et al.' und Formylierung mit Dimethylformamid (DMF).
Die funktionalisierten Aldehyde 2d, e wurden aus 1-Phenyl-
cyclohexen bzw. -cyclopenten durch Formylierung nach
Vilsmeier mit POCI, / N-Methyiformanilid!™! erhalten. Die
a-Azidoacrylsduremethylester 3a—e wurden durch Kon-
densation von 2a—e mit Azidoessigsduremethylester in Ge-
genwart von Natriummethanolat in Methanol (C) nach der
Vorschrift von Knittel zur Gewinnung von x-Azidozimtsiu-
remethylestern® hergestellt. Diese Kondensation gelingt
nicht, wenn der Substituent R in 2 zur Bildung eines konju-
gierten Enolats aus dem Aldehyd Anla3 gegeben kann (z.B.
R = Methyl).

Die Thermolyse der Vinylazide 3 in Ldsung bei 80°C
(40 min in Cyclohexan, Xylol oder DMF) liefert unter N,-
Abspaltung in quantitativer Ausbeute die substituierten Cy-
cloalkano-2H-pyrrole 4. Die Cyclisierungsprodukte 4a—c
sind bis 130 °C stabil, 4d, e sogar bis 190 °C. Erst in sieden-
dem Xylol (140°C, 4 h; 4a—¢) bzw. in Tetralin (200°C, 2 h;
4d, e) findet eine langsame Umlagerung zu den substituier-
ten 1H-Pyrrolen § statt (Schema 1).

@:B’ AB @GHO c N CO;Me
—_—— —
N
CHO 7R TR
2a-c¢ 3a-e
2de
R
— E
3a-e L, )—COMe —» | N\ CO,Me
-Ny N N
nH H
4a-e 5a-e

a: R =CH=CHy; n=1; b: R=CH=CHPh; n=1;
¢: R=CH=CH-CH=CHPh;n=1;d:R=Ph;n=1;e:R=Ph;n=0

Schema 1. Synthese der substituierten 2H- und 1H-Pyrrole 4 bzw. 5. Reaktions-
bedingungen: A:(EtO),P(O)CH,R!/NaH oder Ph,P=CH,, THF, Ranmtem-
peratur, 70-83%; B: 1. 2 Aquiv. (BuLi, THEF, —78°C, 2. DMF, —78°C -
Raumtemperatur, 80-85%; C: N,CH,CO,Me, NaOMe, MeOH, 0°C —
Raumtemperatur, 40-60%; D: Cyclohexan oder Xylol oder DMF, 80°C,
40 min, quantitativ; E: fiirda ¢: Xylol (oder DMF) Erhitzen unter RickfluB3,
140°C, 4 h, 95%; fiir 44, e: Tetralin, 200°C, 2 h, 95%.

Bei der Thermolyse von Vinylaziden entstehen durch Ab-
spaltung von Stickstoff Vinylnitrene als reaktive Zwischen-
stufen!* 731, Bei der hier beschriebenen Reaktion hat weder
das Vinylazid noch das Vinylnitren mit dem ungesittigten
Substituenten R in 3a—c reagiert; obwohl dies nach der Re-
aktion von «-Azidozimtsdureestern mit ortho-stindiger, un-
gesittigter Seitenkette erwartet worden wart®“l. Die Pro-
dukte einer 1,7-Elektrocyclisierung unter Einbezichung des
Alkenyl- oder des Phenyl-Substituenten sind nicht nachweis-
bar. Die ausschlieBliche Bildung der Cyclisierungsprodukte
4 146t sich durch die quantitative 1,5-Elektrocyclisierung ei-
nes Dienylnitrens erkldren. Die Cyclisierung zum fiinfglied-
rigen Ringsystem verlduft offenbar wesentlich schneller als
die Reaktion mit der ungeséttigten Seitenkette. Umgekehrt
ist es bei den entsprechenden Azidozimtsdureestern, deren
Elektrocyclisierung zu Indolen fithren wiirde!!- 2,

Die anellierten 2H-Pyrrole 4 lagern sich erst bei héherer
Temperatur, vermutlich durch eine zweimalige 1,5-Verschie-
bung des Substituenten R, zu den anellierten 1H-Pyrrolen §
um. Die erste 1,5-Verschiebung diirfte zu den entsprechen-
den 3-substituierten 3H-Pyrrolen fithren, und erst eine zwei-
te 1,5-Verschiebung von R und anschlieBende 1,3-H-Wande-
rung unter Aromatisierung zu S verlaufen. Dies mag der
Grund fiir die thermische Stabilitdt der Produkte 4 sein.
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Es ist bemerkenswert, dal fiir jedes der aliphatischen
Ringprotonen von 4a—d im 'H-NMR-Spektrum (400 MHz)
ein deutlich getrenntes Signal erkennbar ist. Die aus den
spektroskopischen Daten abgeleitete Konstitution der Um-
lagerungsprodukte 5 konnte fiir 5b durch eine Rontgen-
strukturanalyse bestitigt werden',

Bisher waren 2H-Pyrrole nur begrenzt zuginglich *<l. Die
hier beschriebene quantitative Bildung von anellierten 2H-
Pyrrolen erdffnet einen guten Syntheseweg zu dieser Sub-
stanzklasse und zu den isomeren 1H-Pyrrolen.

Experimentelles

Allgemeine Thermolysevorschrift: Eine 0.05 M Lésung von 3 oder 4 wird erhitzt
(L6sungsmittel, Temperatur und Zeit siche Schema 1). Nach Abdestillieren des
Losungsmittels unler vermindertem Druck wird der Ridckstand durch Flash-
Chromatographie gereinigt (Kieselgel, Hexan/Ethylacetat 9:1 bis 2:1).

'H-NMR-Daten von 4a: (400 MHz, CDCIl;, TMS): é = 0.94 (dt, / = 3.9 Hz,
13.2 Hz, 1 H); 1.11 (qt, J = 4.4 Hz, 13 He, 1H); 1.59 (qt, / = 3.5 Hz, 13.4 Hz,
1H); 1.80 (m, 1H); 2.06 (m, 1 H); 2.33 (tdd, J =1.7 Hz. 5.7 Hz, 13.1 Hz, 1 H;
4-H); 2.68 (m, 1 H); 2.84 (m, 1H); 3.92 (s, 3H; OCH,); 5.00 (d, J =17.5 Hz,
1H; trans-H von Vinyl-CH,); 5.13 (d. J =10.3 Hz, 1 H; cis-H von Vinyl-CH,);
5.91 (dd, J =17.5 Hz, 10.3 Hz, 1 H; Vinyl-H); 6.49 (d, J =1.7 Hz. 1H; 3-H).
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Ylid-substituierte Thioxophosphane und
Dithioxophesphorane **

Von Georg Jochem, Heinrich Noth und Alfred Schmidpeter *

Chalcogenophosphane RP=Y (Y = O, S, Se) sind dulerst
reaktiv; bislang ist keine einzige bei Raumtemperatur stabile
Verbindung dieses Typs bekannt!!-2 3. Halogenothioxo-
phosphane 1, R = F, CI, Br lieRen sich in der Gasphase und
in Argonmatrices nachweisen und untersuchen®, Andere
Thioxophosphane, z.B. mit R = Me, Et, nBu, Ph, NMe,,

[*] Prof. Dr. A. Schmidpeter. Dipl.-Chem. G. Jochem, Prof. Dr. H. Néth
Institut fir Anorganische Chemie der Universitat
MeiserstraBe 1, D-80333 Minchen
Telefax: Int. + 89/5902-578
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie gefordert.
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OCH,CCl;, OPh konnten erzeugt, aber nur indirekt in
Form von Addukten und Cycloaddukten sowie koordiniert
an Metallkomplexfragmente nachgewiesen werden!'®\. Auch
mit dem in vielen Fillen erfolgreich zur kinetischen Stabili-
sierung von Verbindungen mit niedrigkoordinierten Haupt-
gruppenelementen verwendeten 2,4,6-Tri-teri-butylphenyl-
Gruppe als Substituent R wurden in vier(!) unabhingigen
Versuchen statt 1 nur das Cyclotrimer 2 sowie Disproportio-
nierungsprodukte erhalten?l. Thioxophosophane mit einem
Ylid-Substituenten R erweisen sich nun als isolierbare und
bestindige Verbindungen.

R
1
R ’P\S
we :
.
1 2

Dichlor[organo (triphenylphosphonio ) methanidyl] phos-
phane 3, R = Me, Et™ reagieren mit Natriumsulfid in THF
glatt zu den Ylid-substituierten Thioxophosphanen 4a, b,
die als orangerote Kristalle isoliert werden koénnen (Sche-
ma 1). Die Arylderivate 4c, d entstehen auf gleiche Weise,
sind aber in Lésung nicht bestindig, und die Reaktion ver-
lauft nicht einheitlich. Analog lassen sich auch Selenoxo-
phosphane RP=Se aus 3 und Na,Se darstellen!®).

Die Thioxophosphane 4 werden 3'P-NMR-spektrosko-
pisch (Schema 1), insbesondere durch das Signal des zwei-
fachkoordinierten Phosphors bei tiefem Feld, zweifelsfrei
charakterisiert. Dabei bleibt der 3'P-Kern allerdings deut-

R R R
PhapJ\ R PhaPJ\P’S — Phaﬁ/&P/S‘
3 ]
R &%pph, &%Ps 24PP)  inTHF
4a  Me 28.9 4850 1160 Hz
4  Et 279 4882 1160 Hz
4 Ph 25,0 4959 1078 Hz
4d  3-MeCgH, 253 4938 1078 Hz
Schema 1.

lich stidrker abgeschirmt als es nach der Extrapolation von
RP=SiR, und RP=PR[ ¢ quf RP=S zu erwarten wire.
Komplementar dazu liegt das Signal des Ylid-Kohlenstoftf-
atoms von 4 (4b: 6'3C =137.2) bei tieferem Feld als das von
anderen Yliden, selbst als das von z-Acyl-substituierten Tri-
phenylphosphonium-Yliden!’!. Beides weist auf eine erhebli-
che Beteiligung der dipolaren Grenzformel hin, die 4 als
Phosphaalken erscheinen l4Bt. Die relativ grolie P-P-Kopp-
lung zeigt eine trans-Stellung von Schwefel und Phosphonio-
Gruppe™ an, wie sie auch im Kristall vorliegt (siche unten);
die Polaritdt des Losungsmittels (Benzol/THF) hat darauf
keinen erkennbaren EinfluB.

Die Thioxophosphane 4 erweisen sich als ambidente Nu-
cleophile. So reagiert 4b mit Benzylbromid unter S-Alkylie-
rung zu 5b (in THF: 8*'PPh, =259, §3'PS =245.1,
2J(P,P) =173.9 HzP), mit Schwefel aber unter P-Oxidation.
Dabei entstehendes 6 b ist ebenso wie andere Dithioxophos-
phorane Ph,P=CR—PS, 6 auch direkt aus 3 und Na,S, zu-
ginglich!*?). Durch die Oxidation von 4 zu 6 wird nicht nur
das NMR-Signal des betroffenen Phosphoratoms hochfeld-
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verschoben (Ad3'P ~ —25011%, sondern auch die NMR-Si-
gnale der C- und P-Atome des Ylid-Substituenten
(AS13C ~ =350, AP » —51%), Gleichzeitig geht 2J(P,P)
auf weniger als die Hilfte zuriick.

Et
PRCHZBI . s

» PhsP/KP/ “CHgPh  Br~

5b
Et Et
S S s

w = PhaPJ\ﬁ/ —_— Phaﬁ/&ﬁ’

s s

6b

Dal3 die Thioxophosphane 4 monomer vorliegen und daf3
sie am Schwefel nucleophil sind, 148t sich auf ihre polare
Natur, wie sie in der zweiten Grenzformel zum Ausdruck
kommt, zuriickfiihren; auch die 3'P- und 3C-NMR-Ver-
schiebungen sind damit in Einklang. Unmittelbarer sollte
der Anteil der polaren Grenzformel aus einer Strukturmitt-
lung erkennbar werden. Der Vergleich mit der Struktur eines
Dithioxophosphorans 6 miiite auBerdem zeigen, wie sich
die Oxidation des Phosphors auf seine Bindung zur Ylid-
Gruppe auswirkt. Auller den Ylid-substituierten Verbindun-
gen 6 sind bislang drei Dithioxophosphorane mit sperrigen
Aryl-Substituenten bekannt und strukturell untersucht wor-
denf* 'Y, In diesen Molekiilen stehen dic Aryl- und die
CPS,-Ebene nahezu senkrecht aufeinander. Abbildung 1

Abb. 1. Struktur von 4b (oben) und von 6¢ (unten) im Kristall (thermische
Ellipsoide mit 25% Wahrscheinlichkeit).

und Tabelle 1 geben die Ergebnisse der Strukturuntersu-

. chungen!'?! an Einkristallen von 4b und 6c¢ wieder. In bei-

den Fillen liegen diskrete Molekiile ohne erkennbare inter-
molekulare Kontakte zwischen den S- und/oder P-Atomen
vor.
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Das Ylid-Kohlenstoffatom ist erwartungsgemill planar
umgeben, und alle Schwefelatome liegen ebenfalls in dieser
Ebene. Bei 4b steht das Schwefelatom srans zur Phosphonio-
Gruppe. Bei 6¢ sind das cis- und frans-stindige Schwefel-
atom nahezu gleich gebunden; mit der Oxidation &6ffnet sich
erwartungsgemdll der C-P-S-Winkel deutlich. Indem die
Ebenen am trigonal-planar koordinierten C- und P-Atom in
6¢ zusammenfallen, bildet die Struktur dieser Verbindung
ein Gegenstiick zur Struktur der zuvor erwihnten, durch
sterische Abschirmung des Phosphors stabilisierten Di-
thioxophosphorane.

Tabelle 1. Strukturparameter {a] von 4b und 6c.

Verb. Bindungslingen [A] Bindungswinkel {°]
C-PPh, C-pPS P-S C-P-S S-P-§
4b 1.759(4) 1.704(5) 1.981(2) 109.9(2)
6¢ (S1) 1.758(3) 1.689(2) 1.923(1) 117.3(1) 124.3(1)
(82) 1.929(1)  118.4(1)

[a] Standardabweichungen in Klammern.

Die Ph,P—C-Bindung in 4b und 6¢ ist linger als im C-un-
substituierten Ylid (1.69 A['3) und so lang wie in a-Acyl-
substituierten Yliden (1.70—1.75 AU3%) Dagegen ist die
P—C-Bindung zum zwei- bzw. dreifach koordinierten Phos-
phor weit kiirzer als eine Einfachbindung (1.84 A) und ent-
spricht einer relativ langen Doppelbindung in einem Phos-
phaalken (1.61-1.71 AUl Bei der Sulfurierung 4 — 6 wird
die Bindung geringfiigig, aber signifikant verkiirzt, was auch
sonst bei der Oxidation eines Phosphaalkens zum Methylen-
phosphoran beobachtet wird!4- 14,

Fiir 4b und 6c¢ signalisieren die Langen der P-C-Bindun-
gen also ein Vorherrschen der dipolaren Grenzformel. Weni-
ger deutlich kommt das in den P-S-Bindungslingen zum
Ausdruck. Fiir 4b liegt der P-S-Abstand gerade in der Mitte
zwischen dem einer terminalen P=S-Bindung (am tetra-
edrisch oder trigonal planar-umgebenen Phosphor, 1.93 A)
und dem einer P-S-Einfachbindung (2.12 A; dieser Wert be-
zieht sich allerdings auf zweifach koordinierten Schwefel). In
6¢, wo sich die negative Ladung auf zwei Schwefelatome
verteilen kann, ist die Bindung sogar ebenso kurz wie die
zuvor angesprochene ,,normale* P=S-Bindung. In anderen
Thioxophosphoranen sind die P-S-Bindungen von gleicher
Langef'® 131,

Die fiir CIPS!'®! und fiir CIPS,!'®! berechneten Winkel
(CI-P-S: 110 bzw. 117°, S-P-S: 126°) decken sich mit den fir
4b und 6¢ gefundenen, die sich aus der MNDO-Rechnung
dafiir ergebenden P=S-Bindungslingen (1.86 und 1.82 A)
sind dagegen erwartungsgemidl zu kurz. Einen guten Ver-
gleich bietet die fiir PS; ab-initio-berechnete P-S-Bindungs-
linge von 1.96 A11%1,

Arbeitsvorschriften

4b: Eine Suspension von 2.18 g (5.4 mmol) 3b und 0.47 g (5.4 mmol) Na,S in
20 mL THF wurde 15 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Abtrennen des
Unléslichen in einer Umkehrfritte und Einengen des heliroten Filtrats auf ein
Drittel, kristallisierte daraus 4b. Eine zweite Fraktion wurde aus der einge-
engten und mit 5SmL Benzol versetzten Mutterlauge gewonnen. Ausbeute 1.34 g
(68 %) orange Kristalle, Schmp. 146~150 °C. Die zur Strukturbestimmung ver-
wendeten Kristalle wurden aus einer bei Raumtemperatur gesittiglen Losung
(1:1-Dichlormethan-Benzol-Gemisch) nach Zusatz weniger mL Pentan erhal-
ten.

6¢: Eine Suspension von 1.63 g (3.6 mmol) 3¢ und 0.40 g (3.6 mmol) Na,S, in
15mL THF wurde 15 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Abtrennen des
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Unléslichen in einer Umkehrfritte, Einengen des orangeroten Filtrats auf zwei
Drittel und Zugabce von 8 mL Benzol, kristallisierte 6¢ - 0.5 C,H, binnen 24 h.
Ausbeute 1.16 g (66%), gelbe Kristalle, die >130°C erweichen und sich
>160 °C zersetzen.
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