Bei der Umsetzung von Fiinfringphosphazenen, z. B. der
1,22.5-Azaphosphole (1)), mit Ketonen (2) haben wir nun
kristalline [2+2]-Cycloaddukte (3) isoliert™).

X\

X-P=N CeHs
(la), X = CHy HyCO,CT Ny ~CgHj;
(1b), X = CgHjy CO,CH,4

+ _

(2a), R! = R? = CH, R!
(2b), Rl = CgH;, R? = CF, ~C=0
(2¢c), R! = CH,, R? = CF, R’
(2d), R! = R? = CF,

Ihre bicyclische Struktur wird durch die fiir pentakoordinier-
ten Phosphor im *!P-NMR-Spektrum kennzeichnende Hoch-
feldverschiebung (Tabelle 1) und durch die an (3b) sowie
(3c)(R'+R?im '"H-NMR-Spektrum beobachtete Diastereo-
topie von X =CHj bestitigt. 8(*!P) riickt mit jeder CF5-Grup-
pe deutlich und gleichmiBig zu tieferem Feld und weist damit
aufeine von (3a) zu (3d) und von (3e) zu (3h) zunehmende
Polaritét der PO-Bindung hin. Eine Gleichgewichtsbeteiligung
der Betainform (4 ) [ 3(**P)-Erwartungswert = +70] ist jedoch
auszuschliefen, da sich die *!P-Verschiebung des Addukts
mit der Losungsmittelpolaritdt kaum dndert (Tabelle 1).

Tabelle 1. 3'P-NMR-Verschiebung in CDCl; (bzw. Me,SO) und dissoziierter
Anteil Q (0.7M CDCl;-Losung) der Cycloaddukte (3).

Q[ %] bei T [°C]=

X R!  R?  5C'P) ~20 0 20 40 60
(3a) CH; CH; CH; -—554 34 53 65 80
(3b) CH; CeHs CF; —466 10 18
(3¢c) CH; CH; CF; —46.6(—44.6) —
(3d) CH; CF, CF; —351(-340) —
(3¢) Ce¢Hs CH; CH; —493 76 92
(3f) Ce¢Hs C¢Hs CF; —432 42 59 61 74
(3g) Ce¢Hs CH; CF; —412 119

(3h) CeHs CFy CF; —349 —

Einige Cycloaddukte zerfallen in Lésung wieder in die Kom-
ponenten;ihre *H-, 1°F-und *'P-NMR-Spektren zeigen neben
den Signalen von (3) auch die von (1) und (2). Verdiinnung
und Temperaturerhdhung verstirken die Dissoziation (Tabelle
1). Die Gleichgewichtslagen lassen erkennen, daB3 die Rever-
sionsstabilitiit der Cycloaddukte (3) iiberwiegend von der
Acceptorqualitit des Ketons (2a) < (2b) < (2¢) < (2d) und
der Donorqualitit des Phosphazens (1a)> (1b) bestimmt
wird. Das Addukt geringster Stabilitiit (3 ) ist in 0.7 M CDCl3-
Lésung bei Raumtemperatur vollstdndig dissoziiert. Es kann
auch durch trockenes Erwiirmen im Vakuum quantitativ in
(1b) zuriickverwandelt werden — ebenso (3a) in (1a).

Beim Erwidrmen der Losungen der iibrigen Cycloaddukte
(3) auf >60°C iiberlagert sich der reversiblen Dissoziation
eine langsame irreversible Zersetzung, Mehr oder weniger
einheitlich entstehen dabei durch die [2+2]-Spaltung des Ox-
azaphosphetrings im anderen Sinn die Ketimin-phosphanoxide
(5), die dem Staudingerschen Reaktionsergebnis'®! entspre-
chen. Im Gegensatz zu den Ketonen, reagieren Aldehyde wie
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(2),R'=H,R2=CCl,, pC¢H4NO,, C¢F5 mit (1) sofort zum
ringgeofineten Produkt (5 ), ohne dafl dabei eine Zwischenstufe
(3) nachgewiesen werden kann.

Nach unseren Befunden erscheint fiir die Carbonyl/Imino-
phosphoran-Reaktion — dhnlich wie fiir die Wittig-Reaktion(®!
—allgemein eine Vierring- und nicht eine Betain-Zwischenstufe
wahrscheinlich. Durch den begiinstigenden Einbaul™ des o°-
Phosphors als Briickenkopf in (3) wird sie ausnahmsweise
isolierbar.

7-Oxa-5-aza-1-phosphabicyclof 3.2.0 Jhept-2-ene (3)

Zur gelben, konzentrierten Lésung von (1) in CHCI; gibt
man das Keton (2) im UberschuB}, wobei sie sich in den
meisten Fillen entfirbt. Nach Zugabe von n-Pentan kristalli-
siert das farblose Cycloaddukt (3) aus und kann aus CHCl;/n-
Pentan umgefillt werden.
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Tricyclische Isoindole!!!

Von Richard Kreher und Karl Josef Herdl"]

Die Synthese der tricyclischen Hetarene (/) wurde ange-
strebt, um den EinfluB der Anellierung auf die thermische
Stabilitdt und die chemische Reaktivitit des 1 H- und 2H-Isoin-
dols'® zu studieren. Im Falle der angularen Anellierung sollte
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gepriift werden, welche der tautomeren Formen (1a), (1b)
und (1c¢) mit benzoider oder chinoider Struktur thermisch
stabiler ist!],

H
_N N/ N/H

@ ! 4

N

=N =N N
H

(la) (1b) (lc)

Die Synthesestrategie zielte auf die Darstellung des benzo-
iden Hetarens (1a) mit zwei CN-Doppelbindungen. Dazu
wurde 1,2,3,4-Tetrakis(brommethyl)benzol!>! mit Methansul-
fonamid umgesetzt. Die zweifache Cyclisierung gelingt unter
basischen Bedingungen bei homogener Reaktionsfithrung!?!
(Aceton/Ethanol/Wasser; 5 h/RiickfluBerhitzen) préparativ
einstufig mit 30 % Ausbeute.

Zur Einfiihrung der CN-Doppelbindung!®! wird das tricy-
clische Zwischenprodukt (2), X=S0O,CHj, Fp>260°C, mit
Kalium-tert-butanolat in wasserfreiem Dimethylsulfoxid
(2.5h/65°C) umgesetzt. Die 1,2-Eliminierung von Methansul-
finsdure sollte unmittelbar zum 1H-Isoindol (3 a) fithren, das
sich unter den basischen Reaktionsbedingungen offensichtlich
in das tautomere 2H-Isoindol (3 ¢ ) umlagert. Die NH-Gruppe
ist durch eine intensive IR-Absorptionsbande (v=3395cm 1)
sowie durch ein breites "H-NMR-Signal (1= —0.5 bis —2.5)
deutlich erkennbar, das bei Zugabe von Deuteriumoxid durch
H/D-Austausch verschwindet. Aus dem NMR-Spektrum folgt
ebenso wie aus dem Massenspektrum, daB nur eine Methylsul-
fonylgruppe abgespalten wurde.

Nach den spektroskopischen Befunden bewirkt die angulare
Anellierung eines heterocyclischen Fiinfrings keine Veridnde-
rung der Stabilitdtsverhiltnissel®. Die o-chinoide Struktur
(3c) wird durch chemische Umsetzungen mit Dienophilen
(N-Phenylmaleinimid, Acetylendicarbonséure- und Azodicar-
bonsiure-dimethylester) bestitigt! 7%

/X /H
N _N N
N\ N\ N\
X X X
(2) (3a) (3c)

Tabelle 1. 2-Methylsulfonyl-7H-1,3-dihydropyrrolo[3,4-e]isoindol (3¢).

Ci0HoN;X, X=SO,CHj, Ausb. 45-52%, Fp=145-146°C (Zers.) (Essig-
ester/n-Heptan); 'H-NMR (Dg-Aceton+D;0): 1=246 (dd, J45s=9Hz,
Js¢=0.5Hz, 1H, CH-5), 2.64 (d, Jeg=1.5Hz, 1H, CH-8), 2.79 (mc, 1H,
CH-6), 3.24 (d, J4s =9 Hz, 1 H, CH-4), 5.28 (s, breit, 2H, CH), 5.33 (s, breit,
2H, CH,), 7.07 (s, 3H, SO,CH;); UV (CH,Cl;, —20°C): Amax (loge)=265
(3.11), 281 (3.08), 291 (3.21), 313 (sh, 3.63), 325 (3.72), 337 (sh, 3.60)nm; MS
(70eV/160°C): m/e =236 (16 %, M*), 157 (28 %, M * — SO,CHj), 156 (100 Yo
M* —HO,SCHj).

Tabelle 2. 7H-Pyrrolo[3,4-e]isoindol (1c).

C;0HgN,, Ausb. 34 %, Fp>120°C (Zers.), Sublimation bei 112-117°C/0.01
Torr; YTH-NMR (Dg-Aceton +D;0): 1=2.80 (d, J;3=2Hz, 2H, CH-1 und
CH-8), 295 (d, J,3=2Hz, 2H, CH-3 und CH-6), 3.07 (s, 2H, CH-4 und
CH-5); '3C-NMR (D-DMSO): 5=120.0 (Int. 79, q), 115.7 (54, q), 115.1
(204), 110.6 (144), 107.2 (168); UV (CH,Cly): Amax (loge)=257 (4.17), 261
(4.18), 273 (4.10), 290 (4.07), 300 (4.03), 327 (sh, 2.67) nm; MS (70¢V/110°C):
m/e=156 {100 %, M*), 152 (3 %, M* ~2H,).
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Die Einfithrung von zwei CN-Doppelbindungen ist in glei-
cher Weise ausgehend von (2) prdparativ einstufig unter dra-
stischeren Reaktionsbedingungen (3h/110°C) méglich. Die
zweifache Eliminierung von Methansulfinsdure kann nach ver-
schiedenen Richtungen ablaufen und zur Bildung tautomerer
1H-Isoindole (1a) bzw. 2H-Isoindole (1b) mit CN-Doppel-
bindung in 2,3- und/oder 6,7-Position fithren. Dies muf} experi-
mentell nicht geklirt werden, da die 1,2-Eliminierung von
einer spontanen tautomeren Umlagerung zum 7H-Pyrro-
lo[3,4-¢]isoindol (1 ¢) begleitet wird. Die symmetrische Mole-
kiilstruktur folgt vor allem aus dem 'H-NMR-Spektrum, das
keine Hinweise auf tautomere Formen mit einer cyclischen
Methylengruppe gibt. Im IR-Spektrum ist die intensive Bande
bei 3380 cm ! fiir die NH-Gruppe typisch, die im ‘H-NMR-
Spektrum ein breites Signal (t= —0.5 bis —1.5) verursacht.
Mit Deuteriumoxid findet in Aceton oder Dimethylsulfoxid
ein regiospezifischer H/D-Austausch am Heteroatom statt.

Die Synthese des tricyclischen Hetarens (1 ¢) ist ein Beweis
fiir die thermische Stabilisierung des 2H-Isoindols durch Anel-
lierung eines pyrroloiden Ringsystems®), Die chemische Reak-
tivitat ist dhnlich der des 2H-Isoindols; exemplarisch dafiir
ist die Empfindlichkeit gegen Sauerstoff und die Bildung eines
1:2-Addukts mit N-Phenylmaleinimid. Nach dem gleichen
Syntheseprinzip diirfte auch das struktur-isomere tricyclische
Hetaren mit linearer Anellierung zugénglich werden.
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Molekiilstruktur von FsSOSFs, F;SeOSeFs und
FsTeOTeFs: d-Orbitalbeteiligung an Bindungen zwi-
schen Hauptgruppenelementen(""]

Von Heinz Oberhammer und Konrad Seppelt("]

Haben bei Verbindungen aus Hauptgruppenelementen bin-
dende Molekiilorbitale signifikante Anteile von d-Atomorbita-
len? Insbesondere soliten Anzahl und Elektronegativitat der
Fluoratome in SF¢, SeF¢ und TeF eine solche d-Orbitalbetei-
ligung begiinstigen!'. Neuere SCF-Berechnungen (Xo-SW-
Methode) sprechen fiir einen geringen Bindungsanteil von
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