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Phosphorus Compounds with Unusual Coordination, 43V. — Highly Functionalized »*-Phosphinines from 5,5-Dimethoxy-
cyclopentadienes and a Kinetically Stabilized Phosphaalkyne

1,2,3,4-Tetrachloro-5,5-dimethoxycyclopentadiene (5) is trans-
formed into the A*-phosphinine 10 by reaction with the phos-
phaalkyne 6; the bicyclic compound 7 is assumed to be the

intermediate of the process. In an analogous way the reaction
14+ 6 yields the isomeric A*-phosphinines 15 and 17.

Auf den bahnbrechenden Arbeiten von Mirkl? beruhend, do-
miniert auch heute noch die Synthese von A*-Phosphinincn aus
Pyrylium-Salzen und Phosphorwasserstofl-Aquivalenten®. Neuer-
dings zieht man auch Chlor(methylen)phosphane (,,Chlor-phos-
phaalkene®) und 1,3-Diene fiir die Herstellung der gleichen Hetero-
aromaten heran* ¥, wobei dem Cycloadditionsschritt naturgemif
noch zwei Eliminierungsreaktionen folgen missen. SchlieBlich geht
das Phosphaalkin 6 mit Cyclopentadienonen und a-Pyronen bei
Temperaturen >100°C bereitwillig Diels-Alder-Reaktionen bei
nachfolgender Cycloeliminierung von Kohlenmonoxid bzw. Koh-
lendioxid zu A*-Phosphininen ein® 7. Hier berichten wir iiber einen
Zugang zu hochfunktionalisierten A’-Phosphininen, der von chlo-
rierten 5,5-Dimethoxy-1,3-cyclopentadiencn 5, 14 und dem Phos-
phaalkin 6% ausgeht.
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Bisher ist nur bekannt, daB Cyclopentadiene 1 [4+ 2]-Cycload-
ditionen mit Phosphaalkinen 2 zu bicyclischen Phosphaalkenen 3
eingehen, die nochmals ein Aquivalent Phosphaalkin in einer
Homo-Diels-Alder-Reaktionen zu Diphosphatetracyclononenen 4
addieren®?. Um so mehr iiberrascht, daB das Chlor-substituierte
Cyclopentadien 5 mit 6 nicht etwa den Phosphabicyclus 7 sondern
das A’-Phosphinin 10 (80%) liefert. Die in Benzol bei 120°C ablau-
fende Reaktion (Glasdruckgefi3) vollzieht sich unter Chlormethan-
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Abspaltung ['H-NMR-Nachweis im Reaktionsgemisch (§ = 2.45)
durch PeakerhShung mit authentischer Probe], was auch Elemen-
taranalyse und Massenspektrum des Produktes erkennen lassen.
Mit & = 207.8 erscheint die *’P-NMR-Resonanz in einem fiir A*-
Phosphinine mit a-tBu-Rest typischen Bereich®.
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Im *C-NMR-Spektrum von 10 (s. Tab. 1) fillt auf, daB das Car-
bonyl-Kohlenstoff-Signal mit 26.4 Hz durch das Phosphor-Atom
zum Dublett aufgespalten ist, was mit dem Konstitutionsisomer 11
kaum in Einklang zu bringen ist'?. Eine detaillicrte *C-NMR-Stu-
die 16st dic Isomerenfrage eindeutig zugunsten von 10. Das quan-
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titativ auswertbare Breitband-'H-entkoppelte sowie das 'H-gekop-
pelte *C-NMR-Spektrum erlauben die Identifizierung der Signale
von C-6 sowie der tert-Butyl- und Methoxycarbonyl-Gruppe
(Tab. 1)

Tab. 1. *C-NMR-Daten des 73—Phosg)hinins 10 (CDCls, 8 in ppm,

J in Hz)*
1Jnc,|3c B(UC) Signa] "Jmc(up ”J13Q1H
53.3 a (CH,) 0 148.0(q)
1670 b (CO) 264 4.0(q)
73
1559  ¢(C-2) 67.3 0
64
135.8 d (C-3) 15.7 0
79
137.2 e (C-4) 15.3 0
80
1412 f(C-5) 19.9 0
63
1771 g (C-6) 67.3 4.0(dec)
45
417 h [C(CHa)s] 225 3.7(dec)
35
30.9 i [C(CH,);] 17.3 1272(q)
4.7(sept)

® MeBlosung aus 0.8 g 10 in 2.2 ml CDCl;, 8 mg Chrom-tris(ace-
t}'lacetonat) als Relaxationsreagenz nur fiir die Bestimmung der
3¢, 3C-Kopplungskonstanten.

Uber die Bestimmung der 'Jiscisc-Kopplungskonstanten gelingt
die Festlegung der C—C-Konnektivititen'?. In Tab. 1 sind die
Whe s, "Jicap- und "Jiscip-Kopplungen sowie die chemischen Ver-
schiebungen aller Kohlenstoff-Atome von 10 zusammengestellt. Die
Mcssungen selbst erfolgten iiber eindimensionale *C-NMR-Spek-
troskopie mit der INADEQUATE-Impulssequenz ' an einer Chlo-
roform-Lésung des A>-Phosphinins. Die beobachtete C—C- und
C —H-Konnektivitdten sind in vollem Einklang mit der Konstitu-
tion des A*-Phosphinins 10 und nicht mit dem Isomer 11 zu ver-
einbaren.

Ubertrigt man das Ergebnis der 'H-entkoppelten und 'H-ge-
koppelten *C-NMR-Spektren auf die ebenfalls denkbare Struktur-
alternative 12, so mul3 man auch diese ausschlieBen: Es ist ndmlich
erfahrungsgemdfl sehr unwahrscheinlich, daB C-2 eines Phospha-
tropons eine “/iy sc-Kopplung von 4.0 Hz aufweist, gleichzeitig aber
keine *Jignc-Kopplung zu C-3 sichtbar ist.

Bei eincr mechanistischen Betrachtung muB3 man davon ausge-
hen, dal die Edukte 5 und 6 zunichst doch Diels-Alder-Reaktion
zum Phosphabicyclus 7 eingehen, von dem dann die Produktbil-
dung ausgeht: Spaltung der stark elektronenbelasteten Dimeth-
oxymethyl-Briicke im Sinne der Pfeile wiirde iiber 8 bei nachfol-
gender Chlormethan-Eliminierung zum A*-Phosphinin 10 fiihren.
Entsprechend konnte 11 liber die Zwischenstufe 9 entstehen.

Von der Tatsache, dal C—C-Bindungen zwischen einer donor-
substituierten Methylen-Briicke in Bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dienen
und den 1,4-Kohlenstoff-Atomen thermisch leicht spaltbar sind,
macht man bei der Erzeugung nucleophiler Carbene Gebrauch ',
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Im Falle des Intermediates 7 bleibt es vermutlich bei der einfachen
C —C-Spaltung, weil die Chlormethan-Abspaltung zu 10 thermo-
dynamisch giinstiger als die Carben-Bildung ist.

Eine der Umsetzung 5+ 6—10 vergleichbare Reaktion geht das
Cyclopentadien 5 — wie bereits bekannt ist'® — mit Acetylendi-
carbonsdure-dimethylester ein. Sie liefert den chlorierten Benzol-
tricarbonsdure-trimethylester 13, womit ein weiteres Beispiel fiir das
den Alkinen vergleichbare Reaktionsverhalten der Phosphaalkine
gegeben ist (s. hierzu auch Lit.%).

Setzt man das Trichlortrimethoxycyclopentadien 14, das wie 5
die konstitutionellen Voraussetzungen zur Bildung von A*-Phos-
phininsdureestern besitzt, mit dem Phosphaalkin 6 in Benzol bei
140°C um, so entstcht ein Isomerengemisch aus 15 und 17 (Ver-
hiltnis 3:4); es kann durch Mitteldruckchromatographie aufge-
trennt werden. Legt man den zuvor diskutierten Reaktionsablauf
zugrunde, so miissen verstindlicherweise beide Orientierungen von
6 bei der Cycloaddition an 14 zum Zuge gekommen sein. Die Ring-
6ffnung der konstitutionsisomeren Bicyclen mufl dann aber spezi-
fisch vonstatten gehen, analog der Sequenz 7—8—10. Die Bildung
der gleichsfalls denkbaren )*-Phosphinine 16 und 18 wird damit
umgangen.
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Beziiglich der Konstitution der Isomeren 15 und 17 zeigen uns
zunichst deren “C-NMR-Spektren, daB die unmittelbare Umge-
bung am Phosphor (C-2, C-6) di¢ gleiche wie in 10 ist. Dessen
Kopplungen mit den tert-Butyl-Kohlenstoff-Atomen sowie dem
Carbonyl-Kohlenstoff-Atom (s. Tab. 1 sowie Experimenteller Teil)
schlieBen andere Ringpositionen fiir diese Gruppe aus. Fir das
Verhdltnis der Absorptionen der Ringatome und der Festlegung
der Positionen der weiteren Substituenten ist der Donorcharakter
der Methoxy-Gruppen von fundamentaler Bedeutung; er wirkt sich
bekannterweise vor allem auf die jeweiligen o-, 0o’- und p-Positionen
aus.

So absorbiert das Phosphor-Atom von 17 mit 8 = 193.1 erwar-
tungsgemil bei deutlich hoherem Feld als das von 15 (8 = 212.6).
Konzentriert man sich zundchst auf die gleichartig substituierten
Kohlenstoff-Atome C-2, C-5 und C-6 der beiden Isomeren, so er-
scheinen im *C-NMR-Spektrum immer deren Signale bei héherem
Feld, auf die sich der zuvor erwiahnte Mesomerieeffekt am stirksten
auswirkt [C-2: § = 148.2 (15) gegeniiber 155.6 (17); C-6: 8 = 1744
(15) gegeniiber 177.6 (17); C-5: 8 = 138.7 (17) gegenuber 141.9 (15)].
Im Einklang mit der durch dic Substituenteneffekte vorweggenom-
menen Festlegung der Cl- bzw. MeO-Reste in den Positionen 3 und
4 von 15 und 17 absorbieren in beiden Fillen die Cl-Kohlenstoff-
Atome mit & = 134.1 bzw. 132.8 relativ zu 10 (5 = 1358 —141.1)
bei leicht hoherem Feld. Natiirlich treten beide Kohlenstoff-Atome
im selben Molekiil substituentenbedingt bei stark unterschiedli-
chem Feld in Resonanz (15: 3 = 158.4, 134.1;17: 8 = 132.8, 154.9).

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie dem Fonds der Che-
mischen Industrie schulden wir Dank fiir finanzielle Unterstatzung.
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duiertenstipendium. Frau M. Alester hat uns mit der Durchfithrung
der Elementaranalysen unterstiitzt.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Mettler FP 61 (Aufheizrate 3°C/min). — Ele-
mentaranalysen: Perkin-Elmer Analyser 240. — IR: IR 20 A. —
"H-NMR: Varian EM 390 (Tetramethylsilan als interner Stan-
dard). — "*C-NMR: Bruker WP 200 (Tetramethylsilan als interner
Standard); Bruker MSL 300 (Tetramethylsilan als interner Stan-
dard, thermostatisierte Probe). — *'P-NMR: Bruker WP 200
(85proz. Phosphorsiure als externer Standard). — MS: Varian
MAT-311. — Die Umsetzungen werden in ausgeheizten Druck-
Schlenk-Rohren unter Argon (>99.998%) ausgefiihrt. Benzol und
Petrolether (Siedebereich 30 —70°C) wurden mit Natrium/Kalium-
Legierung getrocknet und unter Argon destilliert sowie aufbewahrt.

6-tert-Butyl-3,4,5-trichlor-A*-phosphinin-2-carbonsdure-methyl-
ester (10): 2.5 g (9.4 mmol) 5'® und 1.0 g (10.0 mmol) 6'” in 10 ml
Benzol werden in einem Druck-Schlenk-Rohr (5 bar Argon-Uber-
druck) 72 h auf 120°C erhitzt. Eindampfen bei 20°C/20 mbar und
Kugelrohrdestillation des Riickstandes bei 160°C (Ofentemp.)/
5-1072 mbar liefert 2.4 g (80%) 10 als gelbes Ol; aus Petrolether
bei —80°C gelbe Kristalle vom Schmp. 42°C. — IR (Film): v =
2950 em ™! (CH), 1740 (CO), 1395, 1375, 1300, 1240, 1210, 1185,
1085. — '"H-NMR (CDCL): 8 = 1.60 (d, *“Jpy; = 3.0 Hz, 9H, tBu),
397 (s, 3H, OMe). — *C-NMR: s, Tab. 1. — *'P-NMR (CDCl):
& = 207.8. — MS (70 eV): m/z (%) = 312/314 (10/13) [M "], 297/
299 (100/96) [M* — CHs], 281/283 (17/13) [M* — OCH;], 277/
279 (10/7y [M* — Cl1], 265/267 (22/22) [M+* — OMe — O], 255/
257 (14/15) (M ' — C,Hy], 59 (21) [CO,Me*], 57 (68) [CsH4 ], 41
{52) [G;HS].

CiH,CLO,P (313.5) Ber. C42.14 H 3.86 Gef C 420 H 3.85

Umsetzung des Cyclopentadiens 14 mit dem Phosphaalkin 6: 2.6 g
(10 mmol) 14'® und 1.0 g (10.0 mmol) 6'” in 10 ml Benzol werden
in einem Druck-Schlenk-Rohr (5 bar Argon-Uberdruck) 5 d auf
140°C erhitzt. Eindampfen bei 20°C/20 mbar liefert 2.0 g (65%)
Isomerengemisch aus 6-tert-Butyl-4,5-dichlor-3-methoxy-A>-phos-
phinin-2-carbonsdure-methylester (15) und 6-tert-Butyl-3,5-dichlor-
4-methoxy-2’>-phosphinin-2-carbonsduremethylester (17) im Verhilt-
nis 3:4 (**P-NMR-spektroskopisch). Mitteldruckchromatographie
(System Biichi MPLC 681; Glassdule: 46 x 2.6 cm) an 150 g Kie-
selgel LiChroprep Si 60 (15—20 pm) mit 1.5 1 Ether/Petrolether
(1:30) und Kristallisation aus Petrolether bei —80°C liefert die
isomeren Phosphabenzole als blaBgelbe Kristalle.

15: Schmp. 55°C. — IR (KBr): ¥ = 2970 cm~' (CH), 1725 (CO),
1450, 1405, 1380, 1325, 1240, 1215, 1100, 1040, 955, 855, 810. —
'H-NMR (CDCL): 8 = 1.63 (d, “Jpu = 3.2 Hz, 9H, Bu), 3.97 (s,
6H, OMe/CO,Me). — C-NMR (CDCLy): & = 308 [d, Jpc =
17.1 Hz, C(CH3);], 41.1 [d, *Ppc = 123 Hz, C(CH,)], 52.8 (s,
OCH3), 61.9 (s, CO,CH3), 134.1 (d, *Jpc = 154 Hz, C-4), 1419 (d,
e = 200 Hz, C-5), 1482 (d, Jpe = 551 Hz, C-2), 1584 (d,
2Ppc = 139 C-3),166.1 (d, 2pe = 263 Hz, CO), 174.4 (d, Upc =
66.0 Hz, C-6). — *P-NMR (CDCL): & = 212.6. — MS (70 eV):
miz (%) = 308/310 (35/23) [M*], 293/295 (96/63 [M* — CH.],
277/279 (19/17) [M* — OCH,], 261/263 (57/41) [M* — OCH, —
01, 251/253 (100/71) [M* — C,H,l, 57 (33) [C.Hs], 41 (46)
[CHS .

C;HisCLOsP (309.1) Ber. C 46.63 H 489 Gef. C 466 H 487
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17: Schmp. 43°C. — IR (KBr): ¥ = 2930 cm~' (CH), 1720 (CO),
1435, 1395, 1365, 1320, 1280, 1185, 1105, 1020, 985, 940, 835, 775,
750. — 'H-NMR (CDCL3): 8 = 1.62 (d, “Jpy; = 3.2 Hz, 9H, (Bu),
3.92 (s, 3H, OMe), 3.96 (s, 3H, CO,Me). — *C-NMR (CDCL): 3 =
306 [d, Jpc = 169 Hz, C(CHy);], 410 [d, Vpe = 222 Hz,
C(CH;)s], 53.0 (s, OCH3), 60.4 (s, CO,CH,), 132.8 (d, 2pc = 153,
C-3), 138.7 (d, Ypc = 19.7 Hz, C-5), 1549 (d, Ype = 134 Hz,
C-4),155.6 (d, 'Jpc = 57.4 Hz, C-2),167.3 (d, 2Jpc = 25.6 Hz, CO),
177.6 (d, Jpc = 66.8 Hz, C-6). — MS (70 eV): m/z (%) = 308/310
(31/21) [M*7], 293/295 (100/67) [M* — CH,], 277/279 (18/12)
[M* — OCH;], 273/275 (16/7) [M* — CI], 261/263 (16/12)
[M* — OCH; — O], 251/253 (25/19) [M* — CH,], 59 (15)
[CO,Me*1, 57 (31) [C4Hy ], 41 (35) [C:H< ].

CHisCLOSP (3091 Ber. C 4663 H 489 Gef C 46.5 H 4.79
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