Enolat 15 mit dem in situ hergestellten Benzyloxymethyl-
iodid alkyliert. In dem mit einer Selektivitdt''® von nur 3 :2
erhaltenen Alkylierungsprodukt 16 ist die Benzyloxyme-
thylgruppe nach dem *C-NMR-Spektrum!'¥ {iberwiegend
cis zum Ethylrest am Dioxolanring eingetreten. Nach Ver-
seifen zur Carbonsédure konnte das Hauptisomer 18a (41%
bezogen auf 14) als Cyclohexylammoniumsalz kristallisiert
werden. Daneben lieB sich das Isomer 18b mit 12% gewin-
nen. Bei der Umwandlung von 18a in 17 (78%) wurde die
Benzyl- gegen die SEM-Schutzgruppe ausgetauscht. Die
anschlieBende Kettenverldngerung von 17 zu 2 verlief mit
84% Ausbeute iiber zwei Stufen problemlos.

Die Verkniipfung des Bausteins 2 mit dem C-1-C-10-
Teilstiick 3 ergab das vollstindige Molekiilgeriist 19 von
MycinolidV 1 in 88% Ausbeute: Spaltung des Allylesters
mit Pd(OAc), (95%)"® und Abspaltung des Cyclopentyli-
den-Restes mit HCI (44%) fiihrten zur gewilinschten Dihy-
droxycarbonsiure. Diese wurde mit Trichlorbenzoylchlorid
aktiviert"” und mit N, N-Dimethylaminopyridin (DMAP)
zum geschiitzten Mycinolid V makrocyclisiert (46%). Im
letzten Schritt wurden die SEM-Gruppen mit LiBF, abge-
spalten!”® (72%). Das freie MycinolidV 1 stimmte im
Schmelzpunkt (267°C), Drehwert (+36°), Loslichkeitsver-
halten und 'H-NMR-Spektrum mit den Literaturanga-
ben!™ iiberein.

Eingegangen am 23. Juli,
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Ein 1)°3)55)3-Triphosphabenzol-Derivat

Von Ekkehard Fluck*, Gerd Becker, Bernhard Neumiiller,
Robert Knebl, Gernot Heckmann und Heinz Riffel

Nachdem Monophosphabenzol und eine Reihe seiner
Derivate noch in den sechziger Jahren beschrieben wurden
und spiter auch Diphosphabenzole bekannt geworden
sind'", gelang uns jetzt die Synthese des ersten 1,3,5-Tri-
phosphabenzol-Derivats. 1,1,3,3-Tetrakis(dimethylamino)-
4-tert-butyl-1A3,3A°,5A>-triphosphabenzol 3 entsteht als
einziges Produkt der Umsetzung zwischen 1,1,3,3-Tetra-
kis(dimethylamino)-1A3,3A%-diphosphet 1" und 2,2-Dime-
thylpropylidinphosphan 2P, Formal kann die Reaktion als
Insertion betrachtet werden. Mechanistisch handelt es sich
wahrscheinlich um eine Cycloaddition, der spontane Va-
lenzisomerisierung folgtl.

R, RN NR
P—NR s
e 2+ Rie—C=P —> Prs';\"/NRZ
2N P
RN TR
| 2 CRs
R = CH, 3

3 bildet luft- und feuchtigkeitsempfindliche, in Benzol
und n-Pentan l8sliche, blalgelbe Kristalle, Fp=50-55°C.
Im >'P{'H}-NMR-Spektrum (C¢Ds, Standard 85proz.
H;PO,) von 3 betragen die chemischen Verschiebungen
der P-Atome 1, 3 und 5 §=57.5, 59.0 bzw. 295.5. Die C-
Atome 6 und 4 weisen im '>C{'H}-NMR-Spektcum (CsDs,
Standard TMS) mit §=62.8 bzw. 100.8 die kleinsten che-
mischen Verschiebungen auf, die bisher bei Phosphaalke-
nen gemessen wurden; dies deutet auf den hohen ylidi-
schen Charakter der Gruppierung C4-P5-C6 hin. Die
durch NMR-Tripelresonanzexperimente gesicherte Ring-
struktur von 3 ist im Einklang mit dem Ergebnis einer
Roéntgen-Strukturanalyse (Abb. 1)

Abb. 1. ORTEP-Darstellung der Struktur von 3 im Kristall (Schwingungsel-
lipsoide mit 50% Wahrscheinlichkeit). Bindungslangen {pm] und -winkel [°]:
P1-C2 168.8(2), C2-P3 169.7(2), P3-C4 175.8(2), C4-P5 170.9(2), P5-C6
170.0(2), Cé6-P1 171.5(2); P1C2P3 128.I1(I), C2P3C4 111.9(1), P3C4CSs
121.9(1), C4P5C6 113.7(1), PSC6P1 128.2(1), C6P1C2 109.4(1). Die Numerie-
rung der Atome entspricht dem systematischen Namen von 3.

Der sechsgliedrige Ring ist nahezu eben, die Abstinde
der Ringatome sind mit 170.2+1.2 pm fast gleich. Eine
Ausnahme bildet der Abstand P3-C4 mit 175.8 pm. Im

[*] Prof. Dr. E. Fluck
Gmelin-Institut fir Anorganische Chemie der Max-Planck-Gesellschaft
Varrentrappstralie 40/42, D-6000 Frankfurt am Main 90
Prof. Dr. G. Becker, Dipl.-Chem. B. Neumilller, Dipl.-Chem. R. Knebl,
Dr. G. Heckmann, Dr. H. Riffel
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
Pfaffenwaldring 55, D-7000 Stuttgart 80
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Massenspekirum von 3 tritt der Molekiilpeak mit groBer
Intensitit auf.

Arbeitsvorschrift

Alle Arbeiten werden unter Argon durchgefithrt. 1.06 g (10.6 mmol) 2 (3} in
3 mL Dimethoxyethan werden bei 0°C vorgelegt und innerhalb von 20 min
unter Rihren tropfenweise mit einer Lésung von 2.07 g (7.83 mmol) 1 [2] in
5 mL Dimethoxyethan versetzt. Die braune Lasung wird danach langsam auf
Raumtemperatur erwiarmt und 48 h geriihrt. Losungsmittel und Gberschiissi-
ges 2 werden im Vakuum entfernt. Das zuriickbleibende Ol kristallisiert bei
—20°C. Der Feststoff wird dreimal aus n-Pentan umkristallisiert. Ausbeute
18 (35%) 3.

Eingegangen am 15. Juli,
ergdnzte Fassung am 13. August 1986 [Z 1858]
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Poer.=1.167 g/cm’. Samtliche Atome besetzen die allgemeine Lage der
Raumgruppe. Die Struktur wurde aus 4754 unabhingigen Reflexen (da-
von 4071 beobachtet) Ober statistische Methoden und Fourier-Synthesen
abgeleitet und bis zu R=0.038 verfeinert. Weitere Einzelheiten zur Kri-
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Vicinale Pentaketone**

Von Rolf Gleiter, Gerhard Krennrich und Michael Langer

Professor Mordecai B. Rubin
zum 60. Geburtstag gewidmet

Die kinetische Stabilitfit nimmt in der Reihe der vicina-
len Di-, Tri- und Tetraketone mit zunehmender Zahl der
Carbonylgruppen ab. Vicinale Tri- und Tetraketone!
reagieren bereits leicht mit Wasser und lager sich in Ge-
genwart von Basen unter Decarbonylierung um, und vici-
nale Pentaketone waren bisher unbekannt. Wir berichten
nun iber die Synthese (Schema 1) und einige Eigen-
schaften von ¢tBu(CO)stBu 6a und Ph(CO)sPh 6b, den er-
sten vicinalen Pentaketonen.

)
R-COzEt + H3C—CO-CH; Z R-CO-CHz~CO-CHyCO-R —>

b)
5

1 2 65% 3 65%

)
R—-CO-CN;-CO-CN,~CO-R = R~(CO)z~C(OH}~(CO):~R
4 5

d)

—» R~(CO)s—R

6

a, R=1r-CiHy b, R= CgHs

Schema 1. a) NaH, Monoglyme; b) p-CH;—CsH,—S0:Ny/Et;N, CH:CN; ¢)
t-C4Hy—OCIl/HCOOH; d) P,Os, CHClI;.

[*] Prof. Dr. R. Gleiter, Dipl.-Chem. G. Krennrich,
Dipl.-Chem. M. Langer
Institut fiir Organische Chemie der Universitat
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie und der BASF AG gefordent. Dr. P.
K ] M. Rimmler und G. Rissmann danken wir fiir die Auf-
nahme der Spektren.

Angew. Chem. 98 (1986) Nr. 11

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1986

2,2,8,8-Tetramethyl-3,5,7-nonantrion 3a und 1,5-Diphe-
nyl-1,3,5-pentantrion 3b, beide leicht zuginglich®, kénnen
in die Bisdiazo-Verbindungen 4a bzw. 4b/¥ ibergefiihrt
werden, aus denen durch Umsetzung mit tert-Butylhy-
pochlorit in Ameisensiure!® direkt die Hydrate der Penta-
ketone 5a bzw. §b erhalten werden. Diese konnen zu den
tieffarbigen Pentaketonen 6a bzw. 6b dehydratisiert wer-
den. Beide Pentaketone reagieren leicht mit o-Phenylen-
diamin zu den entsprechenden Chinoxalinderivaten 7a
bzw. 7b.

NH; Ny-CO-R
Qe — CILX
NH, N”(CO)~R
6 7
2, R = t-C4H,; b, R= C5H5

Tabelle 1. Spektroskopische Daten von 4-7 [6}. 'H-NMR: 300 MHz, CDCl,;
BC-NMR: 75.46 MHz, CDCl;, UV: CH,Cl,. DMSO = Dimethylsulfoxid.

4a: Fp=60-61°C, gelb; IR (KBr): v=2105, 1650 cm~'; '"H-NMR: § = 1.28;
BC.NMR:5§=195.9 (s), 177.5 (s), 78.9 (s), 44.8 (5), 26.3 (q); UV: 4., (£) =381
(186, sh), 290 (7900, sh), 238 nm (23600)

Sa: Fp=64-65°C, gelb; IR (KBr): Vw3455, 1725, 1700 cm~'; 'H-NMR:
&=1.31(s, 18 H), 4.76 (br. s, 2H); ’C-NMR (DMSO): § =205.8 (s), 187.8 (s),
93.6 (s), 42.3 (s), 25.7 (q); UV: A0 (£)=402 nm (114)

Sb: Fp=110-113°C, gelb; IR (KBr): v=3460, 1730, 1718, 1665 cm~'; 'H-
NMR: §=5.0(2H, H/D, br.), 7.50-7.56 (4 H, m), 7.67-7.73 (2 H, m), 8.17-8.2
(4H, m); *C-NMR (DMS0): 6§=192.2 (s), 191.5 (s), 135.6 (d), 132.4(s), 130.1
(d), 129.5 (d), 95.5 (s); UV/VIS: .. (€) =403 (125), 284 nm (18900)

6a: IR (Film): ¥=1734, 1710, 1700 cm ~'; '*C-NMR: § =204.9 (s), 190.7 (s),
182.2 (s), 42.8 (5), 25.1 (@); UV: Amus (€)=559 (96), 436 (101), 352 nm (sh,
196)

6b: *C-NMR: 6=190.1 (s), 188.4 (s), 182.4 (s), 136.0 (d), 131.3 (s), 130.7 (d),
129.2 (d); UV/VIS: 4., (£) =547 (130), 437 nm (154)

7a: Fp=64-65°C, gelb; IR (KBr): ¥=1710, 1695, 1670 cm~'; 'H-NMR:
6=1.41 (s, 9H), 1.47 (s, 9H), 7.86-7.98 (m, 2H), 8.18-8.23 (m, 2H); UV:
Amax (€)= 425 (100), 315 nm (7300)

7b: Fp=125-126°C, gelb; IR (KBr): ¥=1710, 1665, 1650 cm —'; 'H-NMR:
6=17.45-1.6 (m, 4H), 7.6-7.7 (m, 2H), 7.87-8.02 (m, 2 H), 8.05-8.2 (m, 4H),
8.2-8.3 (m, 2H); UV: A,...(€)=402 (sh, 124), 320 (sh, 9100), 261 nm
(43600)

Die wichtigsten spektroskopischen Daten von 4-7 ent-
hilt Tabelle 1. Die elektronischen Eigenschaften der Pen-
taketone passen zu den Homologen mit weniger CO-Grup-
pen, wie der Vergleich der Ionisierungsenergien der freien
Elektronenpaare, der ersten Reduktionspotentiale und die
Lage der ersten Bande der UV/VIS-Spektren der Diphe-
nylketone Ph(CO),Ph mit x =1-5 zeigt (Tabelle 2). Die er-
sten Reduktionspotentiale nehmen mit zunehmendem x li-
near ab, wihrend die ersten lonisierungsenergien und die

Tabelle 2. Vergleich zwischen den lonisierungsenergien der freien Elektro-
nenpaare, den ersten Reduktionspotentialen und der Lage der ersten Ab-
sorptionsbanden der Diphenylketone Ph(CO),Ph mit x=1-5.

Verbindung L. [eV] E{”? [Vl  Ana [nm) (©)
n n n, n, fts [a}

PhCOPh 94 — —  — —  <-20 337(150){2a]

Ph(CO),Ph 9.1 111 — —  — —1.25 380 (75){2a)

Ph(CO)Ph 89 102 116 —  — ~0.88 450 (45)[2a]

Ph(CO)Ph 89 102 112 118 — —0.52 515 (200) [2a)

Ph(CO)sPh 8.9 99 109 116 120 —0.27 547 (130)

[a] In CH,C]; mit 0.1 mol/L nBu,N®PF§ unter Argon, wobei eine Glaskoh-
Ienstoff-Arbeitselektrode, Ag/AgCl in LiCl/Ethanol als Referenzelektrode
und Pt als Gegenelektrode verwendet wurden. Scangeschwindigkeit 15 mV/
s; Fe(Cp)./IFe(Cp);]®: +0.4eV.
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