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Abstract

The highly substituted furans O—C(OR)=CICH(CO, R)P(S)Et,]-C(CO,R)=((CO, R) (3a-h) are obtained in an one pot reaction of
the (n>-thiophosphinito)cobalt complex (OC),Ph;PCo(n2-S = PEt,) (1) with an excess of the acetylene dicarboxylic acid dialkyl
esters R'C = CR! (2a-h) (R! = CO,R: R = Me (a), Et (b), iPr (c), "Pr (d), *Bu (e), "Bu (D, "*°Pent (g), Cy (h)) in the presence of
HCI. According to an X-ray structural analysis the furan 3g crystallizes in the triclinic space group P1 with Z = 2. The origin of the
proton at C6 in 3a—h results from deuterium experiments, which have been carried out in the case of the reaction between 1 and
2e, leading to the furan 4e. With KO-'Bu the furan 3e is deprotonated in C6 position and with [Me,OXBF,] it is methylated to give
compound Se.

Zusammenfassung

Bei der Umsetzung des (n2-Thiophosphinito)cobalt-Komplexes (OC),Ph;PCo(n?S - PEt,) (1) mit einem UberschuB an den
Acetylendicarbonsiuredialkylestern R'C = CR! (2a-h) (R! = CO, R: R = Me (a), Et (b), Pr (c), "Pr (d), ' Bu (e), "Bu (f), "*°Pent

(h)) erhilt man in Gegenwart von HCl in einer Eintopfreaktion die hochsubstituierten Furane O-C(OR)=C[CH(CO,R)P
(S)Et,]-C(CO,R)>=((CO,R) (3a—-h). Nach einer Réntgenstrukturanalyse kristallisiert das Furan 3g in der triklinen Raumgruppe
P1 mit Z = 2. Die Herkunft des Protons an C6 in 3a-h ergibt sich aus Deuterierungsversuchen am Beispiel der Reaktion von 1 mit
2e, die zum Furan 4e fithrt. Das Furan 3e Bt sich mit KO~'Bu in C6-Stellung deprotonieren und mit [Me;OXBF,] zum Derivat 5e

methylieren.

1. Einleitung

Die Ubergangsmetall-katalysierte oder -induzierte
Cyclocooligomerisierung von Alkinen mit Heteroalki-
nen bietet einen gut ausgebauten Weg zu vier- und
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sechsgliedrigen organischen Heterocyclen [2,3]. Wie
bereits mehrmals gezeigt werden konnte, verhilt sich
auch die P=S-Gruppe aufgrund dhnlicher Kovalenzra-
dien und vergleichbarer Elektronegativititswerte von
Phosphor und Schwefel wie ein Alkin [4]. Die Cyclo-
cotrimerisierung von Thiophosphiniten mit elektronen-
armen Alkinen wird durch Komplexe mit 3d-Metallen
wie Mangan [5], Eisen [6} oder Cobalt [7,8] induziert.
Als Edukte dienen n2-Thiophosphinitokomplexe dieser
Metalle, die mit unterschiedlich substituierten Alkinen
regioselektiv zu Thiaphosphametallacyclopentadienen
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und Thiaphosphametallabicycloheptadienen reagieren
[9]. Aus letzteren lassen sich in einer Abbaureaktion
gezielt Thiophene oder Phospholkomplexe gewinnen
[5,9]. Kiirzlich wurde erstmals die Protolyse von Thia-
phosphametallabicycloheptadienen beschrieben, die zu
hochsubstituierten Furanen fiihrt [5,8].

Ziel dieser Arbeit sind Untersuchungen zur Verall-
gemeinerungsfihigkeit dieser neuen Furansynthese am
Beispiel der Cobalt-induzierten Cyclocotrimerisierung
von Thiophosphiniten mit Alkinen durch Verwendung
verschiedener Alkine. Ein Vorschlag zum Ablauf dieser
Reaktion wird diskutiert.

2. Resultate und Diskussionen

Als Ausgangsverbindung fiir die Herstellung hoch-
substituierter Furane vom Typ 3 eignet sich der drei-
gliedrige (n°-Thiophosphinito)cobalt-Komplex 1.
Durch die GroBe der gewihlten Substituenten an bei-
den Phosphoratomen bietet er optimales Reaktionsver-
halten. Der PPh,-Ligand am Cobalt verhindert Di-
merisierung oder Oligomerisierung von 1, wie sie mit
kleineren Phosphanen festgestellt wird [7]. Die Ethyl-
gruppen an der Thiophosphinit-Einheit schirmen den
Phosphor sterisch noch nicht so stark ab, daB3 die
Einschiebung der zum Teil mit voluminGsen Estergrup-
pen ausgestatteten Alkine in die Metall-Phosphor-
Bindung wesentlich behindert wird.

Bei der Umsetzung des dreigliedrigen Heterocyclus
1 mit einem vierfach molaren Uberschuf3 der jeweili-
gen Alkine 2a-h erhaht man bei 25°C in Toluol direkt
die Furane 3a-h (Schema 1). Gezielter Zusatz von
konzentrierter Salzsiure zur Reaktionslosung erhoht
die Ausbeute ganz wesentlich. Nach mitteldruckchro-
matographischer Aufarbeitung fallen 3a-fh als farb-
lose, dlige Fliissigkeiten an; 3g bildet sich als kristalliner
Feststoff. Die neuen Furane 3a-h erweisen sich ther-
misch als relativ stabil, 16sen sich in allen gingigen
polaren und unpolaren Solventien und sind hierin
Iuftempfindlich.

Ihre Zusammensetzung ergibt sich aus den Feldde-
sorptions-Massenspektren, in denen man jewelils einen
Molekiilpeak hoher Intensitit beobachtet. Die unter-
schiedlichen Substituenten am Furangeriist 3 beein-
flussen die *'P{'H}-NMR-Spektren erwartungsgemaB
nur geringfugig. So bleibt die Lage der 3'P-Signale
durch die rdumliche Entfernung des Phosphoratoms
von den Substituenten mit 58—-60 ppm praktisch kon-
stant.

In den 'H-NMR-Spektren von 3a,c-h fillt ein
Dublett bei ca. 4.3 ppm auf, dessen 2J(PH)-Kopplung
von 16.5 Hz fiir das einzelne, am Kohlenstoffatom C6
befindliche Proton spricht. Bei 3b wird dieses Dublett
durch ein Multiplett der den Sauerstoffatomen der

PPhs
'PEtz 2 RIC=CR'
M] ‘ (2a-h)
g — PPh,

RO R
. Sy ¢ ﬁEt2
B ———_— 0
- [MT* N 2/3 S
R!
R
(3a-h)
R' = COR;
[M] = Co(CO),

R| Me Et Pr "Pr 'Bu "Bu_ ™°Pent Cy
' a8] b ¢ d e f g h
Schema 1.

Alkoxygruppen benachbarten Methylenprotonen ver-
deckt. Weitere in den Spektren von 3a—h als komplexe
Multipletts auftretende Signale entsprechen den
restlichen Wasserstoffatomen.

Auf das Vorliegen einer Furanstruktur in 3a-h
weisen vor allem die *C{'H}-NMR-Spektren hin. Als
Basis fiir die Zuordnung der Ring- und Estercarbonyl-
Kohlenstoffatome diente ein H,C-COLOC Experi-
ment, das an dem dhnlich gebauten Furan O-C(Me)=
C(CO,Me)-CICH(CO,EtP(S)Et,=C(OEt) durchge-
fithrt wurde [10]. Vergleicht man die Lage der *C-Si-
gnale identischer Ring- und Estercarbonyl-Koh-
lenstoffatome in den Spektren der Furane, so liegen
nur kleine Differenzen vor. Ein bei 158 ppm auftre-
tendes, durch 3/(PC)-Kopplung zu einem Dublett
aufgespaltenes Signal, ist charakteristisch fiir das
Ringkohlenstoffatom C5, da es sich in direkter Nach-
barschaft zu zwei Sauerstoffatomen befindet [11].
Wihrend das bei sehr viel héherem Feld (92 ppm)
erscheinende Dublett [2J(PC) betrigt ca. 4 Hz] C4
entspricht, werden zwei weitere Resonanzen bei etwa
127 und 133 ppm den Ringkohlenstoffatomen C3 und
C2 zugeordnet. Bei letzterem wird keine Wechsel-
wirkung mit dem Phosphor festgestellt, im Falle von
C3 nur in den Spektren von 3a, e, g, h. Zur Unterschei-
dung der einzelnen 'C-Signale von C6 und der
Kohienstoffatome in den Ethyi- und Alkylgruppen R
dienten bei 3d—-h DEPT-Messungen [12]. C6 gibt sich
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Abb. 1. orTEP-Darstellung von 3g. Ausgewihlte Abstinde (pm) und
Bindungswinkel (°): 01-Cl1 138.7(4), C1-C2 136.(5), C2-C3
142.7(5), C3-C4 136.3(6), O1-C4 135.8(4), C3-C11 150.4(5), P-Ci1
185.9%(4), S-P 193.8(2), O1-C1-C2 109.3(4), C1-C2-C3 108.0(4),
C2-C3-C4 104.6(4), 01-C4-C3 112.3(3), C1-01-C4 105.9(3), O1-
C1-C5 112.9(3), C2-C1-C5 137.5(3), C1-C2-C8 125.4(3), C3-C2-
C8 126.6(3), C2-C3-C11 129.7(3), C4-C3-Cl11 125.7(3), O8-C4-C3
129.3(4), O1-C4-08 118.3(3), S-P-C11 109.7(1), S-P-C15 112.9(2),
S—-P-C17 114.6(2), C11-P-C15 105.7(2), C11-P-C17 109.1(3), C15-
P-C17 104.3(3).

im Spektrum durch die relativ hohe J(PC)-Kopplung
von ca. 40 Hz zu erkennen. In den Spektren aller
Furanderivate 3a-h sind die !C-Resonanzen der
Alkoxygruppen an C5 gegeniiber denjenigen der Alkyl-
reste an den Estergruppen tieffeldverschoben [11-13].
Das Chiralititszentrum an C6 verleiht den Kohlen-
stoffatomen in beiden Ethylgruppen am Phosphor dia-
stereotopes Verhalten, wodurch diese getrennte Si-
gnale liefern. In den Spektren von 3a, c, d, f, h ist die
Auflosung allerdings so gering, daB die Signale fiir die
Methylenkohlenstoffatome nicht mehr erscheinen.
DaB bei der Umsetzung von 1 mit den Alkinen 2a—h
tatsichlich die Furane 3a-h entstehen, wurde am
Beispiel von 3g endgiiltig durch eine Kristallstruk-
turbestimmung bestiitigt (vgl. Abb. 1). Wihrend die
Abstinde im planaren Furanring (dic Winkelsumme
betrigt 540.1°) zwischen C1 und C2 bzw. C3 und C4
mit 136.0 pm und 136.3 pm jeweils fiir eine Doppel-
bindung sprechen, ist die C2-C3-Bindung erwartungs-
gemiB merklich aufgeweitet (142.7 pm) [14]. Das Phos-
phoratom ist nahezu tetraedrisch umgeben, der Ab-
stand zum Schwefelatom befindet sich mit 193.8 pm im
Bereich einer Doppelbindung [15]. Lediglich die zwei
Winkel zwischen Schwefel, Phosphor und den Kohlen-
stoffatomen C15 bzw. C17 der Ethylgruppen sind
gegeniibet dem Tetraederwinkel etwas vergroBert.

Ein denkbarer Weg der Reaktion von 1 mit den
Alkinen 2a-h zu den Furanen 3a-h ist in Schema 1
abgebildet. Sie verlduft im ersten Schritt durch Alkin-
Einschiebung in die Cobalt-Phosphor-Bindung von 1
iiber die Zwischenstufe eines Thiaphosphacobaltacy-
clopentadiens vom Typ I, dessen Isolierung nicht
notwendig ist [8].

R1

PhsP )\‘/R'
| /=

[Co]

\S,_,./-'F'Et2
(M

An das Cobaltatom dieses funfgliedrigen Heterocy-
clus koordiniert sich unter PPh,-Abspaltung ein zweites
Alkinmolekiil [8]. AnschlieBende Umlagerung liefert
vermutlich das Thiaphosphacobaltabicycloheptadien A
(Schema 1), das sich nicht fassen l:iBt. Wegen seiner
leichten Zersetzlichkeit erhilt man diese Verbindung
auch nicht bei AusschluB von Wasser oder Siure, in
diesem Fall erfolgt unkontrollierte Zersetzung, die Fu-
rane 3a-h entstehen nur in Spuren. Der Mechanismus
der Cyclocotrimerisierung und zu A analoge Verbin-
dungen sind mit Mangan [S5] und Eisen [6] jedoch
bekannt und die Struktur beim Mangan sogar durch
eine Rontgenstrukturanalyse belegt [16]. Der Angriff
des Protons diirfte am C4-Atom in A erfolgen. Hierfiir
werden folgende Argumente geltend gemacht: Fiihrt
man eine Mangan-induzierte Cyclocotrimerisierung der
P - S-Funktion mit Acetylendicarbonsiuredialkyl-
estern durch, so erhilt man stabile Verbindungen A
(IM] = Mn(CO),), die im C{'H}-NMR-Spektrum fiir
Phosphor-benachbartes C4 im Vergleich zu Cl ein
deutlich zu héherem Feld verschobenes Signal
aufweisen [5). Dies spricht fiir eine hohere Elektronen-
dichte an C4, so daB der Angriff des Protons an dieser
Stelle unter Losung der Cobalt—C4-Bindung bevorzugt
wird (A — B). AuBerdem gelang kiirzlich der gezielte
protolytische Abbau eines Beispiels von A mit [M] =
Mn(CO), (Schema 1) [5]. Bei der Abspaltung des
[M]*-Fragmentes (Bildung von CoCl,), C1-S-Bin-
dungs6ffnung und Drehung um die C5-C6-Achse er-
folgt Ringschlufl3 zu 3a-h.

Um einen Einblick in die Herkunft des Protons am
Co6-Atom zu erhalten, wurde am Beispiel der Umset-
zung von 1 mit 2e anstelle von Salzsdaure eine Losung
von DCl in D,0O zur Reaktionsmischung in Toluol
hinzugefiigt. Im '"H-NMR-Spektrum von 4e stellt man
zwar einen deutlichen, aber nicht vollstindigen Riick-
gang der Signalintensitit des an C6 gebundenen Pro-
tons fest. Das Auftreten von 3e wird auf die sauren
Eigenschaften dieses Protons zuriickgefiihrt, die bei
der mitteldruckchromatographischen Reinigung von 4e



306 E. Lindner et al. / Synthese verschieden substituierter Furane durch Co-induzierte Cyclocotrimerisierung

RO X, R
1. KO'Bu
6
3¢ _2- D,0 bzw. [Me;0](BF,] 0 3 I|:|>Etz
2/3 S
Rl
R!
(4e, 5e)
X| D Me
4 5
Schema 2.

zu einem teilweisen D/H-Austausch fithrt. Bei der
Einwirkung von Kalium-tert-butanolat auf eine Losung
von 3e in THF wird das Furan in C6-Stellung vollstindig
deprotoniert, wobei eine zitronengelbe, extrem feuch-
tigkeitsempfindliche Losung entsteht. Das dabei
gebildete Anion 148t sich durch Zugabe von DCI in
D,0 quantitativ zum deuterierten Furan 4e iiberfithren.
Chromatographiert man reines 4e an Kieselgel, tritt
erneut D/H-Austausch ein, der sich im 'H-NMR-
Spektrum bemerkbar macht. Im Felddesorptions-Mas-
senspektrum von d4e tritt im Vergleich zu 3e ein um
eine Masseneinheit héherer Molekiilpeak auf. Im 'H-
NMR-Spektrum von 4e (CDCl,) ist das bei 3e vorhan-
dene Dublett fiir das Wasserstoffatom an C6 vollstindig
verschwunden. Alle anderen 'H-Signale bleiben un-
verdndert. Die *C{'H}-NMR-Spektren von 3e und 4e
unterscheiden sich im Signal fiir das C6-Atom, das bei
3e als Dublett erscheint. Das Spektrum von 4e sollte
hier sechs Signale zeigen. Infolge von Peakverbrei-
terungen und geringer Intensitit sind diese garnicht
und im Falle der Ring- und Estercarbonyl-Kohlenstoff-
atome nur schwer zu erkennen.

Mit Kalium—tert-butanolat deprotoniertes Furan 3e
1aBt sich mit [Me,O][BF,] zu Se methylieren und das
Produkt FD-massenspektroskopisch nachweisen. Die
Methylgruppe an C6 bewirkt im 3'P{'H}-NMR-Spek-
trum von 5e eine Hochfeldverschiebung des 3! P-Signals
gegenilber 3e um etwa 9 ppm. Da der Angriff der im
Vergleich zum Wasserstoffatom groBeren Methyl-
gruppe an C6 behindert ist, sinkt die Ausbeute von Se
erheblich ab.

Die hier vorgestellte Metall-induzierte Furansyn-
these bedient sich des Tleicht zuginglichen (n%-
Thiophosphinito)cobalt-Komplexes 1, der in einer Ein-
topfreaktion mit Alkinen unter milden Bedingungen
rasch zu Furanen vom Typ 3 fithrt. Voraussetzung ist,
dafl die Alkine wenigstens an einer Stelle eine Ester-
gruppe besitzen [8]. Zwar gelingt die Mangan-in-
duzierte Furansynthese grundsitzlich auch, doch
verlduft sie wesentlich langsamer und es miissen Zwi-
schenstufen isoliert werden, wodurch erhebliche Aus-

beuteverluste auftreten. AuBerdem miissen die Alkine
in diesem Fall an beiden Seiten Estergruppen tragen.

3. Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden, wenn notwendig, unter
strengstem Ausschluf von Luftsauerstoff und Feuch-
tigkeit in einer gereinigten Argonatmosphére durchge-
fiithrt. Samtliche Losungsmittel wurden sorgfaltig ge-
trocknet und mit Argon gesittigt. THF wurde jeweils
frisch iiber Natrium /Benzophenon destilliert. Die Syn-
these des (n2-Thiophosphinito)cobalt-Komplexes 1 und
der Alkine 2b-h erfolgte nach Literaturvorschriften
{7,17,18]. Acetylendicarbonsiure war ein Geschenk der
BASF Aktiengesellschaft.

3.1. Aligemeine Vorschrift zur Darstellung der Furane
3b-h

Zu einer Losung von ca. 1 mmol 1 in 50 ml Toluol
fiigt man einen vierfach molaren UberschuB3 Acetylen-
dicarbonsiuredialkylester 2b—h und riihrt die Lsung 2
h bei 25°C. AnschlieBend versetzt man die Reaktions-
[6sung mit 2 ml konzentrierter waBriger Salzsdure und
rithrt weitere 2 h bei 25°C. Die iiberstechende Lésung
wird dekantiert, zweimal mit Wasser gewaschen und
das Solvens im Vakuum entfernt. CoCl, befindet sich
in der wiBrigen Phase und wird qualitativ nachgewiesen
[19]. Der erste Reinigungsschritt erfolgt durch
Sdulenchromatographie an einer Vorsiule bei Normal-
druck (L =50 cm, d = 2 cm) an Kieselgel (Merck Si 60,
60-200 pm), alle anderen Schritte mitteldruckchro-
matographisch.

3.1.1. 4-[(Diethylthioxophosphoranyl)(ethoxycarbon-
yl)methyl]-5-ethoxy-2,3-furandicarbonsiure-diethylester
(3b)

Einwaage 500 mg (1.0 mmol) 1 und 681 mg (4.0
mmol) 2b. Elutionsmittel: n-Hexan/Ethylacetat (3/2)
3. Fraktion, n-Hexan/Ethylacetat (3/1) 5. Fraktion,
weitere Reinigung mit Dichlormethan /Ethylacetat
(10/1) 3. Fraktion. Ausbeute 66 mg (14%). 'H-NMR
(CDCl,, 20°C, 80.13 MHz): 0.9-1.5 (m, 18H, CH,),
1.8-2.4 (m, 4H, CH,CH.), 3.7-4.7 (m, 8H, OCH,CH.,
1H, CH) ppm. *C{*H}-NMR (CDCl,, 20°C, 100.62
MHz): 63 (d, ¥(PC) 4.8 Hz, P(CH,CH,),), 6.6 (d,
2J(PC) 3.7 Hz, P(CH,CHy,),), 14.0, 14.1, 143 (e 1s,
COOCH,CH,), 149 (s, OCH,CH.,), 23.0 (d, 'J(PC)
500 Hz, P(CH,CH,),), 231 (d, J(PC) 504 Hz,
P(CH,CH,),), 43.6 (d, J(PC) 41.2 Hz, C6), 61.0, 61.8,
61.9 (je 1s, COOCH,CH,), 68.6 (s, OCH,CH ), 92.2
(d, 2J(PC) 3.7 Hz, C4), 127.3 (s, C3), 132.7 (s, C2), 157.3
(s, CO,Et an C3), 158.4 (d, 3J(PC) 5.1 Hz, C5), 163.2 (s,
CO,Et an C2), 167.3 (s, CO,Et an C6) ppm. *'P{'H}-
NMR (Toluol, —30°C, 32.391 MHz): 59.8 (s) ppm. IR
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(Film): 1725 vs (>C=O), 1622 m, 1561 s (C=C), 578 w
(P=S) cm~'. Anal. Gef.: C, 51.78; H, 6.28; Molmasse
massenspektrometr. (FD-MS, 50°C), 462 [M*]
C,oH;,04PS ber.: C, 51.93; H, 6.75%; Molmasse 462.5.

3.1.2. 4-[(Diethylthioxophosphoranyl)(isopropoxycar-
bonyl)methyl]-5-isopropoxy-2,3-furandicarbonsdure-di-
iso-propylester (3c)

Einwaage 500 mg (1.0 mmol) 1 und 792 mg (4.0
mmol) 2¢. Elutionsmittel: n-Hexan /Ethylacetat (3/2)
2. Fraktion, n-Hexan/Ethylacetat (3/1) 4. Fraktion,
weitere Reinigung mit Dichlormethan /Ethylacetat
(10/1) 5. Fraktion. Ausbeute 70 mg (14%). 'H-NMR
(CDCl,, 20°C, 80.13 MHz): 0.9-1.4 (m, 30H, CH,),
1.7-2.4 (m, 4H, CH,CH,), 433 (d, 1H %J(PH) 16.6 Hz,
CH), 4.75-5.4 (m, 4H OCH(CH,),) ppm. “C{'H}-
NMR (CDCl;, 20°C, 20.15 MHz): 6.3 (d, 2J(PC) 4.5
Hz, P(CH,CH,),), 6.5 (d, Y(PC) 47 Hz, P(CH,
CH,),), 21.7, 218, 21.9 (je 1s, COOCH(CH,),), 22.4
(s, OCH(CH;),), 22.8 (d, J(PC) 49.2 Hz,
P(CH,CH,),), 44.1 (d, 'J(PC) 42.2 Hz, C6), 67.7, 67.8,
68.7 (je 1s, COOCH(CH,),), 69.9 (s, OCH(CH,),),
91.9 (d, 2J(PC) 3.7 Hz, C4), 127.8 (s, C3), 132.4 (s, C2),
156.9 (s, CO,('Pr) an C3), 157.7 (d, *J(PC) 5.0 Hz, C5),
162.8 (s, CO,(‘Pr) an C2), 166.8 (s, CO,('Pr) an C6)
ppm. ' P{'H}-NMR (Toluol, —30°C, 32.391 MHz): 60.3
(s) ppm. IR (Film): 1723 vs (12 C=0), 1617 m, 1560 s
(C=0), 573 w (P=S) cm L. Anal./Gef.: C, 5487, H, 7.49;
S, 6.12; Molmasse massenspektrometr. (FD-MS, 50°C),
518 [M*]. C,HO4PS ber.. C, 55.58; H, 7.58; S,
6.18%:; Molmasse 518.6.

3.1.3. 4-[(Diethylthioxophosphoranyl)(n-propoxycar-
bonyl)methyl]-5-n-propoxy-2,3-furandicarbonsdure-di-
n-propylester (3d)

Einwaage 240 mg (0.48 mmol) 1 und 380 mg (1.9
mmol) 2d. Elutionsmittel: n-Hexan /Ethylacetat (3/2)
3. Fraktion, Dichlormethan/Ethylacetat (20/1) 1.
Fraktion, weitere Reinigung mit n-Hexan /Ethylacetat
(4/1) 2. Fraktion. Ausbeute 45 mg (18%). 'H-NMR
(CDCl,, 20°C, 80.13 MHz): 0.7-2.5 (m, 30H, CH,,
CH,CH>), 40-43 (m, 8H, OCH,CH,CH.,), 4.47 (d,
2J(PH) 16.4 Hz, CH), ppm. *C(H}-NMR (CDCl,,
20°C, 20.15 MHz): 6.3 (d, 2/(PC) 5.2 Hz, P(CH,CH,),),
6.5 (d, 2J(PC) 52 Hz, P(CH,CH,),), 103 (,
CH,CH,CH,), 21.8 (s, CH,CH,CH ,), 23.0 (d, 'J(PC)
48.8 Hz, P(CH,CH.),), 43.7 (d, 'J(PC) 41.1 Hz, C6),
66.6, 67.5, 68.3 (je 1s, COOCH,CH,CH,), 73.9 (,
OCH,CH,CH,), 91.8 (d, 2J(PC) 4.9 Hz, C4), 127.4 (s,
C3), 132.3 (s, C2), 157.4 (s, CO,("Pr) an C3), 158.5 (d,
3J(PC) 4.9 Hz, C5), 163.2 (s, CO,("Pr) an C2), 1674 (s,
CO,("Pr) an C6) ppm. *'P{'H}-NMR (Toluol, —30°C,
32.391 MHz): 58.9 (s) ppm. IR (Film): 1732 vs (> C=0),

1622 m, 1563 s (C=C), 575 w (P=S) cm~'. Anal. Gef.: C,
55.59; H, 7.32; Molmasse massenspektrometr. (FD-MS,
65°C), 518.3 [M*]. C,,H;,O4PS ber.: C, 55.58; H,
7.58%; Molmasse 518.6.

3.1.4. 4-[(Diethylthioxophosphorany!)(tert-butoxycar-
bonyl)methyl]-5-tert-butoxy-2, 3-furandicarbonsdiure-di-
tert-butylester (3e)

Einwaage 400 mg (0.8 mmol) 1 und 725 mg (3.2
mmol) 2e. Elutionsmittel: Ethylacetat 1. Fraktion, n-
Hexan /Ethylacetat (5/1) 3. Fraktion. Ausbeute 84 mg
(18%). 'H-NMR (CDC!,, 20°C, 80.13 MHz): 0.8-2.4
(m, 46H, CH,, CH,CH,), 4.28 (d, 1H, 2J(PH) 17.2 Hz,
CH) ppm. *C{'H}-NMR (CDCl,, 20°C, 20.15 MHz):
6.3 (d, 2J(PC) 4.5 Hz, P(CH,CH,),), 6.5 (d, 2J(PC) 4.5
Hz, P(CH,CH,),), 229 (d, 'J(PC) 49.9 Hz, P(CH ,-
CH,),), 232 (d, 'J(PC) 50.4 Hz, P(CH,CH.),), 27.9,
28.0, 28.1 (je 1s, COOC(CH>),), 28.7 (s, OC(CH ),),
45.3 (d, J(PC) 42.4 Hz, C6), 81.7, 82.5, 82.6 (je 1s,
COOC(CH,),), 86.5 (s, OC(CH,);), 94.5 (d, 2J(PC) 5.0
Hz, C4), 127.4 (d, *J(PC) 3.0 Hz, C3), 133.7 (s, C2),
156.4 (s, CO,(*Bu) an C3), 156.7 (d, *J(PC) 5.0 Hz, C5),
161.9 (s, CO,('Bu) an C2), 166.0 (s, CO,(*Bu) an C6)
ppm. 3'P{'H}-NMR (Toluol, —30°C, 32.391 MHz): 58.9
(s) ppm. IR (Film): 1727 vs (> C=0), 1617 m, 1560 s
(C=0), 566 w (P=S) cm . Anal./Gef.: C, 58.63; H, 8.10;
Molmasse massenspektrometr. (FD-MS, 65°C), 574.2
[M*]. C,H,,O4PS ber.: C, 58.52; H, 8.24%; Mol-
masse 574.7.

3.1.5. 4-[(Diethylthioxophosphoranyl)(n-butoxycar-
bonyl)methyl]-5-n-butoxy-2, 3-furandicarbonsiure-di-n-
butylester (3f)

Einwaage 500 mg (1.0 mmol) 1 und 904 mg (4.0
mmol) 2f. Elutionsmittel: Ethylacetat 1. Fraktion, n-
Hexan /Ethylacetat (5/1) 4. Fraktion, weitere Reini-
gung mit Dichlormethan /Ethylacetat (10/1) 2. Frak-
tion. Ausbeute 103 mg (18%). 'H-NMR (CDCl;, 20°C,
80.13 MHz): 08-23 (m, 38H, CH,, CH,CH,,
CH,CH,CH,), 3.7-4.3 (m, 8H, OCH,CH,CH,CH ,),
4.44 (d, 1H, 2J(PH) 16.4 Hz, CH) ppm. *C{'H}-NMR
(CDCl,, 20°C, 20.15, 62.86 MHz): 6.2 (d, ZJ(PC) 5.4
Hz, P(CH,CH,),), 6.5 (d, 2J(PC) 49 Hz, P(CH,-
CH,),), 13.5 (s, (CH,);CH;), 18.8, 19.0, 19.0, 19.1 (je
1s, CH,CH,CH,CH,), 229 {d, J(PC) 49.8 Hz,
P(CH,CH,),), 30.2, 30.4, 30.7, 312 (e 1s,
CH,CH,CH,CH,), 43.7 (d, 'J(PC) 42.3 Hz, C6), 64.8,
65.6, 65.8, (je 1s, COOCH,CH,CH,CH,), 71.7 (s,
OCH,CH,CH,CH,), 91.7 (d, 2J(PC) 4.6 Hz, C4), 127.4
(s, C3), 132.5 (s, C2), 157.4 (s, CO,("Bu) an C3), 158.4
(d, *J(PC) 5.0 Hz, C5), 163.2 (s, CO,("Bu) an C2),
167.3 (s, CO,("Bu) an C6) ppm. *'P{'H}-NMR (Toluol,
—30°C, 32.391 MHz): 59.1 (s) ppm. IR (Film): 1726 vs
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(>C=O), 1623 m, 1563 s (C=C), 579 w (P=S) cm™ ..
Anal. Gef.: C, 57.57; H, 8.05; S, 6.02; Molmasse
massenspektrometr. (FD-MS, 65°C), 5743 [M™*].
C,3H,,O4PS ber.: C, 58.52; H, 8.24; S, 5.58%; Mol-
masse 574.7.

3.1.6. 4-[(Diethylthioxophosphoranyl)(neopentoxycar-
bonyl)methyl]-5-neopentoxy-2,3-furandicarbonsdure-di-
neopentylester (3g)

Einwaage 500 mg (1.0 mmol) 1 und 1.016 g (4.0
mmol) 2g. Elutionsmittel: Ethylacetat 1. Fraktion, n-
Hexan /Ethylacetat (17/1) 4. Fraktion. Ausbeute 145
mg (23%). Schmp. 112°C. 'H-NMR (CDCl,, 20°C,

80.13 MHz): 0.7-2.5 (m, 46H, CH,, CH,CH ), 3.6-4.1

(m, 8H, OCH,), 4.48 (d, 1H, %J(PH) 15.9 Hz, CH)
ppm. PC{'H}-NMR (CDCl,, 20°C, 20.15 MHz): 6.1 (d,
2J(PC) 4.8 Hz, P(CH,CH,),), 6.4 (d, *J(PC) 4.8 Hz,
P(CH,CH,),), 22.7 (d, J(PC) 50.1 Hz, P(CH,CH ),),
22.8 (d, 'J(PC) 50.3 Hz, P(CH,CH,),), 26.1, 26.3, 26.4,
26.5 (e 1s, C(CH,),), 31.1, 31.2, 31.5, 31.7 (je 1s,
COOCH ,C(CH,),), 43.6 (d, 'J(PC) 43.9 Hz, C6), 74.0,
75.2, 75.2 (e 1s, COOCH,C(CH,),), 813 (s,
OCH,C(CH,),), 90.3 (d, 2J(PC) 4.8 Hz, C4), 127.7 (d,
3JI(PC) 2.6 Hz, C3), 1322 (s, C2), 157.1 (s,
COOCH ,C(CH,);) an C3), 158.0 (d, */(PC) 4.8 Hz,
Cs), 162.8 (s, COOCH,C(CH,);) an C2), 167.2 (s,
COOCH,C(CH,);) an C6) ppm. *'P{'H}-NMR
(Toluol, —30°C, 32.391 MHz): 58.2 (s) ppm. IR (KBr):
1756, 1728, 1715 vs (>C=0), 1624 m, 1557 s (C=C), 587
w (P=S) cm~!. Anal. Gef.: C, 60.53; H, 8.85; Molmasse
massenspektrometr. (FD-MS, 65°C), 630.7 [M™*]
C;sHssOgPS ber.: C, 60.93; H, 8.85%; Molmasse 630.8.

3.1.7. 4-[(Diethylthioxophosphoranyl)(cyclohexoxycar-
bonyl)methyl]-5-cyclohexoxy-2,3-furandicarbonsiure-di-
cyclohexylester (3h)

Einwaage 500 mg (1.0 mmol) 1 und 1.128 mg (4.0
mmol) 2h. Elutionsmittel: Ethylacetat 1. Fraktion, n-
Hexan /Ethylacetat (17/1) 2. Fraktion. Ausbeute 149
mg (22%). '"H-NMR (CDCl;, 20°C, 80.13 MHz): 0.7-2.5
(m, 50H, CH,, CH,), 4.28 (d, 1H, %J(PH) 16.6 Hz, CH
an C6), 4.5-5.1 (m, 4H, CH in C4H,;) ppm. “C{'H}-
NMR (CDCl;, 20°C, 20.15 MHz): 6.2 (d, 2J(PC) 4.5
Hz, P(CH,CH,),), 6.4 (d, *J(PC) 4.6 Hz,
P(CH,CH,),), 22.8 (d, 'J(PC) 50.2 Hz, P(CH,CH ),),
22.5, 23.6, 25.3, 31.4, 32.0 (je 1s, CH, in C;H,,), 44.4
(d, 'J(PC) 41.9 Hz, C6), 73.1, 74.4, 74.5 (je 1s, COOCH
in C;H, ), 81.6 (s, OCH in C¢H,,), 91.8 (d, 2J(PC) 4.4
Hz, C4), 127.8 (d, 3J(PC) 2.4 Hz, C3), 133.2 (s, C2),
156.6 (s, COOC¢H,, an C3), 157.6 (d, *J(PC) 4.4 Hz,
C5), 162.3 (s, COOC-H,; an C2), 166.5 (s, COOC¢H
an C6) ppm. *'P{*H}-NMR (Toluol, —30°C, 32.391
MHz): 58.4 (s) ppm. IR (Film): 1730 vs (>C=0), 1618
m, 1564 s (C=C), 576 w (P=S) cm~!. Anal. Gef.: C,
63.35; H, 8.27; S, 4.82; Molmasse massenspektrometr.

(FD-MS, 65°C), 678.7 [M*]. C34H ssO4PS ber.: C, 63.69;
H, 8.17; S, 4.72%; Molmasse 678.9.

3.2.  4-[(Deutero)(diethylthioxophosphoranyl)(tert-but-
oxycarbonyl)methyl]-5-tert-butoxy-2,3-furandicarbon-
scure-di-tert-butylester (4e)

Zu einer Losung von 70 mg 3e (0.12 mmol) in 20 ml
THF fiigt man 46 mg (1.00 mmol) Kalium-tert-
butanolat und riihrt die Losung bei 25°C ca. 30 min,
bis keine Farbvertiefung mehr auftritt. AnschlieBend
versetzt man die Reaktionsldsung mit 1 m! D,O und
gibt in kleinen Mengen DCI in D,O zu, bis die Losung
leicht sauer reagiert. Das Solvens wird im Vakuum
entfernt, der Riickstand in 20 ml CH,Cl, aufgenom-
men und die Suspension filtriert (P4). Nach dem
Trocknen im Vakuum erhilt man ein farbloses Ol.
Ausbeute 62 mg (88%). '"H-NMR (CDCl,, 20°C, 80.13
MHz): 0.8-2.4 (m, 46H, CH,, CH,CH ) ppm. *C{'H}-
NMR (CDCl;, 20°C, 20.15 MHz): 6.3 (d, 2J(PC) 4.5
Hz, P(CH,CH,),), 6.5 (d, %J(PC) 4.5 Hz,
P(CH,CH,),), 22.9 (d, 'J(PC) 49.7 Hz, P(CH,CH,),),
232 (d, J(PC) 50.2 Hz, P(CH,CH,),), 28.1 (s,
COOC(CH,),), 28.7 (s, OC(CH,),), 81.8, 82.6, 82.7 (je
1s, COOC(CH,),), 86.6 (s, OC(CH3);) ppm. Mol-
masse massenspektrometr. (FD-MS, 65°C), 575.4 [M*].
CsHDOgPS ber.: Molmasse 575.7.

3.3. 4-[1-(Diethylthioxophosphoranyl)- 1-(tert-butoxycar-
bonyl)ethyl]-5-tert-butoxy-Z,3-furandicarbonsd'ure-di-
tert-butylester (5e)

Zu einer Losung von 100 mg (0.17 mmol) 3e in 20 ml
THF fiigt man 23 mg (0.5 mmol) Kalium-tert-butano-
lat und rithrt die Losung bei 25°C ca. 30 min, bis keine
Farbvertiefung mehr auftritt. AnschlieBend versetzt
man die Reaktionslosung mit 73 mg (0.5 mmol)
[Me,O]BF,] und riihrt weitere 3 h bei 25°C. Das
Solvens wird im Vakuum entfernt, der Riickstand in
n-Hexan /Ethylacetat (15/1) aufgenommen, filtriert
(P4) und mitteldruckchromatographisch gereinigt. Elu-
tionsmittel: n-Hexan/Ethylacetat (15/1) 2. Fraktion.
Ausbeute: 22 mg (21%). *'P{! H}-NMR (Toluol, — 30°C,
32.391 MHz): 50.3 (s) ppm. Molmasse massenspek-
trometr. (FD-MS, 65°C), 588.6 [M*]. C,H ,,04PS ber.:
Molmasse 588.7.

3.4. Rontgenstrukturanalyse von 3g *
Einkristalle mit den Abmessungen 0.15 X 0.2 X 0.3
mm wurden aus n-Hexan erhalten und auf einem

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen
beim fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wis-
senschaftlich-technische Information mbH, D-76344 Eggenstein-
Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnumber CSD-
57209, der Autorennamen und des Zeitschriftenzitates ange-
fordert werden.
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Vierkreisdiffraktometer CAD4 der Fa. Enraf-Nonius
vermessen. Tabelle 1 enthdlt die wichtigsten Kristall-
daten und MeBbedingungen. Es wurde P1 als trikline
Raumgruppe angenommen und durch erfolgreiche
Verfeinerung bestitigt. Reduzierte-Zellen-Berech-
nungen deuteten keine héhere Laue-Symmetrie an.
Die Losung der Struktur gelang mit direkten Metho-
den [20] und wurde durch Differenz-Fourier-Synthese
[21] vervollstindigt. Nach Verfeinerung aller Atomla-
gen (auBer H) mit isotropen Temperaturfaktoren wurde
eine empirische Absorptionskorrektur (pirass) [22]
durchgefithrt (minimale bzw. maximale Absorption
0.798 bzw. 1.382). Bei Einfithrung der berechneten
H-Atompositionen in die Strukturfaktorberechnung er-
gab sich der endgiiltige R-Wert von 0.086. Die Lagepa-
rameter von 3g sind in Tabelle 2 zusammengestellt.

3.5. NMR-, IR-, Massen-Spektren, Mikroelementaranaly-
sen und Mitteldruck-Chromatographieanlage
'H-NMR-Spektren: Bruker AC 80 (80.13 MHz, int.
Standard CDCl,); *C{'H}-NMR-Spektren: Bruker AC
80, AC 250 und Cryospec WM 400 (20.15, 62.86 und
100.62 MHz, int. Standard CDCl,); 3'P{'H}-NMR-
Spektren: Bruker WP 80 (32.391 MHz, ext. Standard 1
proz. H,PO,/(CD,),CO); IR-Spektren: Bruker FT-
IR-Spektrometer, Modell IFS 48; FD-Massenspektren:

TABELLE 1. Kristall- und MeBdaten von 3g

Formel C3,H5504PS
Molmasse 630.82
Raumgruppe P1
Gitterkonstanten

a (pm) 1089.4(3)
b (pm) 1183.9(3)
¢ (pm) 1595.9(5)
a(®) 103.66(3)
B 108.65(3)
y ) 98.07(3)
Zellvolumen (pm?) 1842.1x 108
Dichte d,,, (g cm™?) 1.139
Formeleinheiten Z 2

F(000) 682
MeBtemperatur (°C) 21
Strahlung (Graphitmonochromator) Cu-K,
p(Cu-Ka) (cm™1) 15.12
MeBbereich 6,,,, (°C) 69

Scan w/0
Scangeschwindigkeit variabel

h 0—13

k —-14-14
! —-19-19
Gesamtzahl der Reflexe 7046

Zahl der Reflexe mit / > 30(1) 5574
verfeinerte Parameter 379
R-Wert 0.086

Ry 0.101

TABELLE 2. Lageparameter und isotrope iquivalente Temperatur-
parameter: U,, (pm? x107') der Atome von 3g [U,, = 1/3(W; + Uy,
+ Usy)]

Atom x y z Uy

S 0.0646(2) 0.7984(2) 0.5278(1) 0.062(1)
P 0.2240(1) 0.9267(1) 0.59116(8) 0.050(1)
01 0.235((3) 0.9120(3) 0.8916(2) 0.036(1)
02 0.0995(4) 0.7772(4) 0.9620(2) 0.063(2)
03 0.045%(4) 0.6198(3) 0.8379(2) 0.052(2)
04 0.0238(3) 0.5991(3) 0.6503(2) 0.042(2)
(0] 0.2366(3) 0.6199(3) 0.6593(2) 0.0412)
06 0.5028(4) 1.0721(3) 0.7228(3) 0.061(2)
07 0.5619(3) 0.9324(3) 0.7900(3) 0.04%2)
(0]} 0.3653(4) 1.0682(3) 0.8740(2) 0.048(2)
C1 0.1678(4) 0.7955(4) 0.8387(3) 0.033(2)
C2 0.1921(4) 0.7695(4) 0.7587(3) 0.02%2)
Cc3 0.2784(4) 0.8728(4) 0.7598(3) 0.032(2)
C4 0.2993(4) 0.9554(4) 0.8415(3) 0.037(2)
C5 0.1011(5) 0.7314(4) 0.8866(3) 0.039(2)
C6 - 0.0270(7) 0.5488(5) 0.8782(4) 0.070(4)
c7 —0.1170(6) 0.4385(5) 0.8023(4) 0.053(3)
C8 0.1361(4) 0.6535(4) 0.6831(3) 0.035(2)
9 0.1980(5) 0.5124(5) 0.5794(4) 0.047(3)
C10 0.3203(5) 0.4597(5) 0.5915(4) 0.048(3)
C11 0.3393(4) 0.8906(4) 0.6961(3) 0.035(2)
C12 0.4745(4) 0.9779(4) 0.7350(3) 0.041(2)
C13 0.7000(5) 1.0024(5) 0.8379(4) 0.051(3)
Cl4 0.7925(5) 0.9431(5) 0.8004(4) 0.049(3)
Cl5 0.3179%(6) 0.9482(6) 0.5176(4) 0.074(4)
Cl6 0.3684(8) 0.8371(8) 0.4816(5) 0.098(6)
C17 0.1936(6) 1.0736(5) 0.6332(5) 0.070(4)
C18 0.0880(7) 1.0732(7) 0.6768(5) 0.100(4)
C19 0.387(1) 1.1337(6) 0.9672(5) 0.096(8)
C20 0.4355(6) 1.2663(5) 0.9815(4) 0.053(3)
C71 —0.0404(7) 0.3631(6) 0.7565(6) 0.087(5)
cn —0.2154(7) 0.4732(6) 0.7266(5) 0.083(4)
Cc73 —0.1955(9) 0.3678(7) 0.8469(5) 0.101(6)
C101 0.4377(6) 0.5544(7) 0.6013(6) 0.083(5)
Cc102 0.34%(1) 0.4143(7) 0.6739(6) 0.117(7)
Cl103 0.2838(6) 0.3553(6) 0.5029(5) 0.072(4)
Cl141 0.9329(5) 1.0211(6) 0.8551(4) 0.062(3)
C142 0.7537(8) 0.939(1) 0.6961(5) 0.115(4)
C143 0.7823(8) 0.8152(7) 0.8082(8) 0.135(4)
C201 0.336(1) 1.3078(8) 0.921(1) 0.195(4)
C202 0.475(2) 1.3290(9) 1.0859(7) 0.175(6)
C203 0.552(1) 1.292(1) 0.957(1) 0.185(D

Finnigan MAT 711 A (modifiziert von Fa. AMD).
Mikroelementaranalysen: Carlo Erba 1106; Mittel-
druck-Chromatographieanlage: Knauer HPLC Pumpe
64, UV Photometer, Merck Lobar ® Fertigsiule, GroBe
C (550-37), LiChroprep® Si 60 (40-63 pm).
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