256.9, 3J(P,P) =
31.7Hz), —135.0 (d, J(W,P)=256.0, *J(P,P) =31.5 Hz); *C-NMR: 0=
1979 (d, 2J(P,C)=30.3 Hz; trans-CO), 197.1 (d, 2J(P,C) =271 Hz; trans-
CO), 195.6 (d, 2J(P,C)=8.0 Hz; cis-CO), 195.5 (d, 2J(P,C) =78 Hz; cis-
CO), 135.5 (}J(P,C) =26.7 Hz; ipso-Ph), 133.3 (d, 3J(P,C) =9.7 Hz; m-Ph),
131.8 (\J(P,C) =27.5 Hz; ipso-Ph), 131.8 (d, *J(P,C) = 10.4 Hz; m-Ph), 130.4
(d, ¥(P,C)=1.8 Hz; p-Ph), 130.1 (d, “/(P.C)=1.0 Hz; p-Ph), 129.1 (d,
2J(P,C)=9.0Hz; o-Ph), 1289 (d, %(P,C)=9.3Hz; o-Ph), 36.0 (dd,
J(PC)=19.3, 2/(PC)=3.6Hz; anti-PCH), 352 (dd, Y(P,C)=184,
2J(P,C)=4.5Hz; syn-PCH), 28.8 (d, J(P,C)=15.4 Hz; syn-PC(CH,),),
28.4 (dd, 'J(P,C) =13.3, 3J(P,C) = 1.4 Hz; anti-PC(CHj;),), 28.2 (d, 2J(P,C) =
6.7Hz; cis(anti)-PC(CHs;),), 264 (d, 2J(PC)=24Hz; trans(syn)-
PC(CHj),), 21.7 (d, 2J(PC)=8.6Hz; cis(syn)-PC(CHs),), 20.0 (d,
2J(P,C)=2.7Hz; trans(anti)-PC(CH;),); 'H-NMR (CDCl): 6=72-74
(m, 10H, Ph), 1.72 (d, 3J(H,P) =1745 Hz, 3H; cis(syn)-PC(CH;),), 1.66
(d, 3J(H,P)=19.23Hz, 3H; cis(anti)-PC(CHs),), 1.64 (d, *J(HP)=
10.65 Hz, 3H; trans(anti)-PC(CH;),), 1.39 (m, 2H; PCH), 1.27 (d,
3J(H,P)=12.01 Hz, 3H; trans(syn)-PC(CHs),). 6b (syn,syn-Isomer):
Schmp. 179-180°C (Zersetzung); 3'P-NMR: (CDCL): o6=-126.1
(J(PW)=2172 Hz); “C-NMR: 6 =197.1 (m, @+J=29.6 Hz; trans-CO),
195.6 (m, @+*9J(P,C) =7.6 Hz; cis-CO), 134.9 (m, *¥J =277 Hz; ipso-Ph),
131.8 (m, ¢+9J =11.6 Hz; m-Ph), 130.2 (s, p-Ph), 128.8 (m, ®*J =9.4 Hz; o-
Ph), 34.5 (m, *2J=13.2 Hz; PCH), 29.2 (m, *3J=14.0 Hz; PC(CH,),),
25.5 (s, trans-PC(CH,),), 21.5 (m, @*9J =8.4 Hz; cis-PC(CHj;),); 'H-NMR
(CDCL): 6=72-74 (m, 10H, Ph), 1.78 (s, 2H, CHP), 1.69 (m, *J(H,P) =
1750 Hz, 6 H; cis-CH;), (m, 3/(H,P) =12.15 Hz, 6 H; trans-CH;); HR-MS:
ber. fiir C3H,,0,0P,W,: 973.98645; gef.: 973.98637; IR (KBr): v=2073,
1950 cm~! (CO).

Eingegangen am 14. Februar 2000 [Z14702]
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Kiristallstrukturbestimmung von C;,H,,0,,P,W,, M, =974.11, farblos,

Raumgruppe PI1 (Nr.2), a=89501(7), b=124181(6), c=

15.7582(10) A, a=88.342(4), B=83.656(6), y=71.097(5)°, V=

1646.8(2) A3, Z=2, ppe. =1.964 gem=3, (Moy,) =7.13 mm~". Insge-

samt wurden 10787 Reflexe bei 150 K auf einem CAD4T-Diffrakto-

meter mit rotierender Anode (A =0.71073 A) gemessen und auf einen

Satz von 7569 Reflexen gemittelt (R,,=0.036). Die Struktur wurde

mit der Patterson-Methode gelost (DIRDIF-96) und gegen F?

(SHELXL97) mit R1=0.0312 (6350 Reflexe mit I>20(l); wR2=

0.072; S§=1.045) verfeinert. Absorptionskorrektur mit PLATON/

DELABS. H-Atome wurden in den berechneten Positionen bertick-

sichtigt. Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der

in dieser Veroffentlichung beschriebenen Struktur wurden als ,,sup-
plementary publication no. CCDC-138219 beim Cambridge Crystal-
lographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten kénnen kostenlos
bei folgender Adresse in Grofbritannien angefordert werden: CCDC,

12 Union Road, Cambridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033;

E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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Domino-Michael-Aldol- und Domino-Michael-
Mannich-Reaktionen: Hochdiastereoselektive
Synthese funktionalisierter Cyclohexane**

Christoph Schneider* und Oliver Reese

Dominoreaktionen, in denen zwei oder mehr Synthese-
schritte nacheinander in einer Reaktionsmischung ablaufen,
zeichnen sich durch ihre besondere Eleganz und Effizienz aus
und gewinnen deshalb in der Organischen Chemie zuneh-
mend an Bedeutung.['l Von besonderem Interesse sind hierbei
geriistaufbauende C-C-Verkniipfungen, die mit einem mog-
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In

Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
http://www.wiley-vch.de/home/angewandte/ zu finden oder konnen
beim Autor angefordert werden.

3074 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2000

lichst selektiven Aufbau stereogener Zentren einhergehen.
Wir berichten hier iiber Domino-Michael-Aldol- und Domi-
no-Michael-Mannich-Reaktionen, die in einem Schritt und
mit hoher Stereoselektivitdt zu mehrfach substitutierten und
funktionalisierten Cyclohexanen fiihren.”! Die als Substrate
verwendeten enantiomerenreinen 7-Oxo-2-enimide 2 lassen
sich in guter Ausbeute und Stereoselektivitdt durch eine von
uns entwickelte thermische [3.3]-sigmatrope Umlagerung
silylierter syn-Aldolprodukte 1 herstellen [Gl. (1)].1®) Verbin-
dungen dieses Typs sind von uns bereits erfolgreich in der
Synthese von Tetrahydropyranen,*! Piperidinen, Terpenenl®
und Polyolen eingesetzt worden.

Me3SIO 0 0o
B
1) seorcn IS ™
//L 2) pTSOH, H0 N/S @
S
Z ) P 2 )\O
81% 0

2a

_

OSiMe;
L ~\

— COX,

Wir konnten bereits zeigen, dass chemoselektive nucleo-
phile Additionen an die Aldehydfunktion von 2a moglich
sind und nach intramolekularer Hetero-Michael-Addition zu
Sauerstoff- und Stickstoff-Heterocyclen fiihren.[* 3 Wir haben
nun gefunden, dass sich diese Sequenz leicht umkehren lasst,
wenn kupfer- und aluminiumorganische Reagentien verwen-
det werden. So fiihrt die Lewis-Sdure-unterstiitzte Addition
von Monoorganocupratenl®! an das 7-Oxo-2-enimid 2a in
miBiger Ausbeute, jedoch mit nahezu vollstidndiger Stereo-
selektivitdt zum Cyclohexanol 3al”! (Tabelle 1). Seine Bildung
verlduft offensichtlich iiber eine primére, hochselektive
Michael-Addition,' vermutlich in einem Aluminium-Che-
lat-Komplex Al unter Bildung eines Imidenolats, das an-
schlieBend in einer intramolekularen Aldolreaktion durch
den Aldehyd abgefangen wird. Die einheitliche syn-Stereo-
chemie der Aldolreaktion folgt aus der intramolekularen
Ubertragung des Metallions vom Enolat- zum Aldehydsauer-
stoffatom im vermuteten Ubergangszustand B, die zur
Aktivierung des Aldehyds erforderlich ist. Als prinzipielles
Nebenprodukt der Reaktion konnten wir das Produkt der
doppelten Addition des Organocuprats an den Aldehyd und
das Michael-System in 15-20% Ausbeute isolieren. Das
chirale Auxiliar ldsst sich anschlieBend mit Lithiumbenzylat
abspalten.['”

Wird die elektrophile Reaktivitit der Carbonylgruppe
durch Umwandlung in das Keton 2b['3l herabgesetzt, so
steigen die Ausbeuten der Domino-Michael-Aldol-Reaktion
erheblich an. Eine konkurrierende nucleophile Addition an
das Keton wird nun nicht mehr beobachtet, und die tertidren
Cyclohexanole 3b—d werden in guten bis sehr guten Aus-
beuten und mit weiterhin hoher Stereoselektivitidt erhalten
(Tabelle 1). Die Nutzung von Grignard-Verbindungen als
Cupratvorstufen erweitert dariiber hinaus den Anwendungs-
bereich der Methode betrichtlich.['4]
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