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The clouds... Never expecr ir...
wHen it Rains
Bur 1he sea changes colours...
bur The sea...

Does not chAnge.

aus Edge of Seventeen von Stevie Nicks






Anmerkung:

Hochgestellte Ziffern mit runder Klammer verweisen auf Literaturangaben (Kap. VIII), solche
ohne Klammer beziehen sich auf FuBnoten auf der gleichen Seite. Unterstrichene Zahlen nach
Verbindungsnamen verweisen auf abgebildete Strukturformeln und werden im Text auch
anstelle der vollstandigen Bezeichnung verwendet.

Als Abkiirzungen werden im Text verwendet:

Abb. Abbildung

abs. absolut (wasserfrei)

aliph aliphatisch

Ausb. Ausbeute

Bz Benzyl

chem. chemisch

DC Diinnschichtchromatographie

DMF N,N-Dimethylformamid

A Umsetzung unter Erwarmen

Et Ethyl

et. al. Verweis auf weitere Coautoren im Literaturverzeichnis
Ether Diethylether

Fur Furyl

Gew.-% Gewichtsprozent

HPLC High Performance Liquid Chromatography
Kap. Kapitel

konz. konzentriert

Lit. Literatur

Me Methyl

u. Mitarb. und Mitarbeiter (Namen siehe Literaturverzeichnis)
n-Bu n-Butyl

n-Pn n-Pentyl

n-Pr n-Propyl
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L Einleitung und Themenstellung

Die Chemie der Porphyrine, die seit iiber hundert Jahren im Schnittpunkt interdisziplinarer For-
schung steht, hat durch die Entdeckung einer Vielzahl von Anwendungsméglichkeiten in den
letzten Jahren einen auBerordentlichen Aufschwung erfahren.

Als die Stammverbindung ,,Porphyrin“ wird nach den seit 1986 geltenden [UPAC-Nomenkla-
turregeln der abgebildete Porphinring 1 bezeichnet .

Abb. I: Grundstruktur der Porphyrine

Die vier iiber Methinbriicken cyclisch verkniipften Pyrroleinheiten bilden ein 22xn-Elektronen-
system, dessen Hauptkonjugationsweg (in der Abb. fett gedruckt) jedoch nur 18 n-Elektronen
umfaBt, wodurch 1 gemiB der (4n+2)-Regel nach E. HOCKEL ? als aromatisches System
aufzufassen ist.

Wihrend der Grundkorper 1 in der Natur nicht auftritt, spielen bestimmte hochsubstituierte

Metalloporphyrine bei biochemischen Prozessen in der Pflanzen- und Tierwelt eine entschei-
dende Rolle ?.

Einer der am weitesten verbreiteten Naturstoffe ist der griine Pflanzenfarbstoff Chlorophyll 2,
der den Photosyntheseprozef3 durch Lichtabsorption einleitet.
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Abb. 2: Chlorophyll a: R = Me, Chlorophyll b: R = CHO

Der aromatische Charakter der Verbindung 2 wird durch die Komplexierung mit Magne-
sium(II) als Zentralion sowie durch das Vorliegen der Dihydroform an einem der beiden peri-
pheren Pyrrolringe nicht beeintréchtigt.

Mit dem Chlorophyll in struktureller Hinsicht verwandt ist das Him 3, das die reaktiven Zen-
tren im Proteid Hamoglobin, dem roten Blutfarbstoff der Wirbeltiere, bildet.

7

Abb. 3: Ham, prosthetische Gruppe im Hdamoglobin
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Als Metallion fungiert hier Eisen(Il), an das der Sauerstoff beim Transport im Blutkreislauf
gebunden wird . ;

ErwartungsgemiB hat sich die medizinisché Forschung intensiv mit der Wirkungsweise von
Porphyrinen im menschlichen Organismus beschiftigt. Galt das Augenmerk zunachst vor allem
der eine Storung des Himoglobinstoffwechsels auslosenden Erbkrankheit Porphyrie ”, so
konzentriert sich heute das Interesse vornehmlich auf den Einsatz bestimmter Porphyrine in der
photodynamischen Tumortherapie (PDT) ©.

So 148t sich beispielsweise im Tumorgewebe das Hamatoporphyrin 4 anreichern, das bei Be-
strahlung mit Licht einer Wellenlénge von ca. 630 nm Singulettsauerstoff bildet, der die betrof-
fenen Zellen abtotet ”. In neueren Arbeiten wird die photodynamische Wirkung von 4 mit der
Cytotoxizitat von cis-Platin kombiniert, indem der im malignen Gewebe angereicherte Kom-
plex 5 bestrahlt wird ®.

oot COOH

Abb. 4: Porphyrine und Porphyrinkomplexe fiir die photodynamische Therapie

Auch in der industriellen Forschung finden Porphyrine und verwandte Verbindungen in zuneh-

mendem MaBle Verwendung. Als Beispiele seien kiinstliche Rezeptoren auf der Basis von Me-

10)

talloporphyrinen * oder der Einsatz von Chiropteroporphyrinen als Katalysatoren '® genannt.
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In diesem Zusammenhang sei besonders auf die mit den Porphyrinen strukturverwandten
Phthalocyanine 6 hingewiesen, die als Farbstoffpigmente ' und als eindimensionale organische
Leiter '>' eingesetzt werden.

Abb. 5: Struktur der Phthalocyanine

Obwohl es Untersuchungen auf dem Gebiet der Porphyrine bereits im frithen 19. Jahrhundert
gab, gelang der Durchbruch bei Strukturaufklirung und Synthese erst etwa hundert Jahre spé-
ter.

Nachdem bereits 1915 an R. WILLSTATTER fiir seine ,,Untersuchungen iiber Pflanzenfarbstoffe,
besonders das Chlorophyll“ der Nobelpreis verliehen worden war, erhielt 1930 H. FISCHER, der
als einer der bedeutendsten Pioniere auf dem Gebiet der Porphyrinforschung gilt, fiir seine
,Arbeiten iiber die Struktur der Blut- und Blattfarbstoffe und Hamintotalsynthese* '¥ die
gleiche Auszeichnung.

H. FISCHER war es auch, der zusammen mit W. GLEIM im Jahre 1935 iiber die erste Darstel-
lung des unsubstituierten Porphyrins 1 berichtete '®. Durch Kondensation von 2-Formylpyrrol
in siedender Ameisensdure erhielten sie 1 als dunkelrote Blittchen in einer Ausbeute von
0.026%.

Fast gleichzeitig veroffentlichte P. ROTHEMUND die Synthese von 1 ausgehend von Pyrrol und
‘Formaldehyd in Methanol, Ausb. 0.021% '©.
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HCOOH
5 (0] A
1
H
.
CH,OH
4‘[/\5 + 4 CHO L—

Pyridin

1
4 it

Derartige Cyclotetramerisationsverfahren wurden im Laufe der Zeit verbessert und auf ver-
schiedenste substituierte Porphyrine ausgedehnt. Analog zum Aufbau von Porphyrinen in der
Natur wird dabei von Monopyrrolen mit kondensationsfihigen a-Substituenten ausgegangen,
wobei sich die Cyclisierungsreaktion als thermodynamisch begiinstigt erweist .

R
. —
HX

H

R=H, Alkyl

X = OH, OMe, OAc, Cl, Br, NR, u.a.

Ein weiteres géngiges Verfahren zur Darstellung von symmetrisch substituierten Porphyrinen 9
ist die nach S.F. MACDONALD '® benannte saurekatalysierte (2+2)-Kondensation von speziel-
len 5,5 -substituierten Dipyrromethanen 8a mit den entsprechenden unsubstituierten Dipyrro-
methanen 8b.
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KAPITEL I
R R R
R R R 5 9 B
(e ey o
g N P W T 7 &
6. s ®EHl g
8a +HI/HOAC o
_————-’ R
: -2H,0
R R
W R

R, R" = H, Akyl, CO,Et
R, R = H, Akyl

Fur die Synthese unsymmetrisch substituierter Porphyrine bietet sich der Aufbau von linearen

Tetrapyrrolen an, die nach A'W. JOHNSON u. LT. KAY ' intramolekular cyclisiert werden.

Man macht sich dabei den Templateffekt von Kupfer(Il)-Ionen zunutze und erhilt das freie
Porphyrin durch Ansiuern des Chelatkomplexes.

Me Me
e
Me ’i‘ CHO
H
10 Me Me Me Et Et Me Me Me
HBr T S
. SN B @
0 Rl =
H gt Hy H
Me B B Me
12
{2\ I\
HO,C N NN TCOH
| i |
poHo
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Bei allen bisher aufgefiihrten Porphyrinen blieb die Grundstruktur von 1, namlich der
18 m-Elektronen umfassende Hauptkonjugationsweg, erhalten. Entsprechend kann man 1 als
Diaza[18]annulen auffassen, das durch je zwei NH- und Vinylgruppen iiberbriickt ist. Durcl;
die im Vergleich zum [18]-Annulen 14 (dargestellt von F. SONDHEIMER *”) stark einge-
schriankte Beweglichkeit ist das Porphyrin 1 weit weniger reaktiv.

L3 &

14 i
Abb. 6: Ableitung des Porphyrins 1 aus dem [18]-Annulen 14

Durch Verinderung des Hauptkonjugationswegs von 1 gelangt man zu sogenannten porphyri-
noiden Systemen, wobei jedoch zur Beibehaltung des aromatischen Charakters stets die Zahl
von (4n+2) n-Elektronen erreicht werden muB. Neben der entsprechenden Verlingerung des
Kobhlenstoffgeriists - in Analogie zu den Annulenen - kann auch der Stickstoff beispielsweise
durch die Heteroatome Sauerstoff oder Schwefel ersetzt werden.
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Dabei sind folgende Bezeichnungsweisen iiblich:

‘Unter einem Porphyrin-Homologen versteht man einen um eine jeweils gleiche Anzahl von
Methinbriicken erweiterten Porphinring 1.

Dagegen miissen die Porphyrin-Analogen lediglich die Bedingung erfiillen, daB die Gesamt-
zahl der eingefiigten Methineinheiten ein Vielfaches von vier betragt.

Die dikationischen Porphyrinoide erhilt man formal ausgehend von den Analogen, indem
der Stickstoff protoniert, methyliert oder durch Heteroatome - bevorzugt aus der VI. Haupt-
gruppe - ersetzt wird.

CH CH
Ch\ gt PN SN
ks N=— N= \ X X‘
(CH), (CH),, (CH), (CH) (CH), (CH)
C\(cu{‘j O\(cmnjj b\(cri)»njj
n=123.. k+l+m+n=4N kK+l+m+n=4N
N=123,.. N=123,.
X =NH, NMe, O, S, Se etc.
Homologe Analoge dikationische Porphyrinoide
Abb. 7: Porphyrinoide Systeme

21)

Nach einem Vorschlag von B. FRANCK “” verwendet man folgende Nomenklatur:

[Anzahl der x-Elektronen]Porphyrin(k.L. m.n)

Das Porphyrin 1 stellt das kleinste Porphyrin-Homologe dar und ist daher als [18]Porphy-
rin(1.1.1.1) zu bezeichnen.

Das nichsthohere Homologe, [22]Porphyrin(2.2.2. 2) wurde 1990 von E. VOGEL u. Mitarb.
auf zwei verschiedenen Wegen dargestellt. Sie synthetisierten die oktaethylsubstituierte Ver-
bindung 17 durch Lindlar-Hydrierung des Acetylen-Kumulen-Porphyrinoids 15 * sowie durch
reduktive Carbonylkupplung des Bisaldehyds 16 mit niedervalentem Titan (McMurry-Kupp-
e

lung) =, wobei in beiden Fillen die cis, trans, cis, trans - Konfiguration erhalten wurde.
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H,/Pd
15
—_—
1.TiCl,/ Zn
4 HO

2.[0

1 [0]
17

16

Die hoheren Homologen mit n = 3 und n = 5 waren schon einige Jahre zuvor von B. FRANCK
et. al. dargestellt worden 2%,

Uber die Darstellung des einfachsten Porphyrin-Analogen berichtete 1986 ebenfalls E. Vo-
GEL . Das [18]Porphyrin(2.0.2.0) 19a, das Porphycen genannt wird, erhielt er wiederum
durch McMurry-Kupplung des entsprechenden Bisaldehyds 18a und anschlieBende Oxidation.

/Q_()\CHO 1. TiCl, /Zn
2.[0]

18a X=NH
18k X=0

19a X=NH,Y=N
19 X=0,Y=0%
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Den Zugang zu den einfachsten dikationischen Porphyrinoiden eroffneten 1988/89 wiederum
E. VOGEL u. Mitarb. *. Der Weg fiihrte dabei jeweils iiber das Tetraoxaporphyrinogen 20a,
das am besten durch eine biomimetische Kondensation von Furfurylalkohol dargestelit wird.
Die entsprechenden Tetrathia- bzw. Tetraselenaverbindungen 20b u. 20c werden ausgehend
von 20a durch Austauschreaktionen (Einleiten von Schwefel- bzw. Selenwasserstoff im sauren
Milieu) erhalten.

Zum Tetrahetero[ 18]porphyrin(1.1.1.1)dikation 21a-c gelangt man dann in allen Féllen durch
Oxidation des Porphyrinogens 20a-c mit DDQ (2,3-Dichlor-5,6-dicyan-1,4-benzochinon).

O
el A A s
o HOH  znci,, H® ! Hel
20bc

X=S8, Se

pbQ
HCIO,

Einige Jahre spiter gelang E. VOGEL et. al. ” dann auch die Einfiihrung von Alkylsubsti-
tuenten in die meso-Positionen des Tetraoxa[18]porphyrin(1.1.1.1)dikations 21a. Das ent-
sprechende Porphyrinogen 23 wird durch siurekatalysierte Kondensation von 1,1°-Di(2-furyl)-
alkanen 22 mit Aldehyden erhalten; Oxidation mit DDQ liefert wiederum die tetraalkylsub-
stituierten Porphyrindikationen 24.
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Obwohl auf dem Gebiet der porphyrinoiden Makrocyclen insbesondere in den letzten zehn
Jahren gewaltige Fortschritte in der Synthese erzielt wurden, blieb noch manche interessante
Variante unerforscht. So ist es bislang nicht gelungen, Phosphor in die porphyrinoiden Systeme
einzubauen.

Prinzipiell muB dabei zwischen dem Ersatz von meso-C-Atomen durch P-Atome und dem
Aufbau von Phospholstrukturen (Ersatz der gingigen Heteroatome an den Fiinfring-Einheiten
durch Phosphor, beispielsweise durch O/P-Austausch an dikationischen Tetraoxaporphyrinen)
unterschieden werden.

Phosphamakrocyclen ohne aromatischen Charakter sind dagegen seit mehr als 20 Jahren be-
kannt.

Uber die Darstellung des ersten (nicht komplexierten) Phosphamakrocyclus berichteten 1974
T.H. CHAN u. B.S. ONG ?®. In einer zweistufigen Michaelis-Arbuzov-Reaktion setzten sie den
Phenylphosphonséuredialkylester 25 und 1,8-Dibromoctan (26) zum Makrocyclus 27 um. Re-
duktion der Bisphosphanoxidstruktur mit Trichlorsilan fiihrte dann zum Bisphosphinomakro-
cyclus 28.
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PhPO(OR), T
P
I
25
o _ClsH
+ e
o
Br(CH,),Br i
I
26 Ph Ph
27 28

Nahezu gleichzeitig beschrieben 1977 zwei Arbeitsgruppen die Synthese der ersten, sehr dhnli-
chen Tetraphosphinomakrocyclen.

W. ROSEN u. T.A. DELDANNO * erhielten den Makrocyclus 29 durch Dekomplexierung des
entsprechenden Nickel(IT)-Komplexes mit Natriumcyanid.

E.P. KYBA u. Mitarb. *” stellten ihren Makrocyclus 30 in einer mehrstufigen Synthese ohne
Komplexierung eines Metallions dar.

Ph p/Ph
_Ph

\
Ph
>P P
P
Ph” “ph ©i
>P
Ph

SPh

30
29

In den folgenden Jahren wuchs die Zahl makrocyclischer Oligophosphane rasch an, wobei vor
allem der Arbeitskreis von E. KYBA einen groBen Beitrag leistete *”. Von besonderem Inter-
esse waren hierbei die Auswirkungen verschiedener Kombinationen von eingebauten Hetero-
atomen auf das Komplexierungsverhalten der Makrocyclen gegeniiber Metallionen.

U. STRIEBL beschrieb 1993 in seiner Dissertation *” erstmals eine ganze Reihe von Phospha-
makrocyclen mit porphyrinogener Struktur.

Insbesondere erhielt er in einer Bis-Wittig-Reaktion des Dialdehyds 31 mit dem Bispliosphoni-
umsalz 32 und Lithiummethanolat als Base das Dihydrodiphospha[22]porphyrin(1.2.1.2) 33 in
der (Z,Z)-Konfiguration.
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OHC/[)\ /@\CHO

="

© >
=
o]
=
()

+

. .
Ph,PH,C~_° b O CHnghz

32 33

R=Ph, Bz

Eine Abspaltung der Reste R, die zum aromatischen (Z Z)-Tetraoxa-5A°,16A>-diphospha-
[22]porphyrin(1.2.1.2) 34 fiihren wiirde, gelang jedoch bis jetzt nicht.

Ziel der vorliegenden Arbeit war es nun, aufbauend auf den bisherigen Ergebnissen weitere
potentielle Wege zu Di- und Tetraphosphaporphyrinen zu untersuchen.

So sollte beispielsweise geklirt werden, ob das (E E)-konfigurierte Isomer von 33, das
Dihydrodiphospha[22]porphyrin(1.2.1.2) 35, aufgrund seiner raumlichen Struktur eine Aroma-
tisierung unter Bildung von (E,E)-34 (im Vergleich zu 33) begiinstigt.
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Weiterhin sollte die Synthese von Tetraphosphaporphyrinogenen vom Typ 37a untersucht wer-
den, die durch geeignete weitere Umsetzungen moglicherweise einen Zugang zum Tetraphos-
pha[18]porphyrin(1.1.1.1) 38, dem P-iiberbriickten Analogon des bereits seit lingerer Zeit
bekannten Porphyrazins 36 ', erschlieBen konnten.

"H :

N\ H

O\ D
N

36

o L ey
VS ERRCs

38
37a

o0 o
X=2zB.0, S, NH, NMe Y=2B.0, S, N, NMe



| § Darstellung furylsubstituierter Verbindungen
als Vorstufen fiir Makrocyclen

L Synthesestrategien

Fiir den Aufbau von Makrocyclen mittlerer RinggrofBe, wie in der Einfiihrung als Ziel genannt,
stehen grundsitzlich mehrere theoretische Moglichkeiten zur Verfligung, die sich zunichst
einmal in der GroBe und Anzahl der Ausgangsmolekiile, aus denen der Ring aufgebaut werden
soll, unterscheiden.

Beispielsweise konnte man den symmetrisch aufgebauten Tetraphosphamakrocyclus 37a aus
folgenden ,Molekiileinheiten” zusammensetzen:

ol ;
4 -A:[ + 4 [I/X\S:I _—
VA i
D] i
B i X X
3)

Q\P/@ + 2 [R] —— R-P P-R

e

A

37a

? R‘P/@p'n— e [@:‘ -

X et

L R

In diesem Falle stehen also formal fiinf verschiedene Wege zu 37a zur Verfligung, wobei an
den Verkniipfungsstellen natiirlich geeignete funktionelle Gruppen eingefiigt werden miissen.
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Der synthetisch am einfachsten zu beschreitende Weg ist zweifellos Methode 1), da die relativ
kleinen Ausgangsmolekiile bereits zur Verfligung stehen bzw. leicht darzustellen sein sollten.
Dem steht jedoch der Nachteil gegeniiber, daB sich aus kleinen Einheiten eine groBere Vielfalt
an Ringstrukturen unterschiedlicher GroBe aufbauen 1aBt, deren Bildung die Ausbeute an 37a
beschranken sollte.

Weg 2) weist zusitzlich noch den Nachteil auf, daB hierzu zwei verschiedene geeignete funk-
tionelle Gruppen in das eine Molekiil eingefiihrt werden miiBten.

Die Wege 3) und 4) sind als prinzipiell gleichwertig zu betrachten, doch sollten sich fiir die
Darstellung der jeweils groBeren Einheit bei Weg 3) angesichts bereits in der Literatur be-
schriebener Verbindungen dieses Typs giinstigere Perspektiven ergeben.

Dagegen wird Weg 5) wegen der schwer zu realisierenden Darstellung geeigneter Ausgangs-
verbindungen nicht in Betracht gezogen.

Hat man sich fiir den Syntheseweg entschieden (in diesem Falle Weg 3) und mit Einschréankun-
gen Weg 1)), so bleibt noch die Frage nach einer geeigneten Verkniipfung der Molekiile. Aus
spater noch naher zu erlduternden Griinden wird hierbei eine rasch und quantitativ ablaufende
Umsetzung benétigt.

Dafiir kommen hier vor allem metallorganische Reagentien in Betracht, mit denen der hetero-
aromatische Fiinfring jeweils in a—Stellung zum Heteroatom metalliert werden kann. An-
schlieBende Umsetzung mit geeigneten Phosphorverbindungen (z.B. tert. Dihalogenphospha-
nen) sollte dann die gewiinschte Verkniipfung der ,,Bausteine“ liefern.

Das geschilderte Synthesekonzept sollte sich ebensogut auf Diphosphamakrocyclen des fol-
genden Typs anwenden lassen (Weg 1)):

= = 1)
(00 L[] =
R P 7
\p/
[F = \ _x x/
2 x7 TP Ny 182 N HCRIIN ——————1————s " [AC), (CR),
4T b xA
P NS

P
|
ﬂ A = .
2 |(RC)y X 'I: X CR)m
R
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(CR), steht dabei fiir eine Einheit mit einem oder mehreren Kohlenstoffatomen, z.B. -CH,.
oder -CH=CH-.

Daneben wire als Alternative aber auch die Verkniipfung an der Stelle ,,(CR),“ durch Aus-
bildung einer , Briicke* zwischen den 5,5°-Positionen der Heteroarylringe zu beriicksichtigen.
Dies konnte sowohl durch direkte Substitution am Heteroaromaten beim Ringschlu
(Weg 2a)) als auch durch Einfiihrung geeigneter funktioneller Gruppen (CR)n (z.B. Aldehyd-
funktion) vor der Cyclisierungsreaktion geschehen (Weg 2b)).

Im folgenden wird die Darstellung einiger fiir die genannten Synthesestrategien benétigter Di-
heteroarylverbindungen beschrieben.

IL.2. Synthese von Di(2-furyl)phosphanen (41)

Einen moglichen Grundbaustein fiir die Synthese von Phosphaporphyrinoiden stellen die tert.
Phosphane folgenden Typs dar:

R

R kann dabei ein Alkyl- oder Arylrest sein, X steht fiir ein Heteroatom (O, S, NMe). Wir be-
schrinkten uns auf die Darstellung von Di(2-furyl)phosphanen mit drei verschiedenen Resten R
nach einer von U. STRIEBL *? optimierten Methode:

£y oven — £3

0O (0)
39
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(6] o]
39 40a-c

R = Ph, Yosh, t-Bu

Von den zur Synthese benétigten Dichlorphosphanen ist nur 40a (R=Ph) kauflich, die
Darstellung von 40b (R = Yosh) und 40c (R = t-Bu) wird nachfolgend beschrieben.
2,4,6-Tri(tert.butyl)phenyldichlorphosphan (40b)

Das Dichlorphosphan 40b wird in einer zweistufigen Synthese dargestellt. Ausgehend von
1,3,5-Tri(tert.butyl)benzol (42) *® erhilt man durch Bromierung in Trimethylphosphat
1-Brom-2,4,6-tritert. butyl)benzol (43) *. Metallierung von 43 mit n-Butyllithium bei
-78°C in Tetrahydrofuran und Umsetzung mit Phosphortrichlorid *” liefert 40b als farblose,
kristalline Verbindung, Schmp. 70-71°C.

t-Bu t-Bu t-Bu t-Bu t-Bu
Br, 1 n-BuLi
e
2. PCI

t-Bu

t-Bu
42 43 40b
IR (KBr) 40b: viem™] = 3050 (CHarom, W), 2960, 2930, 2870 (CHijipn, S),
1585, 1520 (C=C, s)
'H-NMR (60 MHz, CDCl;/TMS) 40b;

d[ppm] = 1.3 (s, 9H, para-t-Bu-H), 1.6 (s, 18H, ortho-t-Bu-H),
7.4 (d, *J(PH) = 4 Hz, 2H, meta-H)

tert.Butyldichlorphosphan (40¢)

Das Dichlorphosphan 40c wird in einer Grignard-Reaktion durch Umsetzung von tert.-
‘Butylmagnesiumchlorid mit Phosphortrichlorid in Ether erhalten ** *”. Die fraktionierende
Destillation bei Normaldruck liefert eine farblose Fliissigkeit, Sdp. 149-156°C, die in der
Vorlage erstarrt, Ausb. 64% (Lit.: Ausb. 70% *® bzw. 62.8% 3" , Sdp. 145-150°C *® bzw.
139°C *®, Schmp. 49°C *® bzw. 51.5-52.5°C *” bzw. 44-48°C ) (Versuch 1).
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Mg PC
t-BuCl — t-BuMgCl ——kb t-BuPCl,

40c
IR (Film) 40c: vlem™] = 2960, 2920, 2880 (CH, s), 805 (P-tBu, m)
'H-NMR (60 MHz, CDCL/TMS) 40c: 8[ppm] = 1.2 (d, *J(PH) = 14 Hz)

Zur Darstellung der Di(2-furyl)phosphane 41a-c wird das in einer Ether/THF-Mischung (v/v =
3:1) vorgelegte Furan bei 0°C mit einem Moliquivalent n-Butyllithium metalliert. Die in der
2-Position erfolgende Lithiierung ** wird durch Erhitzen unter RiickfluB vervollstindigt.

AnschlieBend wird auf -78°C abgekiihlt und das in Ether gel6ste Dichlorphosphan 40a-c zuge-
tropft. Man rithrt noch zwei Stunden bei dieser Temperatur weiter und 148t iiber Nacht auf
Raumtemperatur kommen. :

Nach Hydrolyse mit gesittigter Ammoniumchloridlosung und Abziehen des Losungsmittels
werden in allen Fillen rétliche Ole erhalten, wobei das Di(2-furyl)-2,4,6-tri(tert.butyl)phenyl-
phosphan (41b) bereits beim Anreiben kristallisiert.

Zur weiteren Reinigung wird das Di(2-furyl)phenylphosphan (412) im Olpumpenvakuum, das
Di(2-furyl)tert.butylphosphan (41c) im Wasserstrahlvakuum destilliert. 41b wird durch drei-
malige Umkristallisation aus Ethanol gereinigt (Versuche 2a-c).

(Lit. *: 103-107/ 0.01 Torr) (Lit. *2: 70%)

41b (R = Yosh) 105-106 = 68%

41c (R=1t-Bu) — 136-138 / 12 Torr 75%
(Lit: 78-82/ 0.6 Torr ** bzw. (Lit: 28%
53-54 / 0.27 mbar *?) bzw. 58% *V)

Die Ausbeute an 41c kann durch Anwendung des optimierten Syntheseverfahrens nach
U. STRIEBL gegeniiber den in der Literatur erzielten Werten betrichtlich gesteigert werden.
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Das Vorliegen des in der Literatur noch nicht beschriebenen Phosphans 41b wird durch das
‘Massenspektrum bestitigt:

MS (EL 70 eV): m/z =410 (M®, 79%), 165 (M - Yosh, 100%), 57 (t-Bu®, 44%)

Spektroskopische Daten der Phosphane:

W H
Y LS
gy o o

A
41ac
Di(2-furyl)phenylphosphan (41a)
IR (Film): v[cm™] = 3150 (CHgw, W), 3080 (CHps, W), 1590, 1550 (C=C, w),
1435(P-Ph, m)
"H-NMR (400 MHz, CDCL/TMS):

S[ppm] = 6.41 (dd, 2H, 4-H), 6.76 (d, *J(HH) = 3.3 Hz, 2H, 3-H),
7.29-7.41 (m, 5H, Ph-H), 7.65 (d, *J(HH) = 1.8 Hz, 2H, 5-H)
3P_NMR (162 MHz, CDCl;): 8{ppm] =-50.9

Di(2-furyl)-2,4,6-tri(tert.butyl)phenylphosphan (41b)

IR (KBr): v[cm™] = 3140 (CHgw, W), 2960, 2870 (CHaiia, 5),
1590, 1545 ,1530 (C=C, m)
'"H-NMR (250 MHz, CDCI/TMS):

S[ppm] = 1.34 (s, 27H, t-Bu-H), 6.21 (d, *J(HH) = 3.3 Hz, 2H, 3-H),
6.32 (dd, 2H, 4-H), 7.45 (d, ‘J(PH) = 2.7 Hz, 2H, Ph-H), 7.52 (d, 2H, 5-H)
3pP_NMR (101 MHz, CDCL): 3[ppm] =-39.7

Di(2-furyl)tert.butylphosphan (41¢)
IR (Film): v[em™] = 3130 (CHgw, W), 2970, 2910, 2880 (CHLiigs, S),
1555 (C=C, w)
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'H-NMR (400 MHz, CDCl/TMS):
8[ppm] = 1.11 (d, *J(PH) = 14.0 Hz, 9H, t-Bu-H), 6.41 (dd, 2H, 4-H),
6.82 (d, *J(HH) = 3.3 Hz, 2H, 3-H), 7.68 (d, *J(HH) = 1.8 Hz, 2H, 5-H)
3'P-NMR (162 MHz, CDCl;): 8[ppm] = -29.1

Wihrend das Arylphosphan 41a hier fast den gleichen 3-Wert wie das Alkylphosphan 41
aufweist (auch fiir R = Me wird mit 8§ = 6.70 ppm ein ahnlicher Wert erhalten *”), zeigt 41b

Bemerkenswert ist der 8('H)-Wert fiir das Proton in 3-Stellung am Furanring von 41b.
4ic

eine chem. Verschiebung um ca. 0.5 ppm zu hoherem Feld, wodurch 3-H und 4-H in der
8-Skala die Reihenfolge tauschen.

Als Ursache sind hier offensichtlich sterische Faktoren ausschlaggebend. Wie Untersuchungen
an Molekiilmodellen zeigen, sollte bei 41a und 41c eine Rotation um die PC-Einfachbindung
zum Rest R zumindest eingeschriankt moglich sein, wohingegen dies im Falle von 41b u.a.
wegen sterischer Hinderung zwischen 3-H am Furanring und den tert.Butylresten in 2- und 6-
Stellung am Phenylring nicht mehr moglich erscheint.

IL3. Darstellung von Di(2-furyl)methan (44)

Eine mégliche Ausgangsverbindung fiir die Synthese von Diphosphaporphyrinoiden stellt das
in der Literatur mehrfach beschriebene Di(2-furyl)methan (44) dar. Allen gingigen Synthesen
ist der Nachteil gemeinsam, daB sie 44 in relativ niedrigen Ausbeuten liefern.

Am geeignetsten erschien uns die Methode von T.L. CAIRNS, B.C. MCKUSICK u. V. WEIN-
MAYR *?:

(o]
e@+(ﬁ_ﬂ.3/\ 7\

(o] O\/o (o] S (o]
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Bei dieser Variante der siurekatalysierten Kondensation von Furan mit Formaldehyd wird
Trioxan als Formaldehydquelle eingesetzt.
W.H. BROWN u. H. SAWATZKY “® schlagen fiir die Kondensation folgenden Mechanismus vor:

n

H
FYi oo il ape e B Ll e
o JL o e - Hgo® O % ©

H H HOH,
44

Die Umsetzung muB in GefiBen z.B. aus Polyethylen stattfinden, da die 40%ige FluBsiure
GlasgefiBe rasch angreift.

Die eisgekiihlte Losung von Trioxan in Furan wird innerhalb von fiinf Stunden portionsweise
mit der FluBsaure versetzt. Nach weiteren drei Stunden im Eisbad und Erwidrmen auf Raum-
temperatur iiber Nacht liefert die Aufarbeitung ein dunkelgefirbtes Ol, das im Wasserstrahiva-
kuum fraktionierend destilliert wird.

Das Di(2-furyl)methan (44) wird als farblose Fliissigkeit erhalten, Sdp. 77-79°C/ 12 Torr,
Ausb. 19% (Lit. “»: Sdp. 82-84°C / 18 Torr, Ausb. 14%). Im Riickstand verbleiben oligome-
re und polymere Kondensationsprodukte (Versuch 3).

Die Ausbeute an 44 kann noch betrichtlich gesteigert werden, wenn man den Ansatz vor der
Aufarbeitung mehrere Tage bei Raumtemperatur stehen 1d8t (wobei allerdings das Gefa8 aus
Polyethylen allmahlich zersetzt wird). So wurde nach fiinf Tagen 44 in einer Ausbeute von
25% erhalten *.

IR (Film) 44: v[em™] = 3160, 3130 (CHru, W), 2920 (CH.iigs, W),
1600, 1505 (C=C, s)
"H-NMR (60 MHz, CDCL/TMS) 44:

8[ppm] = 4.0 (s, 2H, -CHy-), 6.0 (d, *J(HH) = 3 Hz, 2H, 3-H),
6.2 (dd, 2H, 4-H), 7.2 (d, *J(HH) = 2 Hz, 2H, 5-H)
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11.4. Darstellung von 1,2-Di(2-furyl)ethylen (45)

1,2-Di(2-furyl)ethylen (45) stellt den wichtigsten Grundbaustein fiir die im Rahmen dieser
Arbeit angestrebten Synthesen von Makrocyclen dar. Deshalb ist es angemessen, auf die Dar-
stellung dieser Verbindung naher einzugehen.

Bereits im Jahre 1849 erhielt A. CAHOURS *” 45 als Zersetzungsprodukt beim Erhitzen von
Polythiofurfural; es wurde aber nicht identifiziert.

Dies gelang erst 1891 E. BAUMANN u. E. FROMM *?, die 45 als , Furfurostilben“ bezeichneten.
Da es sich um eine Verbindung mit dem scharfen Schmelzpunkt von 101°C handelte, zogen die
Autoren den SchluB, daB nur eines der beiden geometrischen Isomere gebildet worden war.
Ein in Bezug auf die erhaltene Ausbeute stark verbessertes Darstellungsverfahren fir 45 be-
schrieben 1961 Y.K. YUR’EV u. D. EKKHARDT *”. Aus Furfural und (2-Furfuryl)triphenyl-
phosphoniumchlorid (46a) erhielten sie in einer Wittig-Reaktion mit Natriummethanolat in
" Methanol 45 in einer Ausbeute von 49%, Schmp. 99.5-100°C.

H
[L'?P'sx*’ . I N e G i 7\ [0)
o o MeOH \_/ o
H H
46a.b 45
a X=Cl
b: X=Br

Eine stereochemische Zuordnung des Produkts erfolgte nicht.
1965 veroffentlichten D.H. WADSWORTH et. al. *® eine Variante der Synthese nach Glei-
chung (I), indem sie anstelle von 46a den Phosphonsaureester 47 einsetzten:

H
(o]
EL'IA‘OE% B TPy e 8 Y W
o o DMF \ / o
H H
& '

Dem dabei in einer Ausb. von 42% erhaltenen 45, Schmp. 96-98°C, ordneten sie (ohne Be-
griindung) die trans-Konfiguration zu.
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1967 erschienen zwei weitere Veroffentlichungen zur Darstellung von 45.

Bei dem von C.E. LOADER u. C.J. TIMMONS *” beschriebenen Verfahren handelt es sich im
wesentlichen um die Synthese nach Gleichung (I), wobei Natriummethanolat durch Kalium-
tert.butanolat und Methanol durch Ether ersetzt wurde. Man erhilt 45 in einer Ausb. von 67%,
Schmp. 98-99°C, Zuordnung zur trans-Konfiguration (IR-Spektrum).

Dagegen beschreiben G.M. BADGER et. al. *” eine vollig neue Methode, bei der £-45 durch
Decarboxylierung der E-konfigurierten Carbonséure 48 erhalten wird:

H
0°C
cmnorm / o

Cu-Chromit
48 45

Obwohl der Schmelzpunkt des erhaltenen Produkts nur 90°C betrigt, ordnen die Autoren auch
diesem Produkt die trans-Konfiguration (iiber UV-Spektrum) zu.

Die bislang einzige Veroffentlichung, in der auch die Darstellung des cis-Isomeren von 45 be-
schrieben wird, erschien 1969 von A.A. ZIMMERMAN et. al. *?.

45 wird auch hier gemiaB Gleichung (I) dargestellt, wobei als Base zur Darstellung des Phos-
phinalkylens n-Butyllithium und als Losungsmittel Ether eingesetzt wird. Der offenbar wich-
tigste Unterschied zu den bisherigen Verfahren besteht jedoch darin, daB8 die Umsetzung bei
80°C in einer Druckflasche (2 h) erfolgt. Nach Sublimation wird 45 in einer Ausb. von 44%
erhalten; dabei liegt nach Angabe der Autoren ein cis/trans-Isomerengemisch im Verhaltnis 3:7
vor.

Das reine trans-Isomer wird durch Umkristallisation aus Hexan erhalten (Schmp. 100-101°C,
keine weiteren Angaben). Der aus der Mutterlauge erhaltene Riickstand liefert nach frak-
tionierender Sublimation das cis-Isomer in 90%iger Reinheit (Schmp. 38.5-42.5°C).

Weitere Hinweise zur Darstellung von 45 waren der Chemical Abstracts-Recherche (1960 -
1992) nicht zu entnehmen.

Hiernach sollte also bei Anwendung der normalen Wittig-Reaktion gemaB Gleichung (I) das
cis-Isomer entweder nicht gebildet werden oder es wird wihrend der Aufarbeitung (Umkri-
stallisation, Sublimation) entfernt.
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Der von uns gewihlte Syntheseweg fiir 45 basiert auf der Vorschrift von Y.K. YUR'EV u.
D. EKKHARDT, wobei wir als Phosphoniumsalz 46b das Bromid anstelle des Chlorids ein-
setzten.

46b wird ausgehend von Triphenylphosphan durch folgende Umsetzungen erhalten:

Qo

HBr 47% (0) >
— s PPhHBr  ——————— [Lpphs Br®
Toluol o
= 46b

Triphenylphosphoniumbromid (49) ist zwar handelsiiblich, doch empfiehlt es sich, angesichts
des relativ hohen Preises und der groBen benétigten Menge auf die apparativ wenig auf-
wendige Darstellungsmethode von E. REIMANN u. E. HARGASSER *? zuriickzugreifen.

Beim mehrstiindigen Erhitzen von Triphenylphosphan und 47-prozentiger Bromwasserstoff-
sidure in Toluol am Wasserabscheider erhilt man einen farblosen, kristallinen Niederschlag,
der nach Absaugen, Nachwaschen mit Essigester und Trocknen 49 in 83% Ausb. liefert,
Schmp. 190-195°C (Lit. *?: Ausb. 87-93%, Schmp. 202°C). Der Reinheitsgrad des Produkts
ist fur die folgende Umsetzung vollkommen ausreichend (Versuch 4).

Zur Darstellung von (2-Furfuryl)triphenylphosphoniumbromid (46b) nach M. KONIGSEDER *
wird Triphenylphosphoniumbromid (49) zusammen mit Furfurylalkohol in Acetonitril vier
Stunden unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Trocknen im Olpumpenvakuum liefert 46b als
farblose, blittchenformige Kristalle vom Schmp. 256°C (Zers.), Ausb. 82% (Lit.: Schmp. >
258°C(Zers.), Ausb. 95%) (Versuch 5).

IR (KBr) 46b: vlem™] = 3100 (CHgw, W), 3060, 3010 (CHps, m),
2870, 2820, 2760 (CH.iigs, m), 1580 (C=C, m), 1435 (P-Ph, s)
'"H-NMR (60 MHz, CDCL/TMS) 46b:

8[ppm] = 5.5 (d, 2J(PH) = 13 Hz, 2H, -CHy-), 6.1-6.3 (m, 1H, 3/4-H),
6.4-6.6 (m, 1H, 3/4-H), 7.1-7.2 (m, 1H, 5-H), 7.5-7.9 (m, 15H, Ph-H)
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Zur Synthese von 1,2-Di(2-furyl)ethylen (45) in o.g. Wittig-Reaktion (Gl. I) legt man das
Phosphoniumsalz 46 zusammen mit Furfural in Methanol vor und tropft unter RiickfluB inner-
halb von 45 min eine Losung von frisch dargestelitem Natriummethanolat in Methanol zu.
Nach einer weiteren Stunde in der Siedehitze ist die Umsetzung noch nicht quantitativ, doch
verbessert langeres Erhitzen die Ausbeute nicht mehr.

Man zieht das Losungsmittel ab und extrahiert den Riickstand mehrmals mit Ether (unl6slich
verbleibt der groBte Teil des gebildeten Triphenylphosphanoxids). Nach Abziehen des Ethers
wird der kristalline Riickstand zur Entfernung von nicht umgesetztem Furfural in einer Um-
kehrfritte mehrfach mit Wasser aufgeschlimmt. Man nimmt nochmals in Ether auf, trocknet
iiber Natriumsulfat und kristallisiert den Riickstand aus Ethanol um.

Reines 45 wird schlieBlich durch Sublimation bei 65°C / 0.1 Torr in Form farbloser, luft-
empfindlicher Kristalle erhalten, Ausb. 69% (Lit. ”: 49%).

Der erhaltene Schmelzpunkt ist schlecht reproduzierbar, liegt aber stets deutlich (bis zu 30°C)
unter dem in der oben zitierten Literatur fir das frams-Isomer angegebenen Wert von ca.
97-100°C. Die Erklarung dafiir liefert das 'H-NMR-Spektrum, nach dem ein E/Z-Isomeren-
gemisch vorliegt (Versuch 6).

Spektroskopische Daten von 45:

'H-NMR (250 MHz, CDCl:/TMS, Abb. 8):

1-H 6.81 (s, 2H) 6.20 (s, 2H)
(Lit. *-*9: 6.76) (Lit. °~*: 6.12)

3-H 6.31 (d, °J(HH) = 3.3 Hz, 2H) 6.82 (d, *J(HH) = 3.4 Hz, 2H)
(Lit - 7% 6.25) (Lit. *~9- 6.76)

4-H 6.40 (dd, 2H) 6.45 (dd, 2H)
(Lit. *: 6.31) (Lit. °»: 6.37)

5-H 7.37 (d, J(HH) = 1.6 Hz, 2H) 7.44 (d, °J(HH) = 1.5 Hz, 2H)
(Lit. *V: 7.28) (Lit. *»: 7.37)
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T T
7.5 7.4 7.3 7.2 7.2 7.0 6.8 6.7 6.6 6.5 6.4 6.3 6.2 6.1

6.9
PPM

Abb. 8: 'H-NMR-Spektrum von 45

Die Zuordnung der Konfiguration wurde auBerdem durch die Messung der *C-Satelliten im
"H-NMR-Spektrum abgesichert. Als Werte fiir die Kopplungskonstanten werden erhalten:
'JHEC, trans) = 159 Hz 'JHEC, cis) = 159 Hz
3J(HH, trans) = 15.9 Hz 3J(HH, cis)=12.7Hz
GemiB der Regel, daB *J,, stets groBer als *J; ist, muB die Zuordnung der Isomeren wie an-
gegeben erfolgen.
Aus der Integration des Spektrums 148t sich das cis/trans-Verhiltnis der Isomeren als 19 : 81

bestimmen.

IR (KBr): v[em™] =3130 (CHgw, W), 3080 (CHaier, W),
1610, 1590, 1555 (C=C, w)



28 Darstellung furylsubstituierter Verbindungen als Vorstufen fiir Makrocvclen KAPITEL I

UV (CH;CN): Amafnm](€) = 318 (50 800), 335 (43 700)
Die Maxima in den UV-Spektren sind nach Lit. *” fir das cis- bzw. frans-Isomer nahezu
identisch.

Zu der Bildung des cis-Isomeren zu einem Anteil von ca. 20% bleibt anzumerken, daB unter
leicht abgewandelten Reaktions- und Aufarbeitungsbedingungen der Anteil an Z-45 groBeren
Schwankungen unterliegt.

Die Gesamtausbeute (und méglicherweise auch das primare Isomerenverhiltnis) hingen stark
vom Reinheitsgrad der Edukte ab. Fiir das E/Z-Verhiltnis des Reinprodukts diirften auBerdem
die Bedingungen bei der Umkristallisation und Sublimation entscheidend sein.

Grundsitzlich wurde aber in keinem Fall die reine frams-Verbindung erhalten; eine genaue
Bestimmung des E/Z-Verhiltnisses wurde nicht fiir jeden Einzelversuch gemacht.

Bei den in den folgenden Kapiteln beschriebenen Umsetzungen mit 45 wurde stets von dem
[E/Z-Isomerengemisch nicht genau bekannter Zusammensetzung ausgegangen.'

Abs;hlieBend sollte noch darauf hingewiesen werden, daB mittlerweile von M. KONIGSEDER *¥
ein neues Darstellungsverfahren fiir E-45 beschrieben wurde, das wegen seiner deutlich weni-
ger aufwendigen Versuchsdurchfiihrung und der relativ hohen Ausbeute an isomerenreinem
Produkt vermutlich allen bisher genannten Methoden vorzuziehen ist.

In dieser einstufigen Synthese erhalt man durch McMurry-Kupplung *® von Furfural mit Titan-
tetrachlorid / Zink-Kupfer-Paar in THF die isomerenreine trans-Verbindung, Schmp. 96-97°C,
Ausb. 43%.

H
I\ o TiCl,/ Zn-Cu 0 7\ ™
o) THF \ / [¢]

H

E45

Das Ergebnis dieser Umsetzung erscheint insofern bemerkenswert, als die McMurry-Reaktion
nicht generell stereoselektiv ablauft und durchaus auch die Bildung von Z-45 denkbar wire.
Die Reproduzierbarkeit der Vorschrift - auch fiir Ansétze im groBeren MaBstab (Originalvor-
schrift nur 5 mmol) - muB allerdings noch iiberpriift werden.

! Die Beimischung unterschiedlicher Mengen von Z-45 wurde aus spiter zu erlauternden Griinden erst im
Laufe der Arbeit entdeckt, da der zu niedrige Schmelzpunkt auf andere Faktoren zuriickgefiihrt wurde.



IIL Darstellung und Reaktionen der 5,5°-Dilithiumderivate
von Di(2-furyl)methan (44), 1,2-Di(2-furyl)ethylen (45)
und den Di(2-furyl)phosphanen 41

IIL.1. Metallierung der Di(2-furyl)phosphane 41

Wie bereits bei den Synthesestrategien (Kap. II.1) diskutiert wurde, sollten zum Aufbau von
Makrocyclen in erster Linie metallorganische Reagentien als Zwischenstufen dienen.

Die Bismetallierung der Di(2-furyl)phosphane 41 mit n-Butyllithium wurde bereits von
U. STRIEBL *? beschrieben. Danach gelingt die Darstellung des Dialdehyds 31a, ausgehend von
41la, durch Dilithiierung in 5,5-Position mit n-Butyllithium in Ether/THF zu 50a, Umsetzung
mit Dimethylformamid und hydrolysierende Aufarbeitung in einer Ausbeute von 50-60%.

R

H°/H20

Buli
L D s ulone A

4

R = Ph, Yosh, t-Bu 2Ph2PC|/ \'Pck(ﬂ)
W Q Q

0

8 »-
[2

2 o
2

B o

Bei unserer Zielsetzung bot sich die Umsetzung von 50 mit Dihalogenphosphanen 40 zu den
Tetrahydro-meso-tetraphosphaporphyrinogenen 52 an. Als Modellreaktion fiir die Synthese
der Makrocyclen 52 sollte zunichst die Umsetzung von 50 mit Chlordiphenylphosphan zu den
5,5’-Bis(diphenylphosphin)derivaten 51 untersucht werden.
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Zur Darstellung der Dilithioverbindungen 50a-c werden zu den Di(2-furyl)phosphanen 41a-c
zwei Aquivalente n-Butyllithium in Ether/THF (v/v = 2:3) bei 0°C zugetropft. Durch zwei-
stiindiges Riihren bei 40°C wird die Metallierung vervollstindigt.

Um Halogen-/Metall-Austauschreaktionen zu vermeiden *®, erfolgt die Zugabe von Chlordi-
phenylphosphan in Ether bei -78°C. Nach Erwirmen auf Raumtemperatur und hydrolysieren-
der Aufarbeitung werden in allen Fillen dunkle Ole erhalten, die mit PE/Ether (v/v = 4:1) an
Kieselgel chromatographiert werden.

Eine Kristallisation der resultierenden farblosen bis gelblichen Ole gelingt nur bei 51a. Nach
Anreiben mit Ether und Umkristallisation aus Ethanol wird das 5,5°-Bis(diphenylphosphin)-
derivat in farblosen, mikrokristallinen Nadeln vom Schmp. 90-91°C erhalten. Die spektrosko-
pischen Daten belegen die Bildung von 5,5’-Bis(diphenylphosphino)-di(2-furyl)phenylphos-
phan (51a), Ausb. 51% (Versuch 7a).

@\?/@ 1.2n-Buli/40°C Ph,P/@\g/[}\Pth
Ph Ph

2.2Ph,PCI/-78°C

41a 51a

MS (EL 70 eV) 5la: m/z =610 (M®, 46%), 425 (M - PPh,, 34%), 185 (Ph,P°, 34%),
183 (185° - 2H, 100%)
"H-NMR (400 MHz, CDCl;/TMS) 51a:
3[ppm] = 6.56 (d, *J(HH) = 3.3Hz, 2H, Fur-H), 6.59 (d, 2H, Fur-H),
7.18-7.35 (m, 25H, Ph-H)
Eine exakte Zuordnung der Furanprotonen ist wegen ihrer sehr dhnlichen chemischen Umge-
bung, die im nicht *'P-entkoppelten Spektrum nahezu zum gleichen (komplizierten) Aufspal-
tungsmuster fiihrt, nicht moglich.
3P-NMR (162 MHz, CDCl) 51a:
S[ppm] = -48.3 (s, 1P, zentrales P-Atom), -25.6 (s, 2P, PPh;)
IR (KBr) 5la: v[cm™] = 3120 (CHgw, W), 3040 (CHps, W), 1580 (C=C, w),
' 1430 (P-Ph, s)
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Uberraschenderweise wurden bei der Umsetzung von Di(2-furyl)-2,4,6-tri(tert.butyl)phenyl-
phosphan (41b) mit n-BuLi/Ph,PCl keine definierten Produkte erhalten.

Das gelbliche, chromatographisch nicht aufzutrennende Ol zeigt im 'H-NMR-Spektrum zwar
die fiir 51b erwarteten chemischen Verschiebungen, die Intensit4ten der Signale sind aber we-
der mit der Bildung von 51b noch anderer denkbarer Produkte (z.B. Monosubstitutionspro-
dukt) zu erkliren. Die Signale der 3,3°,4,4 -Furanprotonen sind im Vergleich zu den Signalen
der Supermesitylreste viel zu intensititsschwach. Man muB also annehmen, daB - vermutlich
durch sterische Einfliisse bedingt - keine (ieﬁnierten, einheitlichen Reaktionen stattgefunden
haben (Versuch 7b).

Das aus der Umsetzung von 41c iiber 50c erhaltene farblose Ol erweist sich dagegen als das

erwartete 5,5°-Bis(diphenylphosphino)-di(2-furyl)tert.butylphosphan (51c), Ausb. 67% (Ver-
such 7c).

@\P/Q 1.2nBuli/40°C Ph,P/é:\)\P@\Pth
]

2.2Ph,PCI/-78%C ;
t-Bu t-Bu
41c Sic
MS (EL 70 eV) 5lc: m/z = 590 (M®, 40%), 533 (M - t-Bu, 67%), 185 (Ph,P®, 43%),

183 (185° - 2H, 100%)

'H-NMR (400 MHz, CDCL/TMS) 51¢:

3[ppm] = 0.90 (d, *J(PH) = 14.0 Hz, 9H, t-Bu-H), 6.58 (d, *J(HH) = 3.2Hz,

2H, Fur-H), 6.62 (d, 2H, Fur-H), 7.27-7.40 (m, 20H, Ph-H)
3IP.NMR (162 MHz, CDC;) 51c:

8[ppm] =-25.9 (s, 2P, PPhy), -25.5 (s, 1P, P- t-Bu)
IR (Film) 51c; vlcm™] = 3130 (CHgw, W), 3060, 3040 (CHpy, m),

2940, 2880, 2850 (CH,jigw, ), 1570 (C=C, w), 1420 (P-Ph, 5)

Die Darstellung der tert. Phosphane 51a.c in brauchbaren Ausbeuten durch Umsetzung der Di-
lithiumverbindungen 50a,c mit Chlordiphenylphosphan zeigt, daB die Metallierung 41 — 50
unter den angegebenen Bedingungen offenbar glatt verlauft, so daB die Dilithiumverbindungen
auch zur Synthese von Makrocyclen geeignet sein sollten.
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I11.2. Untersuchung der Metallierung von Di(2;furyl)methan 4
zu 5,5°-Dilithium-di(2-furyl)methan (53)

Nach der erfolgreichen Darstellung der tert. Phosphane 41a.c iiber die Dilithiumverbindun-
gen 50a.c lag es nahe, die Metallierung des Di(2-furyl)methans (44) zu 53 zu untersuchen.

_7§L_—. I\ I
Uo7 3 Li

> (o)
% H H
53
OH“HO
THF
. S, UMD AR T e
-78°C 0" %, ©

Me,SiCl o Mel
-78°C \-78°C
I\ ]\ ]\ 8.
O W Sim(e)a3 O N
55

56

In einem ersten Versuch wurde Di(2-furyl)methan in THF vorgelegt und bei -78°C tropfenwei-
se mit zwei Aquivalenten n-Butyllithium versetzt. Um die Stabilitit der metallierten Spezies zu
testen, wurde anschlieBend langsam auf Raumtemperatur erwéirmt. Bereits ab ca. -50°C begin-
nen Zersetzungsreaktionen stattzufinden, da sich die Mischung dunkel firbt und ein brauner
Niederschlag ausfillt. Die anschlieBende hydrolysierende Aufarbeitung liefert kein Edukt 44
mehr zuriick, was fiir eine hohe Temperaturempfindlichkeit der metallierten Produkte spricht
(Versuch 8).

Im nichsten Versuch wurde dementsprechend die gesamte Reaktion bei -78°C durchgefiihrt.
Nach der Zugabe des n-Butyllithiums wird noch zwei Stunden bei -78°C geriihrt und dann
innerhalb von 15 Minuten mit zwei Aquivalenten Chlordiphenylphosphan versetzt. Nach lang-
samem Erwirmen auf Raumtemperatur, Hydrolyse mit gesittigter Ammoniumchloridlosung
und Chromatographie mit Methylenchlorid an Kieselgel wird ein oranges Ol erhalten, das nicht
charakterisiert werden kann (Versuch 9).
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Da das "H-NMR-Spektrum des Reaktionsprodukts keine Protonensignale fiir die Methylen-
briicke aufweist, muB man annehmen, daB die Metallierung an der CH,-Briicke und nicht an
den 5,5’-Positionen der Furanringe stattgefunden hat.

Im folgenden Versuch wurde das Metallierungsprodukt von 44 mit Chlortrimethylsilan ge-
quencht. Die Destillation des Rohprodukts im Kugelrohr bei 0.01 Torr liefert bei 50°C ein
farbloses O, das anhand der spektroskopischen Daten eindeutig als das bisher nicht bekannte
Di(2-furyl)trimethylsilylmethan (55) identifiziert werden kann, Ausb. 14%.

Eine hohersiedende gelbe, 6lige Fraktion konnte nicht identifiziert werden (Versuch 10).

S5 erweist sich als wenig stabil und sehr luftempfindlich, weshalb auf die Aufnahme eines Mas-
senspektrums verzichtet wurde. Die unmittelbar nach der Destillation aufgenommenen Spek-
tren ("H-NMR, IR) bestitigen die Struktur von 55 aber.

"H-NMR (60 MHz, CDCl;) 55:
8[ppm] = 0.1 (s, 9H, SiMe), 3.8 (s, 1H, -CHSiMes), 6.1(d, *J(HH) = 3 Hz, 2H,
3-H), 6.4 (dd, 2H, 4-H), 7.4 (d, *J(HH) = 2 Hz, 2H, 5-H)
IR (Film) 55: vlem™] = 3130 (CHgw, W), 2970, 2910 (CH,ig, ), 1590, 1510 (C=C, s),
1255, 860 (SiMes, s)

Um die Bildung der monolithiierten Verbindung 54 zu sichern, wurde versucht, durch Um-
setzung von 54 mit Methyliodid zu dem bekannten 1,1-Di(2-furyl)ethan (56) *® zu gelangen.
Dazu wird unter gleichen Versuchsbedingungen das Metallierungsprodukt mit Methyliodid
umgesetzt; die Aufarbeitung erfolgt durch Chromatographie des Rohprodukts mit PE/Ether
(v/v =10:1) an Kieselgel.

In der Tat wird das erwartete 1,1-Di(2-furyl)ethan (56) als gelbliches Ol in einer Ausbeute von
39% erhalten. Zur weiteren Reinigung wird 56 im Kugelrohr bei 50-60°C / 0.01 Torr (Lit. **:
84-87°C / 15 Torr) destilliert; 56 wird rein als farbloses Ol erhalten, aber unter Ausbeute-
verlusten (Versuch 11).

Ein Vergleich der spektroskopischen Daten des Produkts mit einer nach Lit. * dargesteliten
authentischen Probe von 56 zeigt véllige Ubereinstimmung.

IR (Film) 56: v[cm™'] = 3160, 3130 (CHpw, W), 2990, 2950, 2890 (CH,gps, m),
1580, 1505 (C=C, m)
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"H-NMR (80 MHz, CDCL/TMS) 56:
3[ppm] = 1.54 (d, *J(HH) = 7 Hz, 3H, CHs), 4.15 (q, 1H, -CHMe-),
6.02 (d, *J(HH) = 3 Hz, 2H, 3-H), 6.24 (dd, 2H, 4-H),
7.25 (d, *J(HH) = 2 Hz, 2H, 5-H)

Damit wurde nachgewiesen, daB Di(2-furyl)methan (44) mit n-Butyllithium nicht in den
5,5’-Positionen am Furanring, sondern an der Methylenbriicke metalliert wird.

Offenbar sind in 44 die Methylenprotonen deutlich acider als die Furanprotonen. Dies erscheint
im Hinblick auf die Mesomeriestabilisierung von 54 plausibel:

H H . H H He/HH H H H H H
e Yo B HM
H H
. ! !

H H H H H H H H

(=] —
() W i / \ O

H H

Interessanterweise beschreiben M. AHMED u. O. METH-COHN *”, daB die Metallierung des
Di(2-thienyl)methans (57) mit n-BuLi tatsichlich in den 5,5 -Positionen stattfindet. Die Auto-
ren erhielten nach dem Quenchen mit Dimethylformamid den 5,5°-Dialdehyd 58 in 75-proz.
Ausbeute:

7\ 7\ 1.2n-Buli/ Et,0/25°C_ 7\ ]\

3 2. DMF OHC 3 CHO
S Wt S 3.H®/H,0 ol e

87 : 58

Das gegensitzliche Reaktionsverhalten der Difuryl- und der Dithienylverbindung 44 und 57 bei
der Umsetzung mit n-Butyllithium kann mit der unterschiedlichen Reaktivitat des Furan- bzw.
Thiophenrings bei elektrophilen aromatischen Substitutionen begriindet werden.
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Die konkurrierende Substitution an der Methylenbriicke verlduft bei 44 schneller als die relativ
langsame Substitution am Furanring. Dagegen liegen die Verhiltnisse bei 57 genau umgekehrt,
da der Thiophenring weitaus leichter in der 5-Position substituiert werden kann.

IIL3. Untersuchung der Metallierung von 1,2-Di(2-furyl)ethylen (45)
mit n-Butyllithium
IIL3.1. Umsetzung des Metallierungsprodukts mit Chlortrimethylsilan

Im Hinblick auf die Metallierung von 44 wurden zunichst Vorversuche zur Metallierung von
1,2-Di(2-furyl)ethylen (45) durchgefiihrt, bei denen die metallierte Spezies wiederum mit
Chlortrimethylsilan umgesetzt wurde.

H
1. 1 n-Buli H o /A .
2. Me,SiCl \ / 0”7 SMe,
H
o A\ THF 50
\ / o -78°C
A H
" 1. 2n-Buli Me,Si o I\
2. Me,SiCl \W/ 07 ~SiMe,
-
60

Im ersten Versuch wurden die Metallierung mit n-BuLi und die anschlieBende Umsetzung mit
Chlortrimethylsilan in THF bei -78°C durchgefiihrt. Nach Erwirmen auf Raumtemperatur und
Abziehen des Losungsmittels wird im Kugelrohr bei 0.01 Torr fraktionierend destilliert.
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Als erste Fraktion geht bei ca. 50°C ein farbloses Ol iiber, bei dem es sich nach den spektro-
skopischen Daten um 5-Trimethylsilyl-1,2-di(2-furyl)ethylen (59) handelt, Ausb. 54%. Die
sehr luftempfindliche, in der Literatur bisher nicht beschriebene Verbindung wurde nur anhand
des '"H-NMR- bzw. IR-Spektrums charakterisiert.

"H-NMR (60 MHz, CDCl;) 59:
3[ppm] = 0.2 (s, 9H, SiMes), 6.2-6.7 (m, 4H, 3/3°/4/4’-H),
6.8 (s, 2H, CH=CH), 7.4 (d, *J(HH) = 2 Hz, 1H, 5-H)
IR (Film) 59: vlcm™] = 3120 (CHrw, W), 3060 (CHaiet, W), 2960, 2910 (CHiigs, ),
1580, 1535 (C=C, w), 1250, 840 (SiMe, s)

Wie ein Vergleich mit den Daten der weiteren in Kap. ITL.3 synthetisierten Verbindungen zeigt,
liegt das E-Isomer von 59 vor.

Bei ca. 105°C geht ein weiteres farbloses Produkt iiber, das bereits in der Vorlage kristallisiert.
Nach Umkristallisation aus Methanol erhilt man Blittchen, Schmp. 102-103°C, die anhand der
Spektren als das erstmals dargestellte 5,5’-Bis(trimethylsilyl)-1,2-di(2-furyl)ethylen (60) iden-
tifiziert werden kénnen, Ausb. 17% (Versuch 12a).

MS (EI, 70 V) 60: m/z =304 (M®, 100%), 289 (M® - Me, 5%), 73 (MesSi°®, 57%)
IR (KBr) 60: vlem™] = 3120 (CHgu, W), 2960, 2900 (CHiiiph, m),
1245, 835 (SiMe;, s)
"H-NMR (250 MHz, CDCL/TMS, Abb. 9) 60:
3[ppm] = 0.30 (s, 18H, SiMes), 6.33 (d, *J(HH) = 3.2 Hz, 2H, 3-H?),
6.62 (d, 2H, 4-H), 6.88 (s, 2H, 1-H)

Um sicherzustellen, daB tatsichlich das trans-Isomer von 60 vorliegt, wurden die *C-Satelli-
ten des 'H-Signals gemessen. Die erhaltenen Kopplungskonstanten stimmen nahezu mit den
Werten fiir E-45 iiberein:

JH"C)=159 Hz *J(HH) = 16.1 Hz
Dem erhaltenen 5,5 -Bis(trimethylsilyl)derivat 60 ist daher ausschlieBlich die E-Konfiguration
zuzuordnen.?

? Eine explizite Zuordnung von 3-H und 4-H alleine aus dem Spektrum ist nicht mdglich; sie erfolgte hier unter
Beriicksichtigung der 3-Werte von £E-45.
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Abb. 9: ' H-NMR-Spektrum von 60

Um die Bildung des Disubstitutionsprodukts 60 gegeniiber dem Monosubstitutionsprodukt 59
zu begiinstigen, wurde nun das n-Butyllithium bei 0°C zugetropft und noch zwei Stunden bei
25°C weitergeriihrt. Die weitere Umsetzung und Aufarbeitung erfolgt wie oben. Man erhalt
jetzt 60 in einer Ausbeute von 65%, daneben wird aber auch 59 (verunreinigt) in einer Aus-
beute von ca. 25% erhalten (Versuch 12b).

Die besten Metallierungsbedingungen wurden schlieBlich nach Zugabe des n-BuLi bei 0°C
durch zweistiindiges Nachrithren bei 45°C erzielt. Jetzt erhilt man das 5,5 -Bis(trimethylsilyl)-
derivat 60 in 84% Ausbeute. Beim Destillieren ist nur noch ein geringfiigiger Vorlauf zu ver-
zeichnen; als Riickstand verbleibt lediglich Lithiumchlorid.

Eine weitere Steigerung der Temperatur bzw. der Reaktionszeit verbessern die Ausbeute an 60
nicht mehr (Versuch 12c).

3 Dies wurde zunsichst (félschlicherweise) als Beleg dafiir angesehen, daB auch das Ausgangsmaterial 45 voll-
stindig frans-konfiguriert war. Tatsichlich diirfte jedoch das aus Z-45 entstandene Z-60 (méglicherweise nur
geringe Mengen) beim Umkrista!lisiezen quantitativ entfernt worden sein.
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Unter der Annahme, daB die metallierte Spezies mit Chlortrimethylsilan quantitativ abreagiert -
wie das Resultat von Versuch 12d (s.u.) nahelegt -, muB deshalb davon ausgegangen werden,
daB 45 mit n-BuLi in THF nicht zu 100% in den 5,5 -Positionen metalliert werden kann.
Diese Befunde sind aber wichtig, da - wie in Kap. V noch niher erlautert wird - selbst ein
geringer Restanteil an Monometallierungsprodukt sich bei Cyclisierungsreaktionen als sehr
storend erweist, weil es damit zwangsliufig zur Bildung offenkettiger Oligomere kommt.

Obwohl die in Versuch 12¢ erreichten Ausbeuten als vollkommen ausreichend fiir einfache
Syntheseschritte gelten koénnen, wurde deshalb versucht, durch den Einsatz reaktiverer Me-
tallierungsreagentien eine quantitative Bismetallierung von 45 zu erreichen.

Hierfiir bot sich die Komplexierung von n-Butyllithium mit N,N,N’,N’-Tetramethylethylen-
diamin (TMEDA) an. Dieses Reagens wurde durch D.J. CHADWICK u. C. WILLBE *® erfolg-
reich zur Dilithiierung verschiedener einfacher Heterocyclen wie Furan, Thiophen u.a. einge-
setzt, wobei jedoch selbst unter obigen Bedingungen nicht in allen Fillen eine quantitative
Metallierung erreicht wurde.

Um einen brauchbaren Vergleich der Metallierungsreagentien anstellen zu kénnen, wurde die
Umsetzung von 45 mit n-BuLVTMEDA und anschlieBendem Quenchen mit Chlortrimethyl-
silan soweit wie moglich unter den gleichen Bedingungen wie bei Versuch 12¢ durchgefiihrt.
Als Losungsmittel muB allerdings n-Hexan eingesetzt werden, da Tetrahydrofuran vom
n-BuLi/TMEDA - Komplex bei Raumtemperatur rasch gespalten wird **. \
Der nach dem Abziehen des Solvens erhaltene Riickstand wird wieder im Kugelrohr destilliert.
Nach Abtrennung einer TMEDA enthaltenden Fraktion wird bei ~145-155°C / 0.5 Torr 60 in
Form eines gelblichen, leicht verunreinigten Ols erhalten, das beim Abkiihlen kristallisiert,
Ausb. 69%. Daneben verbleibt ein harziger Destillationsriickstand (Versuch 12d).

Das aufgenommene "H-NMR-Spektrum (60 MHz) belegt durch das Fehlen eines Signals fiir
das 5-H am Furanring die quantitative Bismetallierung des Edukts, da das Monosubstitu-
tionsprodukt 59 - im Gegensatz zu den Ergebnissen der Versuche 12a-c - nicht mehr nachweis-
bar ist. Dieser Befund 1aBt auBerdem die Annahme zu, daB die Umsetzung der metallierten
Spezies mit Chlortrimethylsilan - auch bei Versuch 12c (s.0.) - jeweils vollstandig verlauft.

Die drastischeren Reaktionsbedingungen fiihren jedoch zur Bildung von Nebenprodukten bzw.
zur teilweisen Zersetzung der Verbindungen, was sich in der gegeniiber Versuch 12c¢ niedri-
geren Ausbeute und geringeren Reinheit des Produkts bemerkbar macht.
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Als Fazit aus der Versuchsreihe 12a-d kann festgestellt werden, daB bei leichter Abtrennbarkeit
von Nebenprodukten, die z.B. aus dem Monometallierungsprodukt stammen, die milderen Re-
aktionsbedingungen entsprechend Versuch 12¢ (n-BuLi/THF) bessere Resultate liefern. In den
Fillen, in denen diese Abtrennung jedoch Schwierigkeiten bereitet, wire auch die Metallierung
mit n-BuLVTMEDA/n-Hexan in Betracht zu ziehen.

L3.2. Umsetzung des Bismetallierungsprodukts von 45
mit Chlordiphenylphosphan

In Anlehnung an die Darstellung der tert. Phosphane 41a-c wurde nunmehr die Synthese von
5,5°-Bis(diphenylphosphino)-1,2-di(2-furyl)ethylen (61) untersucht.

$ H

v I\ 1.2n-Buli/ THF/45°C_  ppp__ O A\

\_/ o 2.2 Ph,PCI/-78C \ /) o~ PPh,
;- H
- 61

Die Darstellung erfolgt bis zur Aufarbeitung des Rohprodukts in volliger Analogie zu Ver-
such 12c. Man erhilt einen braunen Feststoff, der mit PE/Methylenchlorid (v/v = 1:1) an Kie-
selgel chromatographiert wird. Dabei wird eine gelbe Fraktion eluiert, die beim Abziehen des
Losungsmittels kristallisiert. Nach den spektroskopischen Daten liegt das erwartete Bis-
Phosphan 61 vor (Ausbeute Rohprodukt 25%).

Zum Erhalt eines analysenreinen Produkts muBte unter erheblichen Ausbeuteverlusten viermal
aus Essigester umkristallisiert werden. Es wurden blaBgelbe, feine Nadeln, Schmp. 166-167°C,
erhalten, Reinausbeute 11% (Versuch 13).

MS (EJ, 70 eV) 61: m/z = 528 (M®, 100%), 451 (M® - Ph, 2%),
343 (M® - PPh,, 7%), 185 (Ph,P°®, 6%), 183 (185° - 2 H, 23%),
108 (PhP®, 33%), 77 (Ph®, 5%)
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'H-NMR (60 MHz, CDCI/TMS) 61:
8[ppm] = 6.3 (d, >J(HH) = 3 Hz, 2H, 3-H), 6.6 (d, 2H, 4-H), 6.8 (s, 2H, 1-H),
7.2-7.5 (m, 20H, Ph-H)
IR (KBr) 61: v[em™] = 3120 (CHgw, W), 3060 (CHpy, m), 1585 (C=C, m),
1480, 1435 (PPhy, s)

Die erhaltene Ausbeute erscheint im Vergleich mit den Ergebnissen der Versuche 7a,c und 12¢

sehr niedrig. Dafiir gibt es mehrere Erklarungsméglichkeiten:

¥ Bereits die Chromatographie lieferte mit ca. 25% Rohausbeute ein wenig befriedigen-
des Ergebnis. Eine Erklirung wire eine teilweise Oxidation des Produkts zum Phos-
phanoxid, das nicht eluiert wird.

2 Eine Oxidation wihrend der Aufarbeitung ist wegen des Arbeitens unter sorgfiltigem
LuftausschluB wenig wahrscheinlich; es konnte aber bereits das Chlordiphenylphosphan
mit Diphenylphosphinsaurechlorid verunreinigt gewesen sein.*

* 61 war mit dem Monosubstitutionsprodukt verunreinigt. Darauf weist auch der im
Massenspektrum des Rohprodukts beobachtete Peak bei m/z = 344 hin.

* 61 lag vor der Umkristallisation moglicherweise zum Teil in der cis-Konfiguration vor.
Beim Reinprodukt kann man das Vorliegen der frans-Konfiguration annehmen, da der
Schmelzpunkt scharf ist und der Wert fiir die chem. Verschiebung der Olefinprotonen
mit 6.8 ppm den Erwartungen fiir £-61 entspricht.

; IIL.3.3. Umsetzung des bismetallierten 1,2-Di(2-furyl)ethylens (45)

mit Chlorameisensiureethylester

Wie in Kap. IL.1 skizziert, sollten fir die Synthese von Phosphamakrocyclen RingschluB-
reaktionen auch durch Kniipfung von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen in Betracht gezogen
werden. Daher erschien es naheliegend, 5,5°-disubstituierte Derivate des 1,2-Di(2-furyl)-
ethylens (45) darzustellen, deren funktionelle Gruppen vielfiltige Weiterreaktionen erlauben,
wie z.B. die Bis-Wittig-Reaktion (vgl. die STRIEBL'sche Synthese der Diphosphadihydro-
porphyrinogene 33, s. S. 10) oder die McMurry-Kupplung (s. S. 28).

* Dies ist trotz vorheriger Destillation nicht auszuschlieBen, da die Siedepunkte der beiden Verbindungen nur
um ca. 40°C differieren.
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In der Literatur beschrieben ist das 5,5'-Diformyl-1,2-di(2-furyl)ethylen (62). Diese Verbin-
dung wurde erstmals 1971 von H. SAIKACHI et. al. * in einer relativ aufwendigen, mehr-
stufigen Synthese in Form des (nach Literaturangabe trennbaren) cis/trans-Isomerengemisches
erhalten.

Fiir E-62 wurde jedoch mittlerweile von H. SAUER ®" eine wesentlich einfachere Darstel]ungs-‘
methode durch Vilsmeyer-Formylierung von E-45 entwickelt:

H H
° G R Pt SO S A
\ 0 DMF \ o7 SO
H H
E-45 E62

Man erhilt E-62 als orangerotes, schwerlosliches, mikrokristallines Pulver, Schmp. 256-257°C,
Ausb. 72%.

Um die Chemie der 5,5 -Dilithiumverbindung des 1,2-Di(2-furyl)ethylens (45) weiter zu studie-
ren, untersuchten wir die Synthese von 5,5-Dicarbethoxy-1,2-di(2-furyl)ethylen (63), das
analog zu den bisherigen Umsetzungen durch Reaktion von 5,5-dilithiiertem 45 mit Chlor-
ameisensiureethylester zugénglich sein sollte.

H H

o I 1.2nBuli/THF/45°C.  gooc © (R

\ /) o 2.2 CICOOE / -78°C \ o o0&
H
45 63

Zur Darstellung von 63 wird nach der wie in Versuch 12¢ durchgefiihrten Bismetallierung von
45 die Mischung auf -78°C° abgekiihlt und der in THF geloste Chlorameisensiureethylester
zugetropft.

Nach Erwirmen auf Raumtemperatur und Abziehen des Losungsmittels erhilt man einen festen
Riickstand, der mit Methylenchlorid an Kieselgel chromatographiert wird. Die chromato-
graphische Aufarbeitung liefert nacheinander vier unterschiedlich gefirbte Fraktionen.

3 Zugabe bei hoherer Temperatur (-20°C) fiihrt zu erheblichen Ausbeuteverlusten und schlecht abzutrennenden
Verunreinigungen.
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Die zweite und dritte Fraktion enthalten, wie die Spektren (s.u.) zeigen, den erwarteten Di-
ester 63. Das Dicarbethoxyderivat 63 fluoresziert in Losung (CH.CL,) selbst bei groBer Ver-
diinnung intensiv violett.

Die dritte Fraktion liefert 63 bereits in analysenreiner Form als blaBgelbes, mikrokristallines
Pulver vom Schmp. 136-137°C; die zweite Fraktion kann durch Umkristallisation aus Ethanol
gereinigt werden, Gesamtausb. 51%.

Die erste Fraktion enthilt Spuren an Monosubstitutionsprodukt, die vierte eine griinliche
Verunreinigung des Rohprodukts (Versuch 14).

MS (EI, 70 V) 63: m/z =304 (M®, 100%), 276 (M® - C;H,, 24%), 259 (M - OEt, 7%)
'H-NMR (60 MHz, CDCI/TMS, Abb. 10) 63:

3[ppm] = 1.4 (t, *J(HH) = 7 Hz, 6H, CH), 4.4 (q, 4H, -CHx-),

6.5 (d, *J(HH) = 3 Hz, 2H, 3-H), 7.0 (s, 2H, 1-H), 7.2 (4, 2H, 4-H)

IR (KBr) 63: v[cm"] = 3120 (CHgw, m), 2980, 2930, 2910 (CH,iig, m), 1705 (CO, s),
1520 (C=C, 5)
i H H*
etooc~_-© ey
ik fo) COOEt
H
B T T MRS ] A i | TS S | " A |
FEEFEE B R T T PR T BT O e T R T N
6.0 5.0 PPM (8) 4.0 30 2.0 1.0 0

Abb. 10: ' H-NMR-Spektrum von 63

Der scharfe Schmelzpunkt, die relativ hohe Ausbeute und der bei tiefem Feld liegende 8-Wert
fiir 1-H lassen auf das ausschlieBliche Vorliegen des trans-konfigurierten Produkts schlieBen.
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IIL3.4. Umsetzung des 5,5°-Dilithiumderivats von 45 mit Tri(n-butyl)zinnchlorid

Zum AbschluB8 der Untersuchungen iiber die Reaktionen der 5,5 -Dilithioverbindung von 45
beschiftigten wir uns mit Ummetallierungsreaktionen. Angestrebt wurde der Austausch von
Lithium durch ein Metall, das zu RingschluBreaktionen befihigt ist und durch Phosphor
ausgetauscht werden kann. )

Organische Zinnverbindungen nehmen hier eine Sonderstellung ein; so konnte A.J. ASHE *?
durch Sn/P- und Sn/As-Austauschreaktionen das unsubstituierte A>-Phosphinin 66 und A*-
Arsinin 67 darstellen:

,, H
+NEt, i
boodle |
- HBr y/
PBr, ’r P
H m, H Br 66
@ - n-Bu,SnBr, 65
Sn ASCls
r
n8u’ “nBu \
AN
64 I
~
As
67

Die Umsetzung des 1,4-Dihydrostannabenzols 64 mit Phosphortribromid bzw. Arsentrichlorid
liefert das Phosphabenzol 66 bzw. Arsabenzol 67. Wiahrend 66 nach A.J. ASHE erst nach Dehy-
drobromierung des primir gebildeten 1-Brom-1,4-dihydrophosphabenzols 65 durch Triethyl-
amin erhalten wird, 148t sich 67 destillativ direkt aus der Reaktionsmischung gewinnen.
Organische Zinnverbindungen sind schon lange bekannt und zB. auch in Ummetallierungs-
reaktionen eingesetzt worden. So ist die beste Darstellungsmethode fiir die Synthese von
Vinyllithium die Umsetzung von Tetravinylzinn mit Phenyllithium *>:

(CH=CH)Sn + 4 Phi —» 4 CH,=CHLi + PhSn
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Der C-Sn-Bindung kommt fast ausschlielich kovalenter Charakter zu; die Umsetzungen mit
Zinnorganylen verlaufen wegen der geringen Polaritit der Sn-C-Bindung daher meist radi-
kalisch. *?

Die Reaktion von lithiumorganischen oder Grignard-Verbindungen mit Triorganylzinnchlori-
den stellt eine Standardmethode zur Synthese von Tetraorganylzinnverbindungen dar. Wir ent-
schieden uns fiir die Umsetzung mit Tri(n-butyl)zinnchlorid, da dieses Edukt billig und einfach
zu handhaben ist. Die Reaktions- und Aufarbeitungsbedingungen wurden entsprechend der Li-
teratur > % *? fiir Monoaryltrialkylzinnverbindungen gewahit.

Die Darstellung der bismetallierten Verbindung des 1,2-Di(2-furyl)ethylens (45) erfolgt wie
ublich in Tetrahydrofuran (siehe Versuch 12c). AnschlieBend wird das Tri(n-butyl)zinnchlorid
bei 0°C zugetropft und noch eine Stunde auf 45°C erwirmt. Nach Abziehen des THF wird in
Ether aufgenommen und mit gesittigter Ammoniumchloridlésung gewaschen.

Nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat und Abziehen des Losungsmittels verbleibt ein brau-
nes, etwas viskoses O, das mit Methylenchlorid an Kieselgel chromatographiert wird. Da nach
den spektroskopischen Daten die Chromatographie nicht zur vollstindigen Reinigung des
Produkts fihrt, wird anschlieBend noch im Kugelrohr bei 0.05 Torr destilliert.

Bei ca. 240°C Badtemperatur geht ein schwach gelbliches, sehr luftempfindliches Ol iiber, bei
dem es sich, wie die Spektren belegen, um das Monosubstitutionsprodukt 5-Tri(n-butyl)zinn-
1,2-di(2-furyl)ethylen (68) handelt, Ausb. 35%. Neben dem nicht zur Kristallisation zu brin-
genden Destillat verbleibt nur wenig Riickstand (Versuch 15a).

H
2.2 n-BugSnCl Mo / \
TR YA S
4 H
o 7 \ 1.2nBuli &
\ 07 THF/4s%C H
H
& 2.2 n-BugSnCl (n-Bu),Sn " F
259C / 659 (20 h) \_/ o
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MS (EL 70 eV, Abb. 11) 68:

(genannt werden nur die Massenzahlen des haufigsten Isotops *°Sn)
m/z = 450 (M®, 40%), 393 (M® - CH, 100%), 337 (393° - C4Hs, 70%),
279 (M® - 3 CHs, 82%), 57 (CsHy®, 29%), 41 (C3Hs®, 74%)

393.0
100 Ly
] H-_° ]\
] 278.8 Nt/ (o) Sn(n-Bu),
so H 3%02.9
] 337.0
i 2rs.9
(=1~ —
5 33s5.9
E 2809.9 j
] 389.1 450. 1
40-] -
] 333.1 448.1
4 275.9 A
] 446.
20 282.9 <.z
] el 451.1
Joe1. offifli28%-°
-

260 2809 300 3209 340 360 380 400 420 440 4609

Abb. 11: Massenspektrum (Ausschnitt m/z = 260 bis 470) von 68

'H-NMR (400 MHz, CDCL;/TMS, Abb. 12) 68:

[6.79 (d, J(HH) =160 Hz, 1H) __ |6.16 (d, JJ(HH) = 13.6 Hz, 1H)
6.85 (d, 1H) 6.25 (d, 1H)
3-H 6.30 (d, J(HH) = 3.3 Hz, 1H) 6.77 (d, *J(HH) = 3.3 Hz, 1H)
3-H 6.34 (d, *J(HH) = 3.2 Hz, 1H) 6.90 (d, “J(HH) = 3.4 Hz, 1H)
4-H 6.40 (dd, 1H) 6.44 (dd, 1H)
4H 6.56 (d, 1H) 6.60 (d, 1H)
5-H 7.37 (4, J(HH) = 1.7 Hz, 1H) 7.43 (d, *J(HH) = 1.6 Hz, 1H)
CH; 0.91 (t, *J(HH) = 7.3 Hz, 9H)
CH.CH; 1.08-1.13 (m, 6H)
CH,CH,CH, 1.31-1.40 (m, 6H)
SnCH, 1.53-1.63 (m, 6H)
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T
ppm 7.4

T T
ppm 1.6 1.4 1.2 1.0

Abb. 12: 'H-NMR-Spektrum von 68

Aus dem Spektrum 148t sich das cis/trans-Verhaltnis zu 12:88 bestimmen.

Wenn man davon ausgeht, daB bei der Reaktion keine Priferenz fiir die Umsetzung mit einem
der beiden Isomere von 45 gegeben ist, so liegt der Anteil an Z-45 im eingesetzten Edukt deut-
lich niedriger als in Versuch 6.

Der Umstand, daB bei 68 ein Isomerengemisch isoliert wurde, ist wahrscheinlich darauf zu-
rickzufiihren, daB nicht durch Umkristallisation gereinigt wurde.

IR (Film) 68: vlem™] = 3120 (CHgw, W), 2960, 2920, 2880, 2860 (CH.jign, ),
1535 (C=C, w)
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Da die Reaktionsbedingungen zur Darstellung des Disubstitutionsprodukts 69 offenbar zu mild
waren, wurden sie im folgenden entsprechend abgeéndert. Abweichend von der obigen Vor-
schrift wird das Tri(n-butyl)zinnchlorid bei Raumtemperatur zugetropft; danach wird noch
20 Stunden zum Sieden erhitzt. Die weitere Aufarbeitung erfolgt wie oben.

Da kein einheitliches Produkt vorliegt, wird mit einer PE/Essigester-Mischung (v/v = 10:1) an
Kieselgel chromatographiert. Aus der ersten Fraktion erhilt man ein gelbes Ol, bei dem es sich
nach den spektroskopischen Daten um geringfligig mit dem Monosubstitutionsprodukt 68 ver-
unreinigtes 5,5’-Bis[tri(n-butyl)zinn]-1,2-di(2-furyl)-ethylen (69) handelt, Ausb. 36%.

Die zweite Fraktion enthilt iiberwiegend 68 (Ausb. ca. 4%). Als dritte Fraktion (mit Essigester
eluiert) wird schlieBlich wenig Tri(n-butyl)zinnchlorid zuriickerhalten.

Um analysenreines 69 zu erhalten, wurde das aus der ersten Fraktion isolierte Ol zur Entfer-
nung von 68 zehn Minuten lang im Kugelrohr bei 0.05 Torr auf ~250°C erhitzt. Da bei dieser
hohen thermischen Belastung eine teilweise Zersetzung von 69 unvermeidlich ist, wird an-
schlieBend nochmals mit Methylenchlorid iiber eine kurze Kieselgel-Séule abgefrittet.

Bei der reinen Verbindung 69, die wie 68 nicht zur Kristallisation gebracht werden kann, han-
delt es sich um ein gelbliches, trotz der hohen Molmasse wenig viskoses Ol mit einem fiir
zinnorganische Verbindungen typischen Geruch; es erweist sich gegeniiber Luft als etwas
stabiler als 68 (Versuch 15b).

MS (EIL 70 eV, Abb. 13) 69:

Durch die zwei Zinn-Atome im Molekiil, die jeweils unterschiedliche Isotope sein konnen,
entsteht eine vom einfachen Sn-Isotopen-Verteilungsmuster abweichende, komplizierte Mas-
senverteilung, die exemplarisch anhand der abgebildeten Signale fiir das Molekiilion (/Zmax =
738) und das nachstgroBte Fragment (m/zmax = 681) dargestellt wird.

In der Auswertung wird zu jedem Fragment jeweils das intensivste Signal (m/zm.x) genannt.
Teilweise treten jedoch Peakiiberlagerungen auf, da vom Element Zinn zehn Isotope existieren.

M/Zpax = 738 (M®, 25%), 681 (M® - C4Hs, 25%), 625 (M° - 2 C4Hs, 8%),

569 (M® - 3 C.Hs, 7%), 511 (M® - 4 C4Hs, 9%), 454 (M® - 5 CH,, 12%),

450 (M® - Sn(n-Bu)s, 26%), 397 (M® - 6 C4Hs, 29%), 393 (450° - C4Hj,, 64%),
337 (393° - C.Hs, 44%), 279 (450° - 3 C.Hs, 61%), 57 (C:H,®, 38%),

41 (C:Hs®, 100%)
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Abb. 13: Massenspektrum (Ausschnitt m/z = 650 bis 800) von 69

"H-NMR (250 MHz, CDCl/TMS) 69:

TH 6.84 (s, 2H) 6.32 (s, 2H)

3-H 6.32 (d, *J(HH) = 3.2 Hz, 2H) 6.85 (d, J(HH) = 3.2 Hz, 2H)
4-H 6.55 (d, 2H) 6.68 (d, 2H)

CH; 0.91 (t, *J(HH) = 7.2 Hz, 18H)

CH,CH; 1.06-1.13 (m, 12H)

CH,CH,CH, 1.31-1.42 (m, 12H)

SnCH, 1.53-1.62 (m, 12H)

Das cis/trans-Verhiltnis betrigt 13:87, ist also mit dem bei 68 gefundenen identisch.®

IR (Film) 69: v[cm™] = 3120 (CHg, W), 2960, 2930, 2880, 2860 (CHagips, $),
1585, 1555 (C=C, w)

‘Dieswarauchzuerwanen,dainVersuch 15a und 15b die gleiche Charge des Edukts 45 eingesetzt wurde.



Iv. Zur Chemie der Difurylverbindungen 51, 61, 63 und 6

IV.1. Umwandlung der Di(2-furyl)phosphane 51
in die Phosphanoxide 70

Da die Kiristallisation der Difurylphosphane 51a und 51c (Kap. III.1) Schwierigkeiten bereitete
(sie gelang schlieBlich nur bei 51a), wurde versucht, von diesen Verbindungen besser kri-
stallisierende Derivate darzustellen.

Die einfachste Moglichkeit ist die Oxidation der tert. Phosphane zu den entsprechenden
Phosphanoxiden, da die Oxide meist hohere Schmelzpunkte besitzen. Die Oxidation wird iibli-
cherweise mit einer verdiinnten wiBrigen Losung von Wasserstoffperoxid durchgefiihrt *©.

3H202/|»120 O MM\ e s\ $
APD\ thg/(}\'lpl/(-()}\gphi’
R R
Slac Z0ac
a: R=Ph
¢ R=tBu

Dazu werden die Difurylphosphane 51 in Aceton bei 0°C mit einer 5-proz. wassrigen Losung
von Wasserstoffperoxid versetzt. Zur Vervollstindigung der Umsetzung wird iiber Nacht bei
25°C weitergeriihrt.

AnschlieBend wird die klare Losung zur Zersetzung von iiberschiissigem Wasserstoffperoxid
mit Aktivkohle gekocht; die Aufarbeitung liefert farblose Ole.

Bei 51a kann das Rohprodukt durch Suspendieren in siedendem Essigester, Auflésen von S1a
durch Zugabe von wenig Methanol und Ausfillen mit wenig n-Hexan zur Kristallisation ge-
bracht werden. Die Umkristallisation aus Essigester/MeOH/n-Hexan liefert farblose Kristalle
vom Schmp. 189-190°C, die als das erwartete Trisphosphantrioxid 70a identifiziert werden,
Ausb. 62% (Versuch 16a).

Univ.-Bibliothek
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MS (EL 70 eV) 70a; m/z = 658 (M®, 47%), 201 (Ph;PO°, 31%), 185 (Ph;P°, 100%),
183 (185° - 2 H, 70%), 77 (Ph®, 29%)

'H-NMR (250 MHz, CDCl;/TMS) 70a:
8[ppm] = 7.05 (d, *J(HH) = 3.5 Hz, 2H, Fur-H), 7.16 (d, 2H, Fur-H),
7.37-7.65 (m, 25H, Ph-H)
3'P.NMR (101 MHz, CDCl;) 70a:
S[ppm] = 1.4 (s, 1P, zentrales P-Atom), 16.4 (s, 2P, POPhy)
Abgesehen von der durch den P=0-Sauerstoff bewirkten Tieffeldverschiebung gleichen die
NMR-Spektren denen des Phosphans 51a. :

IR (KBr) 70a: v[cm'] = 3120 (CHgu, W), 3060 (CHps, W), 1585, 1545 (C=C, w),
1480, 1435 (P-Ph, 5), 1205 (P=0, s)

Bei der Oxidation des Phosphans 51c gelingt es nicht, definierte Produkte zu isolieren (zu viele
Signale im aliphatischen 8-Bereich des "H-NMR-Spektrums); auch gelingt hier die Kristalli-
sation nicht (Versuch 16b).

Iv.2. Darstellung von Phosphoniumsalzen
der Difurylphosphane 51 und 61

Eine weitere Moglichkeit zur Darstellung von kristallinen Derivaten tert. Phosphane besteht in
der Umsetzung mit Alkylhalogeniden zu quartiren Phosphoniumsalzen *®.
Ublicherweise wird die Phosphoniumsalzbildung bei Raumtemperatur in einem Solvens (z.B.
Benzol) durchgefiihrt, in dem zwar das tert. Phosphan, nicht jedoch das entstehende Phospho-
niumsalz 16slich ist. Hierbei kristallisiert das Phosphoniumsalz einfach aus.
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Etwas komplexer verhilt es sich bei Molekiilen mit mehreren tert. Phosphoratomen, wie sie in
den tert. Phosphanen 51 und 61 vorliegen. Da die Reaktion meist relativ langsam verlduft, ent-
steht zunichst das Monophosphoniumsalz, das dann weiter reagiert.

Wenn das Monophosphoniumsalz jedoch bereits vor der Weiterreaktion aus der Lsung aus-
fillt, ist es dem weiteren Angriff des Methyliodids entzogen. In der Folge bilden sich oft
schwer zu trennende Gemische aus mehreren Phosphoniumsalzen.

Um die erforderlichen Reaktionsbedingungen zunichst an einem einfacheren Beispiel zu studie-
ren, wurde das Di(2-furyl)phosphan 41a zum bereits von D.W. ALLEN et. al. ®® beschriebenen
Di(2-furyl)methylphenylphosphoniumiodid (71) umgesetzt.

Q0 = O30,
Ph |

41a n

Man legt 41a in Benzol vor, versetzt mit einem UberschuB an Methyliodid und 148t bei Raum-
temperatur stehen. Bis zur vollstindigen Umsetzung des Edukts vergehen mehrere Tage.

Der ausgefallene Niederschlag wird abgesaugt, getrocknet und aus Ethanol/Essigester um-
kristallisiert. Man erhilt 71 als farblose, pentaederformige Kristalle, Schmp. 148-149°C (Lit.:
151-152°C), Ausb. 62% (Lit.: keine Angabe) (Versuch 17).

IR (KBr) 71: vlcm™] = 3150 (CHpw, W), 3080 (CHps, m), 2930, 2870 (CHjips, m),
1550 (C=C, m), 1450, 1435 (P-Ph, 5)
'H-NMR 71: siehe Lit. ®

Versuche, das 5,5’-Bis(diphenylphosphino)-di(2-furyl)phenylphosphan (51a) in das Trisphos-
phoniumsalz 72 zu iiberfiihren, waren weniger eindeutig.

N2 N W 2 8 T S

PQ 0
1© Ph e 1@

51a 2
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Nach einwochigem Stehen erhilt man einen farblosen, nicht kristallinen Niederschlag, der auch
durch Behandeln mit Acetonitril/Ether nicht kristallisiert (6liges Ausfallen) (Versuch 18).

Nach dem IR- und "H-NMR-Spektrum liegt ein nicht identifizierbares und nicht trennbares
Gemisch aus (verunreinigten) Phosphoniumsalzen vor.

Die Darstellung des Bisphosphoniumsalzes 73 von 5,5'-Bis(diphenylphosphino)-1,2-di(2-fu-
ryl)ethylen (61) sollte weniger problematisch sein.

H H
®
o) Mel o [
Ph,P gy 2Me MePh,P ®
i/ o7 “PPh,  Benzol/ | \ /) o~ _PPhMe
61 3

Nach dreitédgigem Stehen bei Raumtemperatur mit Methyliodid ist der amorphe, gelbliche
Niederschlag nahezu quantitativ ausgefallen.

Man kristallisiert zundchst aus Methanol/Essigester/PE und dann noch zweimal aus Acetonitril/
Ether um. SchlieBlich werden blaBgelbe Nidelchen vom Schmp. 268-270°C (Zers.) erhalten,
die anhand der Spektren als das Bisphosphoniumsalz 73 identifiziert werden, Ausb. 30%
(Versuch 19).

MS (FAB, MeOH/Glycerin) 73:
m/z = 685 ([M - I]°, 78%), 558 ([M - 2 I]°, 86%), 543 (558° - Me, 100%),
481 (558° - Ph, 93%), 359 (558° - PPh,CH,, 51%), 279 ([M - 2 I]*®, 46%)
'H-NMR (400 MHz, CDCIly/CF;COOD/TMS, Abb. 14) 73:
S[ppm] = 2.95 (d, J(PH) = 13.8 Hz, 6H, Me), 6.88 (dd, *J(HH) = 3.8 Hz,
*J(PH) = 1.8 Hz, 2H, 3-H), 7.16 (s, 2H, 1-H), 7.33 (dd, *J(HH) = 3.8 Hz,
3J(PH) = 1.9 Hz, 2H, 4-H), 7.71-7.89 (m, 20H, Ph-H)
3'P-NMR (162 MHz, CDCLy/CF;COOD) 73:
S[ppm] = 10.3
IR (KBr) 73: vicm™] = 3120 (CHgw, W), 3060, 3030 (CHpy, m),
2970, 2940, 2890 (CHggs, m), 1580 (C=C, m), 1490, 1440 (P-Ph, s)
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Abb. 14: 'H-NMR-Spektrum von 73

IV.3. Reduktion von 5,5 -Dicarbethoxy-1,2-di(2-furyl)ethylen (63)

mit Lithiumaluminiumhydrid

Im folgenden wurde die Reduktion des 5,5’-Dicarbethoxy-1,2-di(2-furyl)ethylens (63) (s.
Kap. I11.3.3) zum 5,5 -Di(hydroxymethyl)-1,2-di(2-furyl)ethylen (74) als Baustein fiir den
Aufbau porphyrinoider Makrocyclen untersucht.

T.M. CRESP und M.V. SARGENT * beschrieben 1973 die Reduktion des Di(n-butyl)esters 75
mit Lithiumaluminiumhydrid:

7\ /6N LAM, 7\ 7 \
(nBy (o) (o) n-Bu) THF HOH; (0] (o) OH

5 76
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Hiernach war der Bisalkohol 76 sehr instabil gegeniiber Luft und Licht; es gelang den Autoren
nicht, den grauweiBen, nur durch ein IR-Spektrum charakterisierten Alkohol ohne Zersetzung
umzukristallisieren.

Diese Vorschrift wurde mittlerweile von M. HAFNER ™ am Lehrstuhl iiberarbeitet. Danach ist
die hohe Instabilitit von 76 in erster Linie auf die Empfindlichkeit gegeniiber Sduren zuriick-
zufiihren. Verzichtet man auf die Hydrolyse mit verdiinnter Salzsdure, so a8t sich 76 beim Ar-
beiten unter strengem Luft- und LichtausschluB in hoher Ausbeute als kristalline, vollstéindig
charakterisierbare Verbindung vom Schmp. 142-143°C darstellen.

Bei der Darstellung von 74 orientierten wir uns an den Angaben von M. HAFNER, d.h. es
wurde ohne saure Hydrolyse aufgearbeitet.

H H
. |
EtoOC I\ LiAH, HOH,C~_° /A
O L e e ey N
H H
63 74

Die 'gesamte Umsetzung und Aufarbeitung werden unter strengem Luftausschlu8 und soweit
méglich auch unter LichtausschluB durchgefiihrt.

Zur Suspension von Lithiumaluminiumhydrid in Tetrahydrofuran wird die Losung von 63 in
THF bei Raumtemperatur innerhalb von 45 Minuten zugetropft. Man refluxiert noch eine
Stunde und rithrt iiber Nacht bei 25°C weiter.

Zur Zersetzung von iiberschiissigem LiAIH, wird unter Eiskiihlung tropfenweise mit Wasser
versetzt. Dann wird das THF weitgehend abgezogen und der verbliebene Riickstand dreimal
mit Ether (je 30 Minuten RiickfluB) extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden iiber Natrium-
sulfat getrocknet.

Der erwartete Alkohol konnte jedoch nicht unzersetzt aus der Losung isoliert werden. Beim
vorsichtigen Abziehen des Ethers (ohne Erwirmen) scheiden sich anfangs farblose Kristalle ab,
die sich augenblicklich braun verfarben und bereits unmittelbar nach der Isolierung kaum noch
in organischen Solventien I6slich sind.

In der etherischen Losung ist das Produkt ebenfalls nur einige Tage haltbar; insbesondere bei
Lichtzutritt erfolgt auch hier Braunfirbung (Versuch 20).
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Das vom Zersetzungsprodukt aufgenommene IR-Spektrum (KBr) zeigt eine breite, intensive
OH-Valenzschwingungsbande bei ~3400 cm™; die C=0-Absorption ist dagegen verschwunden.
Ein von den in CDCl; l6slichen Anteilen aufgenommenes *H-NMR-Spektrum (60 MHz) liefert
keine verwertbaren Informationen.

Auf die Darstellung dieses offensichtlich extrem empfindlichen Bisalkohols wurde schlieBlich
verzichtet.

V4. Umsetzung von 5,5 -Bis[tri(n-butyl)zinn]-1,2-di(2-furyl)-
ethylen (69) mit Chlordiphenylphosphan

Wie bereits in Kap. III.3.4 diskutiert wurde, sollten die zinnorganischen Derivate des
1,2-Di(2-furyl)ethylens (45) im Hinblick auf einen moéglichen Sn/P-Austausch untersucht
werden.

Neben der Darstellung des unsubstituierten Phosphabenzols 66 durch A.J. ASHE (s. S. 43)
wurden weitere vergleichbare Austauschreaktionen u.a. von F. KNEDL 7" beschrieben. So
erhilt man 4-monosubstituierte A>-Phosphorine 78 direkt durch Umsetzung der 1,4-Dihydro-

stannane 77 mit Phosphortribromid:

R
R, ,OMe
I I + PBr, \
1. - n-Bu,SnBr, I —
Sn 2. - [MeOBr] 7
n-Bu n-Bu
8
7

R =Ph, CH,,, -Bu
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In unserem Fall sollten die Reaktionsbedingungen fiir einen Sn/P-Austausch zunichst an einem
einfachen Beispiel studiert werden. Dazu bot es sich an, das 5,5-Bis[tri(n-butyl)zinn]-
1,2-di(2-furyl)ethylen (69) mit Chlordiphenylphosphan in das bereits auf anderem Wege dar-
gestellte 5,5°-Bis(diphenylphosphino)-1,2-di(2-furyl len (61) zu iiberfiihren.

H H
(n-Bu),Sn~_° A 2Ph,PCI PhP~° i/ \
Msﬂn—&l)g - 2n-Bu,SnCl \MP%
H H
69 61

Da die Re-Werte fiir 69 und 61 bereits bekannt sind, 148t sich der Fortgang der Umsetzung
anhand von Diinnschicht-Chromatogrammen (DC) mit PE/Methylenchlorid (v/v = 1:1) an Kie-
selgel leicht verfolgen.

In Anlehnung an die von F. KNEIDL angewandten Reaktionsbedingungen wird 69 zunichst in
Tetrahydrofuran gelost und bei Raumtemperatur portionsweise mit zwei Aquivalenten Chlor-
diphenylphosphan versetzt. Auch nach zehnminiitigem Riihren weist das DC nur auf die nicht
umgesetzten Edukte hin.

AnschlieBend wird 17 Stunden zum RiickfluB erhitzt; ein weiteres DC zeigt wiederum keine
Verianderung.

Daraufhin wird das THF abgezogen und der flissige Riickstand unter Riihren in Substanz er-
hitzt. Nach einstiindigem Erwirmen auf 130°C kann das Bisphosphan 61 bereits spurenweise
nachgewiesen werden.

Nach weiteren zwei Stunden bei 150°C liegt 61 zu etwa 5% vor; daneben verbleiben ca. 75%
unumgesetztes Edukt 69 sowie ein weiteres, unbekanntes Produkt (vermutlich durch Mono-
substitution entstanden).

Nach weiteren 15 h bei 130°C ist 69 nahezu verschwunden; die beiden Reaktionsprodukte auf
dem DC verhalten sich wie ~ 6 (61) : 4. AuBerdem wird am Kolbenrand die Abscheidung einer
farblosen Fliissigkeit beobachtet, bei der es sich nach IR-Spektrum um ein Gemisch aus
Tri(n-butyl)zinnchlorid und Chlordiphenylphosphan handelt. ;

Zur Vervollstindigung der Reaktion wird nochmals etwas Chlordiphenylphosphan zugegeben
und weitere 19 h auf 130°C erwirmt. Das zuletzt aufgenommene DC belegt die vollstindige
Umsetzung von 69. Neben Zersetzungsprodukten liegt jetzt im wesentlichen 61 vor.
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Die Aufarbeitung liefert nach der Chromatographie gelbliche Kristalle, die nach dem IR-Spek-
trum und dem Schmp. (135-145°C) als verunreinigtes 61 identifiziert werden, Rohausb. 81%.
Auf die weitere Reinigung wird wegen des relativ hohen Aufwands (vgl. Vers. 13) verzichtet
(Versuch 21).

Der Versuch belegt die prinzipielle Moglichkeit, 5,5°-disubstituierte Zinnderivate des
1,2-Di(2-furyl)ethylens (45) mit Halogenphosphanen in die entsprechenden Phosphorverbin-
dungen zu iberfiihren. Der Ersatz von Zinn durch Phosphor erfolgt offenbar aber weniger
leicht als im Fall des 1,4-Dihydrostannabenzols 77.

Eine Ubertragbarkeit der Umsetzung auf Makrocyclen mit Zinn-Atomen im Ring hingt jedoch
noch von weiteren Faktoren ab.

Da hier die Umsetzung mit Dihalogenphosphanen zu einer intermediiren Offnung des Rings
fiihrt, besteht die Gefahr, daBl anstelle eines erneuten Ringschlusses im zweiten Schritt die
Reaktion mit einem zweiten Molekiil Dihalogenphosphan oder Makrocyclus unter Bildung von
Oligomeren erfolgt. Dies ist nachfolgend schematisch dargestellit:

R’ PHd
Hd Hal_ _l

R Puu/ \ Bildung von Oligomeren / Polymeren

& Hal Hal /8
NS
= 7/ \'I:
R’ R’

Bildung von Oligomeren / Polymeren
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Um die unerwiinschten Nebenreaktionen zu unterdriicken, miiBte unter hoher Verdiinnung
gearbeitet werden, doch scheint unter diesen Bedingungen - sofern man die Ergebnisse von
Versuch 21 zugrundelegt - iiberhaupt keine Umsetzung mehr stattzufinden.”

Insofern miissen die Aussichten auf die Moglichkeit eines Sn/P-Austausches an derartigen Ma-
krocyclen eher skeptisch beurteilt werden.

7 Eventuell kénnte der Einsatz eines hochsiedenden Losungsmittels Abhilfe schaffen, doch wire bei lingerem
Refluxieren wohl mit erheblichen Verlusten durch Zersetzung zu rechnen.



V. Untersuchungen zur Darstellung

porphyrinoider Makrocyclen

V.1 Phosphaporphyrinoide

Vii.l. Allgemeine Uberlegungen

Im folgenden wurden Untersuchungen zur Umsetzung der Dilithiumverbindungen 50 der
Difurylphosphane 41 mit Dichlorphosphanen 40 durchgefiihrt.

Als weitere Variante sollte die direkte Umsetzung 2,5-dilithiierter Fiinfringheterocyclen 79 mit
den Dichlorphosphanen 40 untersucht werden.

X N\ _x X

9 4 R—P p—H
R =Ph, t-Bu )X X\
X=0,8 = X x
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Aus 50 konnten bevorzugt die Tetrafuryltetra- und die Hexafurylhexaphosphane 37a und 37¢
erwartet werden.

Bei der Umsetzung des 2,5-Dilithiothiophens 79b mit RPCI, konnten neben 37a und 37¢ noch
die Makrocyclen mit 5 Thiopheneinheiten (37b) erwartet werden.

7
XN—P—~7
R-p p-R
‘/ ;S s; \7
e
o U -

37

Die thermolytische Abspaltung der Tert.butylreste von den Ring-Phosphanen wiirde im Falle
von 37a zu einem antiaromatischen 20x-, im Fall von 37c aber zu einem aromatischen 30x-

System fiihren:

N

oy

P

Q P

\
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V1.2 Umsetzung der 5,5 -dilithiierten Di(2-furyl)phosphane 41
mit Dichlorphosphanen 40
V.1.2.l; Umsetzung von Di(2-furyl)phenylphosphan (41a) mit n-BuLi / PhPCl,

Als geeignete Difurylphosphane wurden 41a und 41c eingesetzt, wobei wegen der groBeren
Stabilitat gegeniiber Luftsauerstoff zunichst mit dem Difurylphenylphosphan 41a gearbeitet

wurde:
|
P NZ
\ L
1. 2 n-Buli/ ELO/THF / 40°C

o
@\p@ 2. PhPCL, (40a) / -78°C e p-Ph
- NS
a 1

Ph

80a

Hierbei ist offensichtlich, daB unter den normalen Reaktionsbedingungen, wie sie zur Darstel-
lung des Bis(diphenylphosphino)-difurylphosphans 51 angewandt wurden (siehe Kap. IIL.1),
die Bildung des Makrocyclus 80a gegeniiber der Kniipfung oligomerer Ketten wenig wahr-
scheinlich ist:

(OO0

Setzt man die Edukte 41a und 40a unter den Reaktionsbedingungen von Versuch 7a um, so
wird nach der iiblichen Aufarbeitung ein gelbliches, zihes Ol erhalten, das an Kieselgel nicht
chromatographierbar ist (Versuch 22a).

Ein Vergleich der IR- und 'H-NMR-Spektren mit den spiter erhaltenen Ergebnissen fiihrt zu
dem SchluB, daB ausschlieBlich polymere Produkte gebildet wurden.
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Wie bereits oben diskutiert wurde, kann die Bildung cyclischer Produkte durch Anwendung
des sog. ,,Ruggli - Ziegler'schen Verdiinnungsprinzips“ ™ ™ begiinstigt werden.
Voraussetzung fiir die Anwendbarkeit des Verdiinnungsprinzips ist eine relativ schnelle Um-
setzung der Reaktionspartner, da nur so die Konzentration der Edukte niedrig bleibt. Die
Edukte diirfen nicht langsamer abreagieren als sie zusammengegeben werden, da ansonsten
durch die allmahliche Erhohung der Eduktkonzentrationen in der Reaktionsmischung die Oli-
gomerisation wieder begiinstigt wird.

Die in der Reaktionsmischung vorliegende niedrige Konzentration wenigstens eines Edukts
solite dazu fiihren, daB eine Reaktion der beiden reaktiven Zentren des zu cyclisierenden
Makromolekiils wahrscheinlicher wird als die Reaktion mit einem zweiten Molekiil unter
Bildung von Oligomeren.

Technisch gibt es mehrere Moglichkeiten, Umsetzungen unter Beachtung des Verdiinnungs-
prinzips durchzufiihren.

Im Normalfall (gut losliche, rasch abreagierende Edukte) wird ein Reaktionspartner sehr
langsam zu dem in einem groBen Losungsmittelvolumen vorgelegten zweiten Partner zuge-
tropft.

Wichtig ist die Ermittlung geeigneter Reaktionsparameter (Konzentration der vorgelegten bzw.
zugetropften Edukte, Zutropfgeschwindigkeit und Reaktionstemperatur). Zwar gibt es Ver-
suche, mathematische Ansitze zur Berechnung optimaler Bedingungen zu formulieren (z.B.
~Theorie der effektiven Molaritat“ ™, ,Monte Carlo - Methode* ™ oder ,Methode nach
Fastrez* ™). In der Praxis sind diese jedoch wegen zu unterschiedlicher Problemstellungen oft
nur bedingt zu gebrauchen. Meist helfen nur empirische Methoden, d.h. man orientiert sich an
analogen, bereits optimierten Synthesen bzw. variiert die Reaktionsbedingungen.

Fiur die beabsichtigte Synthese ist eine Orientierung an bekannten Vorschriften schwierig, da
fir die Darstellung porphyrinoider Makrocyclen in der Regel andere Wege beschritten werden
(z.B. Bis-Wittig-Reaktion, McMurry-Reaktion).?

Erschwerend wirkt auch die begrenzte Haltbarkeit der Dilithiumverbindung 50, so daB eine
sehr langsame Zugabe mit Reaktionszeiten von mehreren Tagen nicht sinnvoll ist.

Um auch bei einer Reaktionstemperatur von -78°C und relativ raschem Zutropfen der Kompo-
nenten eine ausreichende Verdiinnung zu gewihrleisten, haben wir mit der nachstehend abge-
bildeten Reaktionsapparatur (Abb. 15) gearbeitet.

® Diese Vorschrifiten beinhalten in der Regel die Umsetzung der Edukte bei der Siedetemperatur des Solvens.
Das Arbeiten unter RiickfluB ist insofern vorteilhaft, als durch den Einbau eines sogen. Verdiinnungsknies in
die Apparatur die Zugabe der Komponenten wesentlich gleichmiBiger erfolgen kann.
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-—
Hg-Ventil - l‘l’ fl_
gl J L dbn Mariottsche Rohre

] ,7 (mit Druckausgleich)
- -

Dewar-Gefi

Aceton / Trockeneis -
Kiltebad

Abb. 15: Apparatur fiir Reaktionen nach dem Verdiimnungsprinzip bei tiefer Temperatur

Der bereits etwa zur Hilfte mit Tetrahydrofuran gefiillte Dreihalskolben taucht in ein Aceton/
Trockeneis-Kiltebad ein. Nun werden unter kriftigem Riihren gleiche Volumina der Losungen
der Dilithiumverbindung 50a in Ether/THF (v/v = 2:3) sowie des Dichlorphosphans 40a in
Ether kontinuierlich und mit der gleichen Tropfgeschwindigkeit zum vorgelegten Losungs-
mittel zugegeben.

Um eine gleichmaBige Zutropfgeschwindigkeit zu erreichen, bedient man sich spezieller Do-
siertrichter (sog. Mariott"sche Rohre). Dabei ist darauf zu achten, daB beide Losungen direkt in
das Losungsmittel tropfen; anderenfalls scheidet sich die Lithiumverbindung 50a in harziger
Form an der Glaswand ab.

Die Apparatur muB8 im Kolben wie in den Tropftrichtern unter gleichem Stickstoffdruck
stehen, was durch Druckausgleichverbindungen an den Tropftrichtern sowie das VerschlieBen
mit einem Quecksilberventil erreicht wird.
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Die Umsetzung solite wegen der Instabilitat der Dilithiumverbindung 50a méglichst an einem
‘Tag durchgefiihrt werden; die klare, hellbraune Losung® von 50a wird mit Hilfe eines Aus-
gieBers unter AusschluB von Luft in den Tropftrichter iiberfiihrt.

Die Reaktionsdauer wurde durch die Zutropfgeschwindigkeit auf 6 h festgelegt (bei je 120 ml
Losungsvolumen bedeutet dies eine Zutropfgeschwindigkeit von 0.33 ml oder ca. 10-12
Tropfen pro Minute).

Nach Beendigung der Zugabe 148t man iiber Nacht auf Raumtemperatur kommen. Das Solvens
wird am Rotationsverdampfer abgezogen, der Riickstand in Toluol aufgenommen und mit
gesittigter Ammoniumchloridlésung hydrolysiert. Trocknen uber Natriumsulfat und erneutes
Abziehen des Losungsmittels liefert ein rotbraunes, zihes Ol, das zur Entfernung der Poly-
meranteile mit Toluol an Kieselgel chromatographiert wird.

SchlieBlich erhilt man in geringer Menge ein schwach gelbliches Ol, das nicht zur Kri-
stallisation gebracht werden kann (Versuch 22b).

Die spektroskopische Untersuchung weist auf das Vorliegen eines aus zahlreichen Komponen-
ten bestehenden Produktgemisches hin, das auch den erwarteten Makrocyclus 80a'° enthiit

MS (EL 70 eV):

Die folgenden Fragmente konnen den nachstehend aufgefiihrten cyclischen und offenkettigen
Phosphanen zugeordnet werden:

Ph
QQ Q«i é
/P o P\
Ph \@/ Ph

82

m/z = 696 (M,®, 28%) mz =590 (M2°, 44%) mz = 522 (M,®, 18%)

° Der noch nicht umgesetzte Teil der Losung firbt sich im Laufe mehrerer Stunden zunehmend dunkel.
'° Mogliche Nomenklann fiir 80a:

nach B. FRANCK 2! 2,7,12,17-Tetraphenyl-21,22,23,24-tetraoxa-tetraphospha-(1.1.1.1)porphyrinogen
nach B. KONIG ”>: [1.]Phenylphosphina-2,5-furanocalixaren
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AS .0

H | H 41a
83
mwz = 416 (M,®, 22%) mwz = 242 (M.®, 23%)
Weitere beobachtete Fragmente:

m/z = 183 (Ph,P® - 2 H, 45%), 175 (FurPhP®, 100%), 77 (Ph°, 57%)

'H-NMR (250 MHz, CDCL/TMS):

8[ppm] = 6.35-6.78 (3/4-H), 7.20-7.65 (Ph-H, 5-H)
Fur 80a und 82 betrigt das Protonenverhiltnis 3/4-H zu Ph-H = 8:20 (1:2.5), fiir 81 betrigt
das Verhiltnis 3/4-H zu Ph-H/5-H = 8:17 (1:2.1). Beobachtet wird ein Protonenverhiltnis von
1:2.5. Hiernach konnte man auf einen nur geringfiigigen Anteil offenkettiger Oligomere
schlieBen. Beide Signalgruppen sind komplex und nicht auswertbar.

3'P-NMR (101 MHz, CDCL): d[ppm] =-52.3, -51.3, -50.1, -48.3, -47.8

Das intensivste Signal ist das Singulett bei -48.3 ppm; neben den genannten tibrigen Signalen
weist das Spektrum in diesem Bereich noch weitere schwache Signale auf.

Die chemische Verschiebung von -48.3 ppm entspricht dem fiir das zentrale P-Atom der
offenkettigen Verbindung 51a (Kap. III.1) gemessenen Wert (41a weist dagegen einen Wert
von -50.9 ppm auf).

IR (Film): v[cm™] = 3120 (CHpw, W), 3060 (CHpy, m), 1580, 1550 (C=C, w),
1480, 1430 (P-Ph, 5)

Die Bildung der Produkte 81 - 83 ist iiberraschend.
Das offenkettige Phosphan 81 wird gebildet, wenn das Edukt 41a nicht quantitativ bismetalliert
oder die Dilithiumverbindung 50a durch Saurespuren (z.B. aus 40a) partiell hydrolysiert

wurde.
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Die Bildung von 82 und 83 ist schwer zu deuten. Um aus 41a zu 82, 83 mit einer ungeraden
Zahl von Furanringen zu gelangen, muB eine Phosphor-Furan-Bindung im Edukt 41a durch
n-BuLi gespalten werden.

Diese Reaktion ist nicht auszuschlieBen. So wird im Triphenylphosphan durch Lithium eine
P-C-Bindung gespalten ™"

PhP + 2L — Ph,PLi + PhLi
In Phospholen und Arsolen werden die P-C-, As-C-Bindungen durch Phenyllithium bzw.
t-BuLi gespalten ™. So konnen beispielsweise das 1,2,5-Triphenylphosphol 84a und das

1,2,5-Triphenylarsol 84b durch PhLi zum Anion 85ab gespalten werden, das dann mit
Methyliodid zum 1-methylsubstituierten Phosphol 86a *” bzw. Arsol 86b ™ umgesetzt werden

Phﬂl’h s PhﬂPh = Ph/@\Ph

M M
¥ L !
Ph Me
84 85 86

a M=P
b: M=As

Die Spaltung einer P-Furylbindung in 41a ist also durchaus denkbar:

ST 5 O N 5
Ph Ph Ph

S0a 87 792

B

Man kann iiberdies annehmen, daB im Produktgemisch noch hohere Oligomere vorliegen, die
im EI-Massenspektrum nicht mehr beobachtet werden (das nichstgroBere Oligomer hat die
Masse 938).

Da die siulenchromatographische Aufarbeitung erfolglos war, wurde die Aufirennung mit
Hilfe der HPLC-Technik versucht (siehe Kap. VII.3). Aus der HPLC (Eluent: PE/Methylen-
chlorid, v/v = 1:1) wurden insgesamt fiinf Fraktionen erhalten:
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- Fraktion 1 liefert wenig Edukt 41a.

- Fraktion 2 ist olig, sie macht den Hauptanteil der Rohproduktmenge aus und enthilt
vermutlich h6hermolekulare Oligomere.

- Fraktion 3 ist kristallin, sie besteht im wesentlichen aus dem Makrocyclus 80a (Basis-
peak im EI-Massenspektrum) und dem offenkettigen Phosphan 81.

- Fraktion 4 ist ebenfalls kristallin, sie zeigt im EI-MS den Peak fiir die cyclische Verbin-
dung 82 (Basispeak).

- Fraktion 5 ist ebenfalls kristallin, sie enthilt hauptsichlich 82 neben wenig 81 und 80a.

Die Umsetzung wurde schlieBlich nochmals mit etwas verinderten Parametern durchgefiihrt
(Losungsmittel ausschlieBlich THF, Zutropfdauer 5 h). Die hydrolysierende Aufarbeitung lie-
fert ein oranges Ol, das (gemiB DC) zwar einen deutlich niedrigeren Polymeranteil aufweist,
ansonsten jedoch offenbar aus etwa dem gleichen komplexen Gemisch besteht.
Dementsprechend erschien der erneute Versuch einer HPLC-Trennung nicht sinnvoll; Ver-
suche zur Kristallisation des Rohprodukts (Ethanol, Acetonitril und Essigester/PE) waren ohne
Erfolg (Versuch 22c).

V.1.2.2. Umsetzung von Di(2-furyl)tert.butylphosphan (41¢c) mit n-BuLi / t-BuPCL

Im folgenden wurde die Umsetzung von Di(2-furyl)tert.butylphosphan (41c) mit Tert.butyl-
dichlorphosphan 40c analog Versuch 22c untersucht.

}-Bu
~ P e
Ly
1. 2 n-Buli/ E,O/THF / 40°C
A s o
[;)\P/Q 2. 1-BuPCL, (40c) / -78°C i 5
- T
t-Bu /4 \
5 NS
41c 1
t-Bu
80c

Nach der hydrolysierenden Aufarbeitung wird ein dunkles Ol erhalten, das mit Methylenchlorid
an Kieselgel chromatographiert wird. Das erhaltene gelbliche Ol weist gemaB DC eine dhnlich
groBe Produktvielfalt wie bei Versuch 22b,c auf.
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Dennoch wurde versucht, siulenchromatographisch mit PE/Methylenchlorid (in Analogie zur
HPLC bei Versuch 22b) eine Fraktion abzutrennen, in der der Makrocyclus 80c angereichert
ist. Es gelingt aber lediglich eine Auftrennung in zwei Fraktionen (Versuch 23).

Die Hauptfraktion liefert ein (nach IR-, 'H-NMR-Spektren) nicht identifizierbares Produkt-
gemisch.

Die Spektren der zweiten, ebenfalls nicht kristallinen Fraktion sind mit der Bildung von 80c
und weiterer cyclischer Verbindungen zu vereinbaren:

'H-NMR (60 MHz, CDCL/TMS):
S[ppm] = 1.2 (d, *J(PH) = 16 Hz, rel. Int. 4.9, t-Bu-H),
6.7-7.2 (m, rel. Int. 1.0, 3/4-H), 7.6 (m, rel. Int. 0.07, 5-H)
IR (Film): vlem™] = 3120 (CHpw, W), 2960, 2900, 2870 (CH.iigs, ),
1540 (C=C, w)

Angesichts der zusatzlichen (wenn auch vermutlich geringfiigigen) Verunreinigung mit Oligo-
meren wurde auf die Aufnahme eines Massenspektrums verzichtet.

Da das Synthesekonzept nicht zur Reindarstellung des gewiinschten Makrocyclus 80 fiihrt,
wurde nun die bereits in der Synthesestrategie genannte alternative Darstellungsmethode unter-
sucht.

V.1.3. Umsetzung von 2,5-Dilithiothiophen (79b) mit Dichlorphosphanen 40

Nach der zweiten Synthesemethode soll die Darstellung des Tetraphosphaporphyrinogens 37a
durch Umsetzung 5,5 -dilithiierter Fiinfringheterocyclen 79 mit Dichlorphosphanen 40 erfol-
gen.

Eine vergleichbare Synthese wurde erst vor kurzem von B. KONIG et. al. *" veroffentlicht.

Die Autoren beschreiben die Synthese der siliciumverbriickten Makrocyclen 88 und 89 durch
Bismetallierung der Heteroarylverbindungen mit n-Butyllithium/TMEDA und anschlieBende
Umsetzung mit Dimethyldichlorsilan:
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N\ 7
XN\ Sie 2
X \Sl/ \ g \Q /
g / il ~
@ 1.2 n-Buli / TMEDA/ Hexan _
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Es werden Produktgemische erhalten, aus denen das Tetramer 88 und das Hexamer 89 (nicht
fur X = NMe) in 10-18% Ausbeute isoliert werden konnten (Trennung von 88 und 89 durch
Séulenchromatographie). Makrocyclen anderer RinggroBe konnten nur spurenweise mas-
senspektrometrisch nachgewiesen werden.

Im folgenden wurde die analoge Synthese der Phosphamakrocyclen des Typs 37 untersucht.
Furan als Ausgangsverbindung war weniger giinstig, da es laut Literaturangaben ***> auch mit
dem n-BuLi/TMEDA-Komplex nur zu etwas iiber 90% dilithiiert wird."" Wir setzten daher
Thiophen mit zwei Aquivalenten n-BuLi/TMEDA und anschlieBend mit tert.Butyldichlor-
phosphan (40c)'? nach folgendem Syntheseschema um:

%—Bu
PN Z
N o
(\“‘/\/ \ 1.2n—BuLi/TMEDAIHexan/65°C= Bu—F P—t-Bu
s 2.1-BuPCl ,, (40c) / -78°C s s
/i \
NS
5 s
t-Bu
90c

' B. KONIG et. al. beschreiben in ihrer Verdffentlichung nur die Umsetzung von Thiophen mit experimentellen
Angaben. Wie das Problem der Oligomerenbildung beim Einsatz von Furan gel6st werden konnte, wird nicht
erwahnt.

12 Die Verwendung von 40a erschien in diesem Falle ungiinstig, da im 'H-NMR-Spektrum die zu erwartende
Uberlagerung von Phenyl- und Thiophensignalen die Auswertung erschweren sollte.
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Es war zu erwarten, da8 neben 90c weitere Makrocyclen gebil&et werden; die Brauchbar-
keit der Synthese hiingt letztlich von der Zahl der gebildeten Produkte und deren Trennbarkeit
ab.

Selbstverstandlich muB zum Zuriickdrangen der Polymerisation wieder unter Verdiinnungsbe-
dingungen gearbeitet werden. Allerdings ist die Reaktionsapparatur aus Versuch 22b,c fiir die
Umsetzung etwas zu modifizieren, da die dilithiierte Spezies in diesem Fall nicht vollstindig
gelost vorliegt und daher nicht zugetropft werden kann. Folgender Versuchsaufbau wurde
gewahit:

N2
<
NZ
«— - Jj
L TN
Hg-Ventil _~
~
7~
> ol — Mariott sches Rohr
Dimrothkihler— <~ 1
7~
~
7~
7~
L’
I T

Heizbad bzw.
Kiltebad

Abb. 16: Apparatur fir Verdiinnungsreaktionen mit einer schwerloslichen Komponente

In dem mit n-Hexan gefiillten Reaktionskolben werden TMEDA und Thiophen vorgelegt. An-
schlieBend wird bei Raumtemperatur das n-Butyllithium durch die freie Schliffoffnung zuge-
spritzt. Man riithrt noch 30 min bei 25°C und 45 min unter RiickfluB weiter; nach dieser Zeit
hat sich eine gelbe Losung mit farblosem Niederschlag gebildet.
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Nun wird auf -78°C abgekiihlt und das in Hexan geldste Dichlorphosphan 40c innerhalb von
sechs Stunden mit Hilfe des Mariott'schen Rohrs zugetropft.

Man 148t iiber Nacht auf Raumtemperatur kommen, refluxiert noch eine Stunde und engt die
Mischung weitgehend ein. Im Scheidetrichter wird nach Zugabe von Wasser von einem brau-
nen, flockigen Niederschlag weitgehend abgetrennt. Man wischt die organische Phase noch-
mals mit Wasser, trocknet liber Natriumsulfat und erhilt nach Abziehen des Solvens ein brau-
nes OL.

DC-Vorproben an Kieselgel weisen zwar darauf hin, daB das Produkt nicht einheitlich ist, doch
wurde kein Losungsmittelgemisch gefunden, das eine Trennung der eng benachbarten Produkt-
flecken erlaubte. Deshalb wurde zur Abtrennung polymerer Anteile lediglich mit Methylen-
chlorid chromatographiert. Die Spektroskopie des orangen Ols zeigt folgende Befunde (Ver-
such 24):

MS (EL 70 eV):
Zuordnung der Molekiilionenpeaks: **

y8u
NP7
+Bu-p p-tBu
e CL Q
PSP
'm‘ U \t-Bu

9 90c
mwz = 850 (M,®, 1%) mVz = 680 (M,®, 33%)

\\P’/ "B"/O\B"

tBu-p -I-Bu ] \ ()
. + s \ +Bu

(]
(ID

H l %
92
Mz = 594 (M,2, 6%) mz =424 (M2, 3%) m/z=254 (Mg, -)

13 Anwesenheit von 94 nur in einem friithen MeBcyclus nachweisbar.
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Weitere beobachtete Fragmente:
m/z =794 M,® - CHs, 1%), 737 (794° - CiHs, 1%), 707 (794° - PC,Hs, 3%),
623 (M;° - C4Hy, 65%), 567 (623° - C{Hs, 47%), 537 (M;° - C{Hy, 9%),
511 (623° - 2 C.Hs, 47%), 481 (537° - C.Hs, 6%), 455 (623° - 3 C4Hs, 49%),
453 (455° - 2 H, 48%), 425 (481° - C{Hs, 6%), 423 (Ms® - 3 C,Hs, 6%),
57 (C4Hs®, 63%), 41 (C;Hs®, 100%)

'H-NMR (400 MHz, CDCl/TMS):
3[ppm] = 1.08 (d, *J(PH) = 14.0 Hz, t-Bu-H) sowie schwichere Signale (meist
gleiche Kopplungskonstante) im Bereich 0.81-1.23,
7.04-7.56 (Thiophenprotonen)
Verhiiltnis der Signale 4.3 : 1
Die (geringfiigige) Abweichung vom theoretischen Signalverhiltnis fir alle Makrocyclen
(4.5 : 1) ist auf die Anwesenheit von Oligomeren zuriickzufiihren.

3'P-NMR (162 MHz, CDCl):
zahlreiche, nicht mehr auflésbare Signale im Bereich -9.5 ppm < 8 <-2.1 ppm

IR (KBr): v[em™] = 3070 (CHrsiophen, W), 2960, 2900, 2860 (CHiign, 5),
805 (P - t-Bu, s)

Die Spektren bestitigen, daB im Produktgemisch iiberwiegend Makrocyclen vorliegen, die aus
folgender Grundeinheit zusammengebaut sind:

w@?w n=23 4.

t-Bu
n

Im Massenspektrum des Rohprodukts kann jedoch nur das Tetramer 90c und das Pentamer 91

nachgewiesen werden.
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Die Tatsache, daB im Gegensatz zu obigen Ergebnissen (Kap. V.1.2) das Trimer nicht gebildet
wurde, ist moglicherweise auf die groBere Raumausfiillung der Schwefelatome zuriickzufiih-
ren, die die Bildung des kleinen Ringes behindert.

Dagegen ist die Bildung des Hexameren und groBerer Ringe (im EI-MS nicht nachweisbar)
sehr wahrscheinlich, da anderenfalls die NMR-Spektren weit weniger kompliziert sein sollten.
Die im Massenspektrum beobachteten offenkettigen Produkte 92, 93 und 94 diirften nur in
geringen Mengen vorliegen; das nachsthohere offenkettige Phosphan (M = 764) wird nicht
mehr beobachtet.

Eine praparative Trennung auch dieses komplexen Reaktionsgemisches war ebenfalls nicht
moglich.

Nach AbschluB unserer eigenen experimentellen Arbeiten erschien eine weitere Veroffentli-
chung von B. KONIG et. al. ™, die die Reindarstellung des Makrocyclus 90 mit Phenylsub-
stituenten (= 90a) beschreibt.

Die Konig'sche Synthese entspricht der von uns beschriebenen. Die Metallierung wurde mit
n-BuLi/TMEDA/Kaliumtert.butanolat anstelle n-BuLiV/TMEDA durchgefiihrt. Die Umsetzung
mit Phenyldichlorphosphan (40a) erfolgte bei Raumtemperatur (anstatt -78°C). Nach Angabe
der Autoren erhilt man nach einfacher sdulenchromatographischer Aufarbeitung 90a als farb-
losen Feststoff vom Schmp. 296°C, Ausb. 17%.

Leider wird in der Publikation nicht erwihnt, ob neben dem Tetrameren 90a auch noch Ringe
anderer GroBe im Rohprodukt gefunden werden (deren Abtrennung nach unserer Erfahrung
erhebliche Probleme bereitet). Sollte tatsichlich ausschlieBlich das Tetramer entstanden sein,
so miiite unseres Erachtens ein besonderer Umstand, wie z.B. ein moglicher Templat-Effekt
der in der Mischung vorhandenen Kaliumionen, zu diesem Ergebnis gefiihrt haben.
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V2. Diphospha[22]porphyrinoide(1.2.1.2)

V.2.1. Aligemeine Uberlegungen

Im letzten Kapitel wurde gezeigt, daB die Umsetzung der Dilithiumverbindungen 50 und 79b
mit RPCl; zu einem groBen, nicht trennbaren Produktspektrum fiihrt, das fiir die weiteren Syn-
theseziele nicht brauchbar war.

Im folgenden wurde deshalb die Synthese und die Chemie der bereits von U. STRIEBL *?
synthetisierten Dihydrodiphospha[22]tetraoxaporphyrine(1.2.1.2) 33 wieder aufgegriffen.
Striebl hatte zeigen konnen, daB bei der Bis-Wittig-Reaktion der Dialdehyde 31 mit den Bis-
phosphoniumsalzen 32 die (Z,Z)-Isomeren 33 gebildet werden:

OHC/@\ /@\CHO

-v

LiOMe
—

+ R D

PhopH,C_© E 9 CHngha
Wl

Br
32

R =Ph, Bz

Im EI-Massenspektrum des Diphosphans 33d (R = Bz), das von U. STRIEBL in 16-proz. Aus-
beute dargestellt werden konnte, kann dem zum beobachteten Basepeak bei m/z = 378 ge-
horenden Fragment die Struktur des Tetraoxa-5A°, 16A>-diphospha[22]porphyrins(1.2.1.2) 34
zugeordnet werden. Diesem Befund zufolge sollten sich die Benzylreste relativ leicht aus 33d

abspalten lassen.
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(Z2)34

Entsprechende von U. STRIEBL durchgefiihrte Versuche zur thermischen Dibenzylabspaltung
fiihrten jedoch nicht zur Isolierung des [22]Porphyrins 34, da beim Erhitzen von 33d zunichst
keine Reaktion und bei Temperaturen oberhalb 280°C Zersetzung eintrat.

Da wir als Erklirung fiir das Scheitern dieser Thermolyseversuche eine fiir die Aromatisierung
ungiinstige raumliche Struktur (starke Abweichung von der Planaritit) bei (Z,Z)-34 in Betracht
zogen, fiihrten wir neue semiempirische Berechnungen durch, die Aussagen iiber Molekiil-
geometrie und Standardbildungswirmen von (Z,Z)- und (E E)-34 liefern sollten. Zu Ver-
gleichszwecken wurden die Berechnungen auch fiir die Diphosphaporphyrinogene 33 (Z,2)
und 35 (E,E) durchgefiihrt.

V22! Semiempirische Berechnungen
V.2.2.1. Dihydrodiphosphaporphyrinogene(1.2.1.2) 33 bzw. 35

Es wurden verschiedene Isomere des Dihydrodiphospha[22]porphyrinogens(1.2.1.2) 33 bzw.
35 berechnet. Zur Vereinfachung des Rechenaufwands wurde die (experimentell nicht darge-
stellte) Dimethylverbindung (= 33e bzw. 35¢) zugrundegelegt.

Neben der E/Z-Isomerie wurden insbesondere auch Stellungsisomere an den P-Briicken
(syn/anti) beriicksichtigt. Die angewandte Rechenmethode ist in Kap. VIL.S beschrieben.
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Als Ergebnis wurden je drei Minimumstrukturen fir (E,E)-Dimethyldiphospha-porphyrino-
gen(1.2.1.2) 35¢ in der Cx- bzw. C-analogen Form gefunden, die durch die unterschiedliche
Stellung der Methylgruppen unterschieden werden (axial/axial, axial/equatorial, equato-
rial/equatorial).

Es sei angemerkt, daB8 sich die axial/axial-Formen in die entsprechenden equatorial/equa-
torial-Formen durch Umklappen der ,Dachstruktur“ umwandeln kénnen, ebenso die ent-
sprechenden Cay- bzw. Ca-analogen Strukturen durch Rotation einer C=C-Briicke. Auf die
Bestimmung der Ubergangszustinde wurde verzichtet.

Fiir das isomere (Z, Z)-Dimethyldiphospha-porphyrinogen(1.2.1.2) 33e wurde eine Reihe dhnli-
cher Strukturen ermittelt. Die gefundenen Strukturen unterscheiden sich im wesentlichen durch
die relative Anordnung der Furanringe im Perimeter (syn- und anti-Stellung).

Bemerkenswert ist, daB alle gefundenen cis,cis-Strukturen sehr dhnliche Standardbildungs-
warmen besitzen und ausnahmslos energetisch hoher liegen als die gefundenen trams,trans-
Strukturen. Im Falle einer thermodynamisch kontrollierten RingschluBreaktion an der C=C-

Bindung konnen die cis, cis-Isomeren deshalb ausgeschlossen werden.

Im folgenden werden die aus den Berechnungen abgeleiteten Minimumstrukturen und die
zugehorigen Standardbildungswirmen explizit aufgefiihrt. Einige ausgewihlte Strukturen wer-
den zur Veranschaulichung abgebildet. Die in der Tabelle aufgefiihrten Standardbildungs-
wéirmen AAH}’M < [kcal/mol] geben die jeweilige Differenz zur Standardbildungswirme der

thermodynamisch giinstigsten Molekiilstruktur ((E,E), Cx-analog, aa) an, fiir die ein Wert von
34.0 kcal/mol ermittelt wurde.

n Symmetrie

EE) X ae (anti)

(EE) Cav ae (anti) 27 3
(EE) Ca aa (m) 0 18
(EE) Ca aa (syn) 2.1 19
(EE) Cx ee (syn) 0.8 -
(E.E) Cov ee (syn) 31 -
(Z2) - syn 45 20
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Abb. 17: Berechnete Molekiilstruktur fiir 35e, (E,E), Ca-analog, ae

o

i '
A

Abb. 18: Berechnete Molekiilstruktur fiir 35e, (E,E), Cx-analog, aa

T
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Abb. 19: Berechnete Molekiilstruktur fir 35e, (E,E), C-analog, aa

A
Me
Abb. 20: Berechnete Molekiilstruktur fir 33e, (Z,Z), anti (ausgewdhiltes Beispiel)

V.22.2. Diphospha[22]porphyrin(1.2.1.2) 34

Zur Ermittlung der Minimumstrukturen fir das (E,E)- bzw. (Z,Z)-Isomere des Diphospha-
[22]porphyrins(1.2.1.2) 34 wurde die oben genannte Rechenmethode angewandt.
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Dabei wurden fiir (E,E)-34 zwei energetisch nahezu gleichwertige, planare Strukturen ge-
funden, die sich in der Molekiilsymmetrie (C bzw. C»,) unterscheiden. Die fiir (Z,Z)-34 er-
mittelte Minimumstruktur weicht dagegen stark von der Planaritit ab und liegt energetisch
deutlich haher als die (E,E)-Strukturen.

Die explizite Beschreibung der Ergebnisse erfolgt wie in Kap. V.2.2.1. Fiir die thermodyna-
misch giinstigste Struktur ((E,E), Cx-Symmetrie) wurde eine Standardbildungswirme von
104.7 kcal/mol berechnet.

EE) Ca 0 21
EE) G 02 g
(Z,Z) - 7.4 22

Abb. 21: Berechnete Molekiilstruktur fir 34, (E,E), C2;
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Abb. 22: Berechnete Molekiilstruktur fiir 34, (Z,Z)

V.2.2.3. SchluBfolgerungen fiir die Synthesestrategie

Nach den Ergebnissen unserer Berechnungen sollte nur das (E,E)-Diphospha[22]porphy-
rin(1.2.1.2) 34 eine planare Struktur aufweisen, die Voraussetzung fiir aromatischen Charak-
ter im Sinne der Hiickel-Regel ist.

Dagegen muB fiir das nicht planare (Z,Z)-Isomer von 34 eine weitaus geringere Stabilitit des
Molekiils angenommen werden.

Unsere Syntheseiiberlegungen konzentrierten sich daher auf das (E,E)-[22]Porphyrin 34. La6t
man eine im Rahmen der thermischen Radikalspaltung (vgl. Kap. V.2.1) mogliche Isomeri-
sierung auBer Betracht, so sollte der Weg zu (E,E)-34 iiber das (E,E)-Diphosphapor-
phyrinogen(1.2.1.2) 35 fiihren.

Die folgenden Untersuchungen zur Darstellung von 35 werden in Kap. V.3-V.5 beschrieben.
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V.23. Umsetzung von 5,5 -Dilithio-1,2-di(2-furyl)ethylen
mit Dichlorphosphanen 40

Nach den in Kap. ITII.3 beschriebenen Untersuchungen solite die Dilithiilerung von E-45 und
anschlieBende Umsetzung mit Dichlorphosphanen den einfachsten Zugang zum (E, E)-Dihydro-
diphosphaporphyrinogen(1.2.1.2) 35 erméglichen. Die Versuchsbedingungen wurden entspre-
chend der Darstellung von 61 (Kap. ITI.3.2) gewihit.

H
o 7\ 1.2 n-BuLi/ THF / 45°C _
\N/ o) 2. RPCL, (40) / -78°C
bl
45
R =1-Bu, Bz

Die Wahl der Dichlorphosphane 40 (R = t-Bu, Bz) erfolgte nach folgenden Uberlegungen:
Sowohl die tert. Butyl- wie die Benzylreste sollten sich thermisch relativ leicht abspalten lassen.
Analog konnte ja das A*-Phosphinin 96 aus den entsprechenden Vorstufen 95a.b dargestellt

werden *> %

O = 0 ae

Beim Ubergang von Phenylphosphanen zu tert. Butylphosphanen nimmt die O-Empfindlichkeit
nicht wesentlich zu. Zwar ist 40c ein Alkylphosphan, doch bewirkt der relativ sperrige t-Bu-
Rest eine sterische Abschirmung des Phosphors. Der Vorteil beim Einsatz des tert. Butylrests
liegt, wie schon erwdhnt wurde, auch in der besseren Auswertbarkeit der 'H-NMR-Spektren.
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Im Gegensatz hierzu sind Benzylphosphane rel. luftempfindliche Verbindungen, die unter
strengem LuftausschluB gehandhabt werden miissen.

Zur Darstellung von Benzyldichlorphosphan (40d) bietet sich - neben einem einstufigen Auto-
klavenverfahren ** - eine von J. REINDL * beschriebene dreistufige Synthese an:

POEt); + PhCHLCI 2 > PhCHz;J:(OEt)2
97

LiAH, cocl,
97 ——» PhCHPH, —  PhCHPCI,

40d

Den Phosphonsiureester 97 erhilt man in einer Michaelis-Arbuzov-Reaktion ausgehend von
Triethylphosphit und Benzylchlorid. Die Reduktion von 97 mit Lithiumaluminiumhydrid liefert
Benzylphosphan, das mit Phosgen zu 40d umgesetzt wird.

Benzyldichlorphosphan (40d) ist eine farblose, duBerst luftempfindliche Fliissigkeit mit durch-
dringendem Geruch, Sdp. 57°C/ 0.01 Torr *.

Fur die Untersuchungen zur Synthese des Makrocyclus 35 wird die in Vers. 24 eingesetzte
Apparatur (siche Abb. 16) durch einen kleinen Tropfirichter (mit Druckausgleich) auf dem
mittleren Hals des Reaktionskolbens erginzt.

Die Darstellung der Dilithiumverbindung erfolgt wie bei Vers. 12c, wobei das n-Butyllithium
durch den kleinen Tropftrichter zugegeben wird.

AnschlieBend kiihlt man auf -78°C und tropft innerhalb von fiinf Stunden das in THF geloste
Dichlorphosphan 40 aus dem Mariott'schen Rohr zu. Uber Nacht wird auf Raumtemperatur
erwarmt.

Das THF wird abrotiert und der Riickstand in Ether aufgenommen. Die wissrige Aufarbeitung
liefert ein dunkles Ol, das zunichst mit Methylenchlorid an Kieselgel chromatographiert wird.
AnschlieBend wurde eine fraktionierende Chromatographie mit PE/Methylenchlorid v;ersucht
(Versuche 25a,b).
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Die Umsetzung mit tert.Butyldichlorphosphan (40c) (Vers. 25a) liefert bei der Chromato-
graphie mit PE/CH,Cl, (v/v = 4:1) als erste Fraktion ein gelbes Ol, das hauptsichlich aus dem
Difurylethen 45 besteht. Mit PE/CH,Cl, (v/v = 1:1) wird als zweite Fraktion ein ebenfalls
gelbliches Ol erhalten, das nach DC-Tests mehrere Produkte mit dhnlichen Re-Werten enthilt.
Mit reinem Methylenchlorid 148t sich noch eine dritte Fraktion in geringer Menge erhalten. ‘
Bei dem aus der Umsetzung mit 40d (Vers. 25b) erhaltenen Produktgemisch liegen die Ver-
hiltnisse dhnlich. Zur Eluierung der zweiten Fraktion muB hier die Polaritit des Solvens stirker
erhoht werden (v/v = 1:2).

Die MS-Untersuchung bei Vers. 25a zeigt, daB8 hauptsichlich offenkettige Produkte gebildet
werden. Als Hauptprodukt wird das Phosphan 98¢, m/z = 406, beobachtet; in Spuren tritt auch
das Signal des Dihydrodiphosphaporphyrinogens 35c auf.

Die "H-NMR-Spektren bestitigen bei beiden Versuchen das iiberwiegende Vorliegen offen-
kettiger Produkte.

Wir vermuteten, daB die iiberwiegende Bildung der offenkettigen Produkte nicht auf monome-
talliertes Difurylethen 45 zuriickzufiihren ist. Es besteht vielmehr der Verdacht, daB unver-
meidbare Feuchtigkeitsspuren aus t-BuPCl, Chlorwasserstoff in Freiheit setzen, der die Lithi-
umverbindung hydrolysiert.

An Stelle von Dichlorphosphanen sollten im folgenden deshalb die Umsetzungen der Dilithium-
verbindung mit Phosphoniten R-P(OR "), (99) untersucht werden.
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V.24. Darstellung der Phosphonigsiureester 99a-d

Phosphonite * *” weisen die gleiche Oxidationsstufe des Phosphors wie die Dihalogenphos-
phane auf. Uber ihre Umsetzung mit Grignardverbindungen zu tert. Phosphanen wurde in der
Literatur berichtet %,

Die Reste R in R-P(OR"), sollten tert.Butyl und Benzyl sein; die Frage war, ob Di-O-Alkyl-
oder Di-O-Aryl-Ester geeigneter sind.

Im allgemeinen weisen die Phosphonigsiuredialkylester eine groBere Reaktivitit als die ent-
sprechenden Diarylester auf. Wir planten deshalb, sowohl von der tert.Butyl- wie von der
Benzylphosphonigsaure sowohl die Methyl- als auch die Phenylester zu synthetisieren.

Fiir die Synthese von Phosphonigsiureestern stehen zahlreiche Methoden zur Auswahl *”. Eine
einfache Methode besteht in der Umsetzung von t-BuPCl, bzw. PhCH,PCl, mit Alkoholen
bzw. Phenolen in Gegenwart z.B. von Triethylamin. Das tert. Amin dient als Saureakzeptor fiir
den gebildeten Chlorwasserstoff, da zumindest die Alkylester saureempfindlich sind.

2 NEt,
RPCL .+ =2 “RO - =——— RP(OR"),
40 99
40c: R=t-Bu 99a: R=t-Bu,R"=Me
40d: R=Bz 99b: R=t-Bu,R"=Ph
99¢c: R=Bz,R"=Me
99d: R=Bz,R"=Ph

Von den aufgefiihrten Phosphonigsaurediestern 99 ist lediglich 99a literaturbekannt *. Fir die

Synthese von 99a-d orientierten wir uns an bekannten Vorschriften fiir die Darstellung von
38,91)

Phosphonigsdureestern
V.24.1. Darstellung von tert.Butylphosphonigsiuredimethylester (992)
Zu der Losung von Methanol und Triethylamin in Ether wird das in Ether geloste tert.Butyl-

dichlorphosphan (40c) bei Raumtemperatur innerhalb von 15 Minuten zugetropft. Dabei bildet
sich sofort ein farbloser, volumindser Niederschlag von Triethylaminhydrochlorid.
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Man refluxiert noch 30 min, frittet dann vom Niederschlag ab und wascht mit Ether nach. Ab-
ziehen des Solvens liefert ein farbloses Ol, das noch Reste an Salz enthilt.*

Da sich der Dimethylester als duBerst feuchtigkeitsempfindlich erweist, wird trotz des relativ
niedrigeﬁ Siedepunkts (Lit. °”: Sdp. 100-105°C / 230 Torr) im Olpumpenvakuum’® destilliert;
die Vorlage muB mit Aceton/Trockeneis auf -78°C gekiihit werden.

Unter vorsichtigem Anlegen von Vakuum werden zunichst leichterfliichtige Anteile (haupt-
sichlich uberschiissiges Triethylamin) abgezogen. Nach Wechsel des Vorlagekolbens geht bei
25°C / 0.1 Torr eine farblose, klare Fliissigkeit iiber, bei der nach den Spektren der tert. Butyl-
phosphonigsauredimethylester (99a) vorliegt, Ausb. 48% (Lit. °”: keine Angabe).

99a erweist sich iiberraschenderweise als unangenehm riechende, extrem luftempfindliche Ver-
bindung. Bei ausreichendem Kontakt der Fliissigkeitsoberfliche mit Luft reagiert sie spontan
und unter Wirmeentwicklung zu einem farblosen, festen Produkt ab; selbst am geoffneten
Stickstoffkolben beobachtet man - auch im Schutzgasstrom - am Schiiff eine eintretende
Oxidation (Versuch 26a).

'"H-NMR (60 MHz, CDCl;/TMS) 99a:
8[ppm] = 1.0 (d, *J(PH) = 13 Hz, 9H, t-Bu-H),
3.8 (d, *J(PH) = 12 Hz, 6H, Me-H)
IR (Film) 99a: vcm™] = 2970, 2860 (CH,iips, S), 830 (P - t-Bu, s)

Nach dem lH-Nl\riR-Spektrum liegt 992 in reiner Form vor; ein Vergleich mit Literaturdaten ist
wegen fehlender Angaben nicht méglich.

V.2.4.2. Darstellung von tert.Butylphosphonigsiurediphenylester (99b)

Die Darstellung von 99b erfolgt durch eine analoge Umsetzung von t-BuPCl, mit Phenol. Als
Rohprodukt wird ein farbloses Ol erhalten, das beim Anreiben kristallisiert.

Zur Reinigung wird im Olpumpenvakuum iiber eine kurze Briicke destilliert. Nach Abtren-
nung eines Vorlaufs aus Triethylamin und Phenol erhilt man 99b als farbloses O, Sdp. 123-
125°C /0.1 Torr, das rasch kristallisiert.

Die erhaltenen Kristalle vom Schmp. 56-58°C werden nach den Spektren als reiner tert. Butyl-
phosphonigsaurediphenylester (99b) identifiziert, Ausb. 86% (Versuch 26b).

' Triethylaminhydrochlorid I6st sich geringfiigig in Ether.
'* Destillation im Wasserstrahlvakuum fiihrt zur Zersetzung.
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MS (EL 70 eV) 99b: m/z =274 (M®, 41%), 217 (M® - t-Bu, 100%),
77 (Ph®, 35%), 57 (t-Bu®, 20%)
'H-NMR (60 MHz, CDCL/TMS) 99b:
8[ppm] = 1.2 (d, >J(PH) = 13 Hz, 9H, t-Bu-H), 6.8-7.4 (m, 10H, Ph-H)
IR (KBr) 99b: vlcm™] = 3050 (CHps, W), 2950, 2900, 2860 (CH.jigs, m), 1580 (C=C, s)

Im Gegensatz zu 99a ist die Verbindung 99b stabil, einfach zu handhaben und nur maBig
luftempfindlich.

Im Hinblick auf die Eigenschaften von 99a wurde auf die Darstellung des Benzylphospho-
nigsduredimethylesters (99c¢) verzichtet.

V.2.4.3. Darstellung von Benzylphosphonigsiurediphénylester (99d)

Den Diphenylester 99d erhilt man aus Benzyldichlorphosphan (40d) und Phenol auf analoge
Weise.

Das olige Rohprodukt wird im Olpumpenvakuum destilliert; bei ~170-175°C / 0.1 Torr geht
ein farbloses Ol iiber, das anhand der spektroskopischen Daten als Benzylphosphonigsiure-
diphenylester (99d) charakterisiert wird, Ausb. 81%.

Der Schmelzpunkt von 99d, das erst nach lingerem Stehenlassen im Kiihlschrank kristallisiert,
liegt etwa bei Raumtemperatur (Versuch 26c¢).

MS (EI 70 eV) 99d: m/z = 308 (M°®, 6%), 232 (M° - CsH,, 61%),
217 (M® - Bz, 20%), 91 (Bz®, 100%), 77 (Ph°®, 23%)
'H-NMR (60 MHz, CDCl/TMS) 99d:
3[ppm] =3.3 (d, 2J(PH) = 7 Hz, 2H, -CH,-), 6.8-7.3 (m, 15H, Ph-H)
IR (Film) 99d: v[cm™] = 3060, 3030 (CHps, m), 2940, 2900 (CH.jipn, W), 1585 (C=C, s)

99d ist wie 99b eine relativ stabile, aber gegeniiber 99b stirker luftempfindliche Verbindung.
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V.244. Umsetzung von 2-Lithiofuran (39) mit tert.Butylphosphonigsiure-
diphenylester (99b) zu tert.Butyldi(2-furyl)phosphan (41¢c)

Vor der Umsetzung der Phosphonigsiurediester 99b und 99d mit 5,5 -dilithiiertem Difuryl-
ethen 45 wurde im Modellversuch die Umsetzung mit 2-Lithiofuran (39) untersucht. Die
Umsetzung von 39 mit dem Diphenylester 99b solite Di(2-furyl)tert.butylphosphan (41c)

liefern.

2 @\L' + tBuP(OPh), il Lo (_)\ D + 2 PhOLi
1

(o)

39 9% 41c

Zum besseren Vergleich wurde die Umsetzung entsprechend der mit t-BuPCl, (40c) durch-
gefiihrt.

2-Lithiofuran (39) wird wie in Vers. 2 (S. 19) dargestellt (als Solvens wurde reines THF
eingesetzt).

AnschlieBend wird auf -78°C abgekiihit und der in THF geloste Phosphonigsaurediester 99b
(0.5 Aquivalente) innerhalb von 10 min zugetropft. Man rithrt noch zwei Stunden nach und
1Bt iiber Nacht auf Raumtemperatur kommen.

Da sich die Edukte moglicherweise noch nicht vollstindig umgesetzt haben, wird noch eine
Stunde auf 60°C erwarmt. Dann wird das THF abgezogen, der Riickstand in Ether aufgenom-
men und hydrolysierend aufgearbeitet.

Das nach dem Abziehen des Solvens verbleibende dunkelrote Ol ist nach dem IR-Spektrum das
" erwartete Phosphan 41c neben dem bei der Reaktion gebildeten Phenol.

Im Hinblick auf die Umsetzungen mit Difurylethen 45 wurden zwei verschiedene Aufar-
beitungsverfahren untersucht.

Einmal wird aus der etherischen Lésung des Rohprodukts das Phenol durch Ausschiitteln mit
IN NaOH quantitativ entfernt; anschlieBend wird das erhaltene Ol im Kugelrohr bei max.
130°C / 0.1 Torr destilliert. Man erhilt ein farbloses Ol, das durch Vergleich der IR-Spektren
als das Di(2-furyl)tert.butylphosphan (41c) identifiziert wird, Ausb. 41%. Im Riickstand ver-
bleibt ein Rest an nicht umgesetztem Ester 99b (14% bez. auf die eingesetzte Eduktmenge).
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AnschlieBend wurde das Rohprodukt ohne vorherige Entfernung des Phenols im Kugelrohr bei
0.1 Torr fraktionierend destilliert.

Bis zu einer Temperatur < 90°C geht in der Kilte kristallisierendes Phenol iiber (Ausb. 73%).
Bei ~120-130°C geht das tert. Phosphan 41c iiber, das noch mit Spuren von Phenol und Ester
99b verunreinigt ist. Die Ausbeute an 41c betriigt hier 71%, was mit der isolierten Menge an
Phenol iibereinstimmt.

Als Riickstand verbleibt ein dunkles, zihes Ol, das u.a. den Ester 99b enthalt (Versuch 27).

Diese Versuche zeigen, daB8 die Umsetzung der Phosphonigsiurediester 99 mit lithiierten Ver-
bindungen als weitgehend gleichwertig der Umsetzung mit Dihalogenphosphanen gelten kon-
nen (bei dem Phosphan 41c betrigt die Ausbeute mit der Dichlorverbindung 40c 75%, mit dem
Ester 99b 71%).

Freilich ist die Reaktivitat (zumindest des Arylesters 99b) geringer, so daB selbst nach dem
Erwirmen der Reaktionsmischung noch unumgesetzter Ester vorliegt. Dies fiihrt im Fall der
einfachen Phosphansynthese nicht zu geringeren Ausbeuten, beim Arbeiten unter Beachtung
des Ruggli-Ziegler'schen Verdiinnungsprinzips ergeben sich allerdings spezifische Probleme.
Wenn die Umsetzungen der Phosphonigsaurester 99 mit der 5,5 -Dilithiumverbindung von 45
zu langsam sind, sammeln sich die Edukte im Reaktionsgemisch an und das Verdiinnungs-
prinzip ist nicht mehr gewihrleistet.

V2.5 Umsetzung von 5,5 -Dilithio-1,2-di(2-furyl)ethylen
mit Phosphonigsiureestern 99

Nach der Synthese von Di(2-furyl)tert.butylphosphan (41¢c) durch Umsetzung von tert.Butyl-
phosphonigséurediphenylester (99b) mit 2-Lithiofuran (39) solite nun die Umsetzung der Phos-
phonite 99b.d mit 5,5 -dillithiiertem E-Difurylethen 45 untersucht werden.
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R
|
H
o ]\ 1.2n-Buli/ THF/45°C
\ / o 2. RP(OPh), (99) / -78°C
H
45
R=1Bu, Bz
35
V-2.51. Aligemeine Beschreibung der Umsetzung und der Aufarbeitung
(Versuche 28a,b)

Zur Gewahrleistung des Ruggli-Ziegler'schen Verdinnungsprinzips wird mit der bei Vers. 25
skizzierten Reaktionsapparatur (S. 82) gearbeitet. Die dort genannten Reaktionsparameter
einschlieBlich der Darstellung der Dilithiumverbindung werden iibernommen.

Die Umsetzung der Dilithiumverbindung mit dem Phosphonit 99, das an Stelle des Dichlor-
phosphans 40 eingesetzt wird, wird bei -78°C durchgefiihrt. Wenn die Reaktion bei dieser
Temperatur nur unvollstindig ablauft, sollte sich dies in einem hohen Polymeranteil bemerkbar
machen, da beim spiteren Erwiirmen der Reaktionsmischung das Verdiinnungsprinzip nicht
mehr gewahrleistet ist.

Zur Vervollstandigung der Umsetzung wird nach dem Erwirmen von -78°C auf Rauﬁntempe-
ratur noch eine Stunde refluxiert. Die hydrolysierende Aufarbeitung liefert ein dunkles, zihes
Ol, das mit Methylenchlorid an Kieselgel chromatographiert wird.

Das in relativ hoher Ausbeute erhaltene gelbe Ol wird mit PE/Methylenchlorid-Mischungen an
Kieselgel chromatographiert. Die zunichst eluierten Anteile (v/v = 4:1 bis 1.5:1) enthalten die
Edukte 45 und 99.

Die anschlieBend erhaltenen Fraktionen (v/v = 1:1 bis 1:2) sind intensiv gelb gefarbt. Da auf
der Saule keine Auftrennung zu beobachten ist, werden drei Fraktionen entsprechend der
Intensitat der gelben Farbe aufgefangen. Man erhilt gelbliche, luftempfindliche Ole.

Die Chromatographie muf vollstindig unter Stickstoffatmosphire durchgefiihrt werden; aus-
serdem muB schnell chromatographiert werden, da sonst Zersetzungen (Braunfirbung) auf der
Séaule auftreten. Die einzelnen Fraktionen miissen sofort aufgearbeitet werden, da die Produkte
in Losung besonders empfindlich sind.
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V.2.35.2. Umsetzung von Dilithium-E-difurylethen mit t-BuP(OPh); (39b)
(Versuch 28a)

H
o [\ 1-2nBuli/ THE/ 48°C
A b o 2 LBUP(OPh), (99b)/ -768°C
H
45

Aus der oben beschriebenen Chromatographie werden folgende Fraktionen erhalten:

- Fraktion 1 enthilt nach den analytischen Daten (IR, MS, DC) iiberwiegend das offen-
kettige Phosphan 98¢ (Formelbild siehe unten).

- Fraktion 2 enthilt u.a. das (E,E)-Dihydrodiphosphaporphyrinogen(1.2.1.2) 35c (weite-
re Untersuchungen siehe unten).

- Fraktion 3 enthilt neben 35¢ mindestens acht offenkettige bzw. cyclische Produkte
hoherer Molmasse (Massenspektrum siehe unten).

Eine weitergehende Reinigung von 35¢ durch Siulenchromatographie gelingt nicht; auch 1Bt

sich das Produktgemisch (trotz diverser Versuche, z.B. mit Methanol bzw. Methanol/Essig-

ester) nicht zur Kristallisation bringen. Erschwerend kommt hier die erhebliche Luftempfind-

lichkeit im gelosten Zustand hinzu.

Generell sind die Produkte nur begrenzt lagerfihig und férben sich allméhlich (unter teilweisem

Verlust der Loslichkeit in den géngigen Solventien) braun.

Da der Versuch einer Reinigung mittels HPLC bei dem bei der Darstellung von 35d (s. Kap.

V.2.5.3) erhaltenen Produktgemisch u.a. wegen dessen groBer Empfindlichkeit scheiterte,

verzichteten wir im vorliegenden Fall auf weitergehende Untersuchungen.

Spektroskopische und analytische Untersuchung von Fraktion 2

MS (EI 70 V) von Fraktion 2:

Beim Aufheizen der Substanzprobe wird zunichst das offenkettige Phosphan 98c (M,) be-
obachtet (Scan 20); danach erhilt man das folgende saubere Spektrum fiir das Diphosphan 35¢
(M) (Scan 28):
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m/z = 492 (M;®, 26%), 435 (M° - C.Hs, 100%), 379 (435° - C,Hs, 64%),

378 (M;° - 2 CiHj, 91%), 57 (CHy®, 27%), 41 (C;Hs®, 39%)
Im weiteren Verlauf der Messung konnen noch weitere Verbindungen nachgewiesen werden
(Scan 32):

m/z =738 (M.®, 3%), 681 (M,° - C.Hs, 26%), 652 (M5°, 13%),

624 (M, - 2 C{Hs, 7%), 595 (Ms® - CHs, 41%), 567 (M,° - C4Hy, 7%),

539 (595° - C{Hs, 10%), 492 (M°, 7%), 435 (M,® - C4Hs, 19%),

378 (M, - 2 C{H, 21%), 57 (C4Hy®, 94%), 41 (C;Hs®, 100%)
Verbindungen hoherer Molmasse konnen im EI-Spektrum nicht mehr zweifelsfrei identifiziert

werden.

Zuordnung der Molekiilionenpeaks:

mz = 738 (M,®)
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"H-NMR (400 MHz, CDCl/TMS, Abb. 23) von Fraktion 2:

In Fraktion 2 liegt ein Gemisch aus mindestens je zwei offenkettigen bzw. cyclischen Verbin-
dungen vor. Da sich die Signale von Makrocyclen und offenkettigen Phosphanen teilweise
iiberlagern oder identisch sind, ist eine vollstindige Auswertung des Spektrums nicht moglich.

Insbesondere konnen die Furanprotonen je nach Lage im Molekiil nur zu einzelnen Gruppen
zusammengefaBt werden (Unterscheidung durch Buchstaben, siche Abb. 23). Diejenigen Sig-
nale, die den offenkettigen Verbindungen zugerechnet werden, sind mit * gekennzeichnet.

3[ppm] = 1.17 (d, *J(PH) = 14.3 Hz, t-Bu-H'), 1.19 (d, *J(PH) = 14.1 Hz,
t-Bu-H), 6.34-6.35 (B-Furyl-H), 6.40-6.41 (B-Furyl-H"), 6.81-6.83 (a-Furyl-H),
6.85-6.87 (a-Furyl-H"), 6.91 (sb, Olefin-H"), 6.92 (sb, Olefin-H),

7.38 (sb, y-Furyl-H')

Intensitatsverhiltnis: Makrocyclen-Signale : Oligomeren-Signale ~4 : 1

o/B-Furyl-H : y-Fur-H' ~5:1

Abb. 23:

'H-NMR-Spektrum von Vers. 28a, Fraktion 2
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3'P-NMR (162 MHz, CDCl;) von Fraktion 2:

Das Spektrum zeigt ein intensives Signal bei -27.4 ppm sowie mehrere schwichere Signale im
Bereich zwischen -32 ppm und -21 ppm.

Bei hoherer Auflosung kann die Aufspaltung des intensiven Signals, das nach der weiter unten
getroffenen Interpretation dem Diphosphan 35¢ zuzuordnen ist, in zwei Singuletts bei -27.5
und -27.3 ppm (&hnliche Intensitit) erkannt werden.

Das intensive (Doppel-)Signal verhilt sich in der Intensitit zu der Gesamtheit der iibrigen
Signale wie ~ 4 : 1.

IR (KBr) von Fraktion2:  v[cm™] = 3120 (CHpw, W), 3050 (CHuier, W),
2960, 2900, 2870 (CHagigs, 8), 1580 (C=C, ), 790 (P - t-Bu, 5)
UV (CH;CN) von Fraktion 2: Ams[nm] (€) = 335 (38 000)

Die durchgefiihrte CH-Elementaranalyse von Fraktion 2 liefert korrekte Werte fiir das Di-
phosphan 35¢ (die theor. Werte sind fiir alle Makrocyclen obigen Typs gleich). Sie paBt da-
gegen nicht (Abweichung fiir C > 0.3) fiir die entsprechenden offenkettigen Phosphane bis zu
M=5331.

Massenspektrometrische Untersuchung von Fraktion 3

Das FD-Massenspektrum (CH;Cl;) von Fraktion 3 zeigt ein iiberaus komplexes Bild. Es
werden offenkettige und cyclische Produkte nachgewiesen, die durch Verkniipfung von bis zu
7 Difuryletheneinheiten entstanden sein miissen.

Zuordnung der Molekiilionenpeaks:

t-Bu

m/z = 492 (M,®, 12%)
22-gliedriger Ring m/z = 652 (M;®, 100%) m/z = 738 (M,®, 22%)
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m/z = 898 (M2, 21%) mz = 985 (Mg®, 6%)

m/z = 1145 (M,®, 28%)

mz = 1230 (Mg®, 13%)
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miz = 1390 (Mg®, 15%) miz = 1637 (M2, 26%)

Bemerkenswert erscheint die Tatsache, daB selbst solch groBe Ringe wie 105, bei denen das
Zusammentreffen der beiden reaktiven Zentren zum RingschluBl bereits relativ unwahrschein-
lich sein sollte, noch in der Produktmischung nachweisbar sind.

Bei den Oligomeren ist als lingstkettiges Produkt 107 nachweisbar. Offenbar werden noch
lingerkettige Verbindungen (denen man bereits polymeren Charakter zuschreiben kann) unter
den angewandten Chromatographiebedingungen nicht mehr eluiert.

Interpretation der Ergebnisse von Versuch 28a

Im folgenden soll versucht werden, auf Grund der spektroskopischen und analytischen Daten
Aussagen iiber die Zusammensetzung der Produktmischung aus Fraktion 2 zu treffen.

Sowohl die NMR-Spektren als auch das Ergebnis der Elementaranalyse sprechen dafiir, daB
der Oligomerenanteil (Gew.-%) in der Probe bei etwa 20% liegt.

Bei dieser Annahme wird davon ausgegangen, daB im wesentlichen die im EI-MS aufiretenden
Verbindungen vorliegen und Produkte hoherer Molmasse nur einen geringfiigigen Anteil aus-
machen. Da auch im FD-MS von Fraktion 3 keine Signale oberhalb einer Masse von ~1650
gefunden wurden, erscheint diese Vorgehensweise berechtigt. Ebenfalls gegen hohermoleku-
lare Verbindungen spricht das Intensititsverhiltnis der Oligomer-Furanprotonen (o/p : ) im
'H-NMR-Spektrum, das nur fiir die offenkettigen Phosphane 98c und 100c annshernd erfiillt
ist.

Obwohl in den Massenspektren (Fraktionen 2 und 3) auch die nichstgroBeren Makrocyclen
nachweisbar sind, kann man davon ausgehen, daB das Diphosphan 35¢ in Fraktion 2 das
Hauptprodukt ist.
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Dafiir spricht insbesondere das eine, intensive Doppel-Signal im *'P-NMR-Spektrum. Die bei-
den eng benachbarten Singuletts sind moglicherweise den syn/anti-Diastereomeren (raumliche
Darstellung siehe Kap. V.2.2.1) von 35¢ zuzuordnen, die damit im Verhiltnis 1:1 vorliegen
wiirden. Dagegen sollte man fiir die groBeren Makrocyclen wegen der unterschiedlichen
Molekiilgeometrie nicht nahezu gleiche *'P-Signale wie fiir 35¢ erwarten.

Prinzipiell sprechen also die erhaltenen Ergebnisse fiir das Vorliegen von 5,16-Dihydro-
di(tert.butyl)-23,24,25,26-tetraoxa-diphospha-[22]porphyrin(1.2.1.2) (35c) als Hauptprodukt
der zweiten Fraktion (geschitzte Aust;eute ca. 20%, bez. auf das eingesetzte Difurylethen 45).

V.2.53. Umsetzung von Dilithium-E-difurylethen mit BzP(OPh). (99d)

(Versuch 28b)

Bz
]
P

H

[o} B 1.2n-Buli/ THF/ 45°C g
\§/ o 2. BzP(OPh), (99d) / -76°C H
H
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35

Die Chromatographie mit PE/Methylenchlorid (Kap. V.2.5.1) liefert auch hier drei Fraktionen
eines gelblichen Ols, zu deren Elution das Mischungsverhaltnis allmihlich bis auf v/v =1 : 3
verandert wird.

Die erhaltenen Rohproduktgemische erweisen sich erwartungsgemiB als noch luftempfindli-
cher als bei Vers. 28a. Dies diirfte auch der Grund fiir die niedrigere Gesamtausbeute sein, da
bereits bei der Aufarbeitung Verluste durch teilweise Zersetzung kaum vermeidbar sind (selbst
das Arbeiten unter Argon bringt keine Verbesserung). Die Chromatographie sollte deshalb so
rasch durchgefiihrt werden, daB die Substanzen nicht linger als 30 Minuten auf der Séule

verweilen.

- Fraktion 1 enthilt das offenkettige Phosphan 98d (sieche MS).

- Fraktion 2 enthalt u.a. das (E,E)-Dihydrodiphosphaporphyrinogen(1.2.1.2) 35d (weite-
re Untersuchungen siehe unten).

- Fraktion 3 sollte eine dhnliche Zusammensetzung wie bei Vers. 28a aufweisen und
wurde daher nicht niher untersucht.
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Massenspektrometrische Untersuchung von Fraktion 1

MS (EL 70 eV): m/z = 440 (M,°, 14%), 349 (M,° - Bz, 100%),
282 (349° - Fur, 16%), 91 (Bz®, 9%)
Das Massenspektrum belegt das Vorliegen des offenkettigen Phosphans 98d (M;, Formelbild

siehe unten).

Spektroskopische und analytische Untersuchung von Fraktion 2

Fraktion 2 weist eine dhnliche Zusammensetzung wie bei Vers. 28a auf, doch kann hier kein
sauberes Einzelspektrum des Diphosphans 35d (M) erhalten werden:

MS (EI, 70 eV) von Fraktion 2:
m/z =720 (M°, 3%), 629 (Ms° - Bz, 5%), 560 (M°, 8%),

469 (M,® - Bz, 54%), 378 (M,® - Bz, 100%)

Zuordnung der Molekiilionenpeaks:

P
&2
98d 35d
mz = 440 (M,®) mwz = 560 (M,®)

m/z = 720 (M,®)

"H-NMR (400 MHz, CDCL/TMS, Abb. 24) von Fraktion 2:

(Auswertung wie bei Vers. 28a)
3[ppm] = 3.57 (s, -CHy-), 3.61-3.62 (-CHy-"), 6.25-6.35 (B-Furyl-H),
6.38-6.43 (B-Furyl-H"), 6.63-6.73 (a-Furyl-H), 6.81-6.85 (a-Furyl-H'),
6.92 (sb, Olefin-H"), 6.95 (sb, Olefin-H), 7.05-7.25 (m, Ph-H/Ph-H'),
7.39 (sb, y-Furyl-H')
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Intensitatsverhaltnis: Makrocyclen-Signale : Oligomeren-Signale ~ 4 : 1
o/B-Fur-H' : y-Fur-H ~4:1
Phenylprotonen : Methylenprotonen ~ 5 : 2

3'P.NMR (162 MHz, CDCl;) von Fraktion 2:

Das Spektrum ist schwieriger zu interpretieren als bei Vers. 28a, da kein besonders intensives
Einzelsignal auftritt.

Die drei intensitétsstirksten Signale (etwa gleich intensive Singuletts) erscheinen eng benach-
bart bei -54.5, -54.4 und -54.2 ppm (Anteil an der Gesamtintensitit ca. 65%).

Weitere schwichere Signale treten im Bereich -57 < § < -49 ppm auf.

ppm IR 6 o 4 3

Abb. 24: ! H-NMR-Spektrum von Vers. 28b, Fraktion 2
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IR (KBr) von Fraktion2:  v[cm™] = 3120 (CHgw, W), 3060, 3030 (CHgs, W),
1600, 1585 (C=C, m)
UV (CHsCN) von Fraktion 2: Amax[nm] () = 336 (39 000)

Die CH-Elementaranalyse liefert im Gegensatz zum Ergebnis bei Vers. 28a weder fir die
Makrocyclen noch fiir die Oligomeren korrekte Werte (die Abweichung fiir C ist groBer als
5.3!).

Die unerwarteten Resultate konnen vermutlich mit der extremen Empfindlichkeit des Pro-
duktgemisches erklirt werden, die keine verniinftige Analyse mehr gestattet.

Interpretation der Ergebnisse von Versuch 28b

Auch hier soll wieder eine Interpretation der spektroskopischen Daten versucht werden. Zum
Vergleich werden neben den Daten von 35¢ (R = t-Bu) auch die Angaben von U. STRIEBL *?
iiber das entsprechende (Z, Z)-Isomer 33d (R =Bz, s. S. 74) herangezogen.®

Das '"H-NMR-Spektrum spricht dafiir, daB der Oligomerenanteil (Gew.-%) in Fraktion 2 wie
bei 35¢ in der GroBenordnung von etwa 20% liegt. Das Intensititsverhaltnis der Oligomer-
Furanprotonen (/B : y) weist darauf hin, daB sich dieser iiberwiegend aus Produkten niedriger
Molmasse (hier v.a. 98d und 100d) zusammensetzt.

Die Lage der Furanprotonen auf der 3-Skala ist mit der bei 35¢ erhaltenen vergleichbar, doch
sind samtliche Signale (fiir Makrocyclen und Oligomeren) breiter.

Bemerkenswert erscheint die Feststellung, daB das Signal fiir die Methylenprotonen der Ma-
krocyclen trotz Kopplung mit dem benachbarten Phosphoratom als Singulett (8 = 3.57 ppm)
auftritt. Offenbar ist 2J(PH) so klein, daB im Spektrum keine Aufspaltung mehr erfolgt; das
gleiche Phiinomen wurde von U. STRIEBL u.a. bei 33d (8 = 3.62 ppm) beobachtet.

Das *'P-Spektrum 148t im Gegensatz zu dem fiir 35¢ erhaltenen keine eindeutige Interpretation
zu. Zwar ist zu vermuten, da8 die genannten intensiveren Signale zumindest zum Teil dem
Diphosphan 35d zuzuordnen sind; doch kann das insgesamt kompliziertere Signalmuster nicht
befriedigend gedeutet werden. Auf das Abschatzen der erhaltenen Ausbeute an 35d wird daher
verzichtet.

Das IR-Spektrum ist (mit Ausnahme einer zusitzlichen Bande bei 1260 cm™) mit dem von
U. STRIEBL fiir 33d erhaltenen identisch. '

Auch die UV-Spektren zeigen groBe Ahnlichkeit (33d: Amx[nm] (€) = 335 (42 000)).

16 Zusitzlich wurden die in der Dissertation nicht abgebildeten Originalspektren von U. STRIEBL ausgewertet.
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HPLC-Untersuchungen

Als Ergebnis der Versuche 28a,b bleibt festzuhalten, daB die angewandte Darstellungsmethode
das Diphosphan 35 in akzeptablen Ausbeuten liefert. Jedoch ist der mit der herkémmlichen
Aufarbeitung erreichbare Reinheitsgrad noch unbefriedigend.

Als storend erweist sich insbesondere der durch die Anwendung der Phosphonigsiureester
zwar deutlich reduzierte, aber immer noch zu hohe Anteil offenkettiger Produkte, die nicht ab-
getrennt werden konnen.

Daneben zeigt sich aber, daB selbst bei einer Eliminierung der Oligomerenbildung mit einer
Verunreinigung durch die Entstehung groBerer Ringe zu rechnen ist.

Dementsprechend untersuchten wir nun, ob sich durch Anwendung der HPLC-Technik auf das
aus Fraktion 2 erhaltene Ol ein besseres Ergebnis erzielen 1a8t. Wir wihlten dazu das Pro- .
duktgemisch aus Vers. 28b aus.

Zunichst wurde der Versuch einer semipriparativen Trennung mit massenspektrometrischer
Untersuchung der erhaltenen Fraktionen unternommen. Wegen der groBen Luftempfindlichkeit
der Produkte wurde unter Argon-Schutzgasatmosphire gearbeitet. Als Eluent diente eine Mi-
schung aus Hexan(Isomerenmischung) / Methylenchlorid(inkl. 0.05% Acetonitril) (v/v = 1:1);
weitere Daten kénnen dem experimentellen Teil (Kap. VII.3) entnommen werden.

Das vom UV-Detektor bei einer Wellenlinge von 337 nm (Absorptionsmaximum der Probe)
wihrend der Elution aufgenommene, zeitabhingige Absorptionsdiagramm (Angaben in min)
zeigt insgesamt vier Maxima, die jedoch nicht scharf getrennt werden konnen:

Fraktion
fonD Fraktion C

&
Frakion A 4

Abb. 25: UV-Absorptionsdiagramm bei der semipraparativen HPLC
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Die Fraktionen wurden wie in der Abbildung gekennzeichnet geschnitten. Die massenspektro-
metrische Untersuchung (EI) der vier erhaltenen Proben ergibt jedoch keine eindeutige Zuord-
nung der gemessenen Absorptionspeaks zu einem bestimmten Produkt. Bzgl. Formelbildern
der Verbindungen vgl. S. 91 bzw. 97.

In Fraktion A konnen der Makrocyclus 35d sowie das offenkettige Phosphan 100d nach-
gewiesen werden. Beim allméhlichen Aufheizen der Probe erhilt man fiir beide Verbindungen
getrennte Massenspektren:

MS (EL 70 eV) von 35d: m/z = 560 (M®, 9%), 469 (M - Bz, 58%),

378 (M® - 2 Bz, 100%), 91 (Bz®, 35%)
Das Spektrum entspricht dem von U. STRIEBL fiir 33d (vgl. S. 99) gemessenen, zeigt jedoch
fur Massenzahlen groBer 300 weniger (Fremdsubstanzen-)Signale.

MS (EL 70eV) von 100d: m/z =720 (M®, 19%), 629 (M° - Bz, 89%),
538 (M® - 2 Bz, 10%), 91 (Bz®, 100%)

In Fraktion B ist neben 35d und 100d auch das kleinste offenkettige Phosphan 98d (M)

nachweisbar; Spektren der reinen Verbindungen sind nicht zu erhalten:

MS (EL 70 eV): m/z =720 (Ms°, 8%), 629 (Ms° - Bz, 10%), 560 (M,°, 1%),
469 (M,° - Bz, 25%), 440 (M,°, 2%), 378 (M,® - 2 Bz, 42%),
349 (M,° - Bz, 100%), 91 (Bz®, 60%)

In Fraktion C tritt zusitzlich der Makrocyclus 101d (M) auf:

MS (EI, 70 eV): m/z = 840 (ML°, 4%), 749 (M.® - Bz, 9%), 720 (M5°, 2%),
629 (Ms® - Bz, 15%), 560 (M°, 1%), 538 (Ms® - 2 Bz, 2%),
469 (M.® - Bz, 43%), 378 (M>° - 2 Bz, 64%),
349 (M,° - Bz, 24%), 91 (Bz®, 100%)

Fraktion D liBt keinen signifikanten Unterschied gegeniiber Fraktion C erkennen.
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Die Auswertung der massenspektroskopischen Untersuchung der Fraktionen 4Bt erkennen,
daB offenbar wiederum wenig Aussichten auf eine saubere Trennung des vorliegenden Pro-
duktgemisches bestehen.

Dennoch wurde versucht, die Trennung nach gleichem Schema auch im préparativen MaBstab
durchzufiihren (experimentelle Angaben siehe Kap.VIL.3).

Obwohl das bei der semipraparativen Trennung erhaltene Elutionsdiagramm in etwa reprodu-
ziert werden konnte, wurde dabei keine brauchbare Fraktionierung des Produktgemisches er-
zielt.

Bereits die zur Kontrolle nochmals aufgenommenen Massenspektren stimmen nicht mehr mit
den vorher erhaltenen iiberein, sondern sprechen fiir das Vorliegen wechselnder Mengen der
einzelnen Oligomeren/Makrocyclen neben nicht niher erfaBbaren Zersetzungsprodukten.

Die "H-NMR-spektroskopische Untersuchung gelingt iiberhaupt nicht mehr, da sich der noch
in Deuterochloroform 16sliche Anteil der Proben als Verunreinigung (Weichmacher) erweist.
Es ist deshalb davon auszugehen, daB das duBerst empfindliche Produktgemisch die im prépa-
rativen MaBstab deutlich lingere Chromatographiedauer trotz des vollstandigen Arbeitens un-
ter Argon-Schutzgas nicht ohne Zersetzung iibersteht.

Auf weitere HPLC-Untersuchungen mit der weniger empfindlichen Verbindung 35c verzichte-

ten wir, da nach den vorliegenden Voruntersuchungen der Trenneffekt zu schlecht sein sollte.

V.2.54. Untersuchungen zur Optimierung der Umsetzungen von
Dilithium-E-difurylethen mit den Phosphoniten 39

Nachdem die HPLC-Untersuchungen nicht zu einem verbesserten Ergebnis gefiihrt hatten,
versuchten wir noch zu klaren, inwieweit eine Verinderung bestimmter Reaktionsparameter
sich auf die Zusammensetzung des erhaltenen Rohprodukts auswirkt.

Da nicht feststand, ob die bislang angewandte Reaktionstemperatur von -78°C bei der Zugabe
des Phosphonigsiureesters 99 bereits das Optimum darstellt, wurden alternativ zwei Um-
setzungen zur Darstellung des Diphosphans 35d bei hoheren Temperaturen vorgenommen.

Bei Vers. 29a erfolgt die Zugabe des Phosphonits 99d bei 40°C; alle iibrigen Bedingungen
entsprechen Vers. 28b. Es wird anschlieBend noch 1 h bei 40°C nachgeriihrt und dann zunichst
wie bei Vers. 28b aufgearbeitet. '
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Bei der Hydrolyse mit Wasser fillt im Gegensatz zu Vers. 28 ein volumingser, hellbrauner
Niederschlag aus, der in allen gingigen Solventien unléslich ist. Die folgende Aufarbeitung
wird durch dieses schlammige Nebenprodukt, das nicht abgefrittet werden kann (Verstopfen
der Poren), erheblich behindert.

SchlieBlich erhalt man wesentlich weniger Rohprodukt als bei Vers. 28b. Das aufgenommene
DC-Chromatogramm entspricht dem bei Vers. 28b erhaltenen, doch ist der auf dem Startpunkt
verbleibende Produktanteil stark erhoht. Eine Aufarbeitung lohnt daher nicht (Versuch 29a).
Bei Vers. 29b erfolgt die Zugabe abweichend bei Raumtemperatur innerhalb von 8 h. Uber
Nacht wird bei 25°C geriihrt und dann wie iiblich aufgearbeitet.

Die oben beschriebenen Probleme treten hier nicht auf, doch die nach zweimaliger Chromato-
graphie erhaltene Ausbeute an Fraktion 2 (die 35d enthalt) betriagt nur ca. 60% der bei
Vers. 28b erhaltenen. Die Zusammensetzung der Fraktionen bleibt weitgehend unverandert
(Versuch 29b).

Wird unter ansonsten unverinderten Bedingungen (25°C) die Zutropfdauer auf 16 h erhoht, so
geht die Ausbeute weiter zuriick, und es tritt wieder der bei Vers. 29a beobachtete Schlamm
auf (Versuch 29c).

Es zeigt sich also, daB die Umsetzung bei hoheren Temperaturen offenbar nicht zu einer Er-
hohung der Ausbeute an Makrocyclus fiihrt. Vielmehr entstehen unter diesen Bedingungen
Zersetzungsprodukte, die die Aufarbeitung zusitzlich erschweren.

AbschlieBend wurde noch ein Versuchsansatz (mit R = t-Bu) nach der in Kap. IIL.3.1 be-
schriebenen Methode mit n-BuLi/TMEDA/n-Hexan und dem Phosphonigsaureester 99b durch-
gefiihrt. Bei dieser Metallierungsvariante sollte eine quantitative Bismetallierung des Difuryl-
ethens 45 erreichbar sein, wodurch die Oligomerenbildung unterdriickt werden konnte.

H
o [T\ 1.2mBuLiTMEDA/Hexan/48°C
%/ o 2 tBuP(OPh), (@3b)/ -78C
H
45




104 Untersuchungen zur Darstellung porphyrinoider Makrocyclen Kapitel V

In der Gblichen Reaktionsapparatur werden Difurylethen 45 und TMEDA in Hexan gelést und
bei Raumtemperatur mit n-Butyllithium versetzt. Man erwérmt noch eineinhalb Stunden auf
45°C, kihlt dann auf -78°C ab und tropft das in Hexan kolloid gelosten Phosphonit 99b wie
bisher innerhalb von 5 h zur Reaktionsmischung.

Uber Nacht wird auf 25°C erwirmt, dann noch eine Stunde refluxiert und eingeengt. Da sich
die Produktmischung schlecht in Hexan 16st, wird Ether zugegeben und dann wie iiblich hydro-
lysiert. Wiederum féllt dabei ein brauner, flockiger Niederschlag aus, der in allen Solventien
unloslich ist und hier durch mehrfaches Abdekantieren weitgehend abgetrennt werden kann.
Die weitere Aufarbeitung liefert ein braunes Ol, das zuerst mit Methylenchlorid und dann mit
PE/Methylenchlorid (v/v = 1:1) an Kieselgel chromatographiert wird.

Bei der Chromatographie wird kein Difurylethen 45 zuriickerhalten. Als Hauptfraktion erhilt
man ein gelbliches Ol, das in der Kailte kristallisiert und nach Sublimation farblose Kristalle
vom Schmp. 55-58°C bildet. Durch IR-Spektrenvergleich kann die Substanz als der Ester 99b
identifiziert werden (76% der eingesetzten Menge).

Beim weiteren Eluieren erhilt man nur eine geringe Menge eines gelben Ols, das nach DC-Test
uneinheitlich ist und spektroskopisch nicht charakterisiert werden kann (Versuch 30).

Das Ergebnis dieses Versuchs zeigt, daB unter den gegebenen Reaktionsbedingungen keine
definierte Umsetzung der Edukte erfolgt. Als Ursache dafiir kann vor allem die schlechte Los-
lichkeit des Esters 99b sowie der Reaktionsprodukte in Hexan angenommen werden. Hierin
besteht auch ein (méglicherweise entscheidender) Unterschied zur Makrocyclen-Synthese von
B. KONIG et. al. (siche Kap. V.1.3), bei der sowohl die Edukte als auch die Produkte in Hexan
loslich sind.

Die Tatsache, daB zwar kein Edukt 45, aber groBe Mengen an Edukt 99b zuriickgewonnen
werden, zeigt, daB die metallierte Spezies sich im Laufe der Umsetzung iiberwiegend zersetzt,
anstatt mit 99b zu reagieren.

Als Resiimee der Versuche 28-30 bleibt festzustellen, daB die in Versuch 28 angewandten
Reaktionsbedingungen (Metallierung mit n-BuLi/THF bei 45°C, Umsetzung mit dem Phos-
phonit 99 bei -78°C innerhalb von 5 h) die besten Resultate liefern. Solange allerdings kein
befriedigendes Verfahren zur Trennung der erhaltenen Produktmischung gefunden werden
kann, ist der synthetische Wert derartiger Makrocyclen-Synthesen als eher gering einzustufen.
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V.2.6. Untersuchungen zur Chemie der (E,E)-Dihydrodiphospha-
[22]porphyrinogene(1.2.1.2) 35

V.2.6.1. Untersuchungen zur Darstellung der Bisphosphanoxide und Bisquartir-
salze der (E,E)-Dihydrodiphospha[22]porphyrinogene(1.2.1.2) 35

Obwohl die (E, E)-Dihydrodiphospha[22]porphyrinogene(1.2.1.2) 35¢ und 35d auch bei den in
Kap. V.2.5 beschriebenen Synthesen nicht in reiner Form dargestellt werden konnten, versuch-
ten wir durch die Darstellung von Phosphanderivaten zu rein erhaltlichen Produkten zu
gelangen.

Bereits bei der Darstellung und Reinigung der Diphosphane 35 fillt deren hohe Luftempfind-
lichkeit auf, die ganz offensichtlich nicht allein durch die Anwesenheit eines Alkylrestes am
Phosphor erklart werden kann.

Lost man die Produkte z.B. in Methylenchlorid und 148t an Luft stehen, so firbt sich die an-
fangs schwach gelbe Losung bei 35¢ (R = t-Bu) ziemlich, bei 35d (R = Bz) &ufBerst rasch
(innerhalb weniger Minuten) dunkel. Nach dem Abziehen des Losungsmittels werden jedoch
keine definierten Phosphanoxide erhalten, sondern ein braunes, zihes Zersetzungsprodukt, das
nicht mehr charakterisiert werden kann (Versuche 31a,b).

In diesem Zusammenhang miissen auch die Berichte von U. STRIEBL *? iiber die glatte Oxida-
tion des (Z,Z)-konfigurierten Diphosphans 33d (R = Bz, s. S. 74) zum Bisphosphanoxid durch
einstiindiges Riihren in luftgesattigtem Benzol in Frage gestellt werden. Das Produkt wurde
bezeichnenderweise nur durch die Aufnahme eines Massenspektrums charakterisiert. Die Rein-
heit des erhaltenen Bisphosphanoxids ist dadurch keinesfalls belegt.

Da eine kontrollierte Oxidation der Diphosphane 35¢.d offenbar nicht moglich ist, wurde die

Quarternisierung der Phosphane zum Bisphosphoniumsalz 108 mit Methyliodid in Benzol un-

tersucht.

Benzol, 25°C
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Eine Probe des Diphosphans 35¢ bzw. 35d (Reinheitsgrad entsprechend Vers. 28) wurde in
stickstoffgesattigtem Benzol gelost, mit einem groBen UberschuB an Methyliodid versetzt und
im Dunkeln zehn Tage bei Raumtemperatur aufbewahrt.

Nach dieser Zeit ist ein intensiv gelber Niederschlag ausgefallen; die Lsung ist nahezu farblos.
Die durch Abfritten, Nachwaschen mit Benzol und Trocknen im'()lpumpenvakuum isolierten
Phosphoniumsalze waren sowohl bei der Umsetzung von 35¢ wie 35d nicht charakterisierbar.
Auffillig ist die Beobachtung, daB die Ausbeuten der Phosphoniumsalze (die nach den IR-
Spektren vorliegen) stets hoher sind, als es theoretisch zu erwarten war. Bei nennenswerten
Verunreinigungen mit offenkettigen Phosphanen sollten die Ausbeuten wegen des geringeren
Phosphorgehalts eher niedriger sein. Wahrscheinlich liegen EinschluBverbindungen vor, die
auch die Reinigung der Salze verhindern.

Die von den Phosphoniumsalzen erwartete Luftstabilitat wird ebenfalls nicht beobachtet, d.h. in
Losung erfolgt bei Luftzutritt rasche Zersetzung unter Braunfarbung (Versuche 32a,b).

V.2.6.2. Untersuchungen zur thermolytischen Abspaltung von R =Bz

Ein entscheidender Aspekt des Reaktionsverhaltens der (E,E)-Dihydrodiphospha[22]porphyri-
nogene(1.2.1.2) 35 betrifft die Frage nach der Moglichkeit einer kontrollierten Abspaltung der
beiden Reste R. Hierin liegt, wie bereits in Kap. V.2.2. erldutert wurde, in erster Linie das
Interesse an 35 begriindet, da auf diese Weise das aromatische (E,E)-Tetraoxa-5A%,161°-
diphospha[22]porphyrin(1.2.1.2) 34 zuginglich werden konnte.

Wir fiihrten die Thermolysereaktion in Analogie zu den Untersuchungen von U. STRIEBL *? (s.
S. 74f) mit dem Dibenzyldiphosphan 35d durch.
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Der Benzylrest sollte aus derartigen Verbindungen, wie vergleichbare Beispiele aus der Litera-
tur *> % zeigen (vgl. S. 81), wesentlich leichter als ein herkommlicher Alkyl- oder Arylrest
eliminiert werden konnen.

Die relativ einfache Spaltbarkeit der Bindung zum Phosphor ist hauptséchlich auf die besonders
groBe Resonanzstabilisierung des entstehenden Benzylradikals * zuriickzufiihren. Um die Ab-
sﬁaltung des Radikals auszulosen, geniigt es in solchen Fillen ia., die Verbindung unter
Schutzgas auf Temperaturen oberhalb von ~200-250°C zu erhitzen, wobei sich (durch Re-
kombination entstandenes) Dibenzyl (1,2-Diphenylethan) abscheidet.

Die Thermolyse des Dibenzyldiphosphans 35d (Reinheitsgrad entsprechend Vers. 28b) wurde
im MikromaBstab in einem zur Messung von NMR-Spektren benutzten Proberdhrchen durch-
gefiihrt. Die in deuteriertem Chloroform geloste Probe wird in das Rohrchen gefiillt und mittels
Durchblasens von Argon vom Solvens befreit. Dann wird das Rohrchen mit einem durch-
bohrten Gummistopfen verschlossen, der iiber eine Schlauchverbindung mit einem Queck-
silberventil bzw. der Argonbombe verbunden ist.

Man erhitzt nun im Metallbad einige Minuten auf 250-290°C, wobei sich die Substanzprobe
dunkel firbt; die Kondensation leichtfliichtiger Verbindungen (z.B. Dibenzyl) im kailteren Be-
reich des Rohrchens wird nicht beobachtet.

Man 1aBt unter Argon auf Raumtemperatur abkiihlen und nimmt die noch 15slichen Bestand-
teile des Riickstands in Deuterochloroform auf (Versuch 33).

Das von der Probe aufgenommene 'H-NMR-Spektrum (250 MHz) liefert keinen Hinweis auf
die Bildung des Diphosphaporphyrins 34. Es zeigt neben den bereits vor der Umsetzung zu
beobachtenden Signalen (auch das intensive Signal fiir die Benzylprotonen bei 3.57 ppm ist
noch vorhanden) neue, intensive Signale bei 1.0 ppm <& < 2.5 ppm.

DaB die Bildung des Diphosphaporphyrins 34 nicht erfolgt, ist moglicherweise darauf zuriick-
zufiihren, daB sich 35 beim Erhitzen schneller zersetzt, als es zur Aromatisierung kommt.
Dafiir spricht auch die verschiedentliche ™ * Feststellung, daB auch die Phosphor-Furan-
Bindung vergleichsweise leicht homolytisch gespalten werden kann.'” Eine solche Spaltung
wiirde bei Verbindung 35 aber eine Offnung des Makrocyclus bedeuten.

'” Bei asymmetrischen tert. Phosphanen werden die Reste bevorzugt in folgender Reihenfolge abgespalten:
Furyl > Thienyl > Phenyl > Alkyl
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V.27, Umsetzung von 5,5 -Dilithio-1,2-di(2-furyl)ethylen
mit Di(n-butyl)zinndichlorid

Wie bereits in Kap. I11.3.4 und IV .4 diskutiert wurde, sollte als Moglichkeit fiir die Synthese
von Phosphaporphyrinen auch die Sn/P-Austauschreaktion in den entsprechenden Sn-Makro-
cyclen untersucht werden, z.B.

Daher lag es nahe, die Synthese der porphyrinoiden Zinnverbindung 109 zu untersuchen.

H
1.2n-Buli/ THF/45°C _ (n-Bu);Sn~_-© [EIER
2. n-Bu,SnCl/ 65°%C \ 07 Sn(n-Bu),
H
7 69
s )
) -B -B
\ / o n U\ ,n-bu
H
% 1.2 n-Buli/ THF /45%C__

2. n-Bu,SnCl, / 65°C

Nachdem wir gezeigt hatten (Kap. II1.3.4), daB das Dilithiodifurylethen in 36-proz. Ausbeute
mit n-Bu;SnCl zur Bis-tributylzinnverbindung 69 umgesetzt werden kann, sollte die Um-
setzung von 5,5 -dilithiiertem 1,2-Di(2-furyl)ethylen (45) mit Di(n-butyl)zinndichlorid einen
Zugang zu 109 eroffnen konnen.
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Die Umsetzung wurde wiederum - wie in Vers. 28 - unter Beachtung des Verdiinnungsprinzips
durchgefiihrt. Im Hinblick auf die offenbar geringere Reaktivitit der Zinnchloride (vgl. Vers.
15a,b) erfolgte die Zugabe nicht bei -78°C, sondern in der Siedehitze des Tetrahydrofurans
(65°C).

Man tropft das in THF geldste Di(n-butyl)zinndichlorid innerhalb von 5h zu und halt noch iiber
Nacht bei Siedetemperatur. Die Aufarbeitung liefert ein braunes Ol; DC-Vorproben mit
verschiedenen Losungsmittelgemischen geben keinen eindeutigen Hinweis auf die Bildung
definierter Produkte. Das Rohprodukt wird mit PE/Ether (v/v = 2:1) zunichst an Kieselgel
chromatographiert, wobei die tieffarbigen Anteile entfernt werden; man erhalt in guter Aus-
beute ein dunkelgelbes, wenig viskoses OL.

Eine Probe davon wird im Kugelrohr (0.05 Torr) erhitzt. Bis 250°C gehen keine fliichtigen
Anteile iiber; das Produkt(gemisch) erweist sich jedoch als weit weniger temperaturbestindig
als die zinnorganischen Verbindungen 68 und 69 (siehe Kap. I11.3.4), was sich in einer ab
~150°C einsetzenden raschen Dunkelfirbung bemerkbar macht.

Das chromatographisch erhaltene Ol wurde spektroskopisch untersucht (Versuch 34).

MS (FD, CH,CL):
Die Auswertung des Spektrums erfolgt wie bei 69.
Zuordnung der Molekiilionenpeaks:

miz = 942 (M,®, 11%) mz = 782 (M,®, 100%) m'z = 552 (M;®, 36%)

Weitere intensive Signale werden nicht registriert.
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Fir das Molekiilion des Distanna[22]tetraoxaporphyrinogens(1.2.1.2) 109 wurde eine Iso-
topenmustersimulation durchgefiihrt. Wie Abb. 26 zeigt, stimmen das gemessene und das be-
rechnete Muster iiberein, so daB das Vorliegen von 109 mit der Summenformel C3sHysO4Sn,

Untersuchungen zur Darstellun

hyrinoider Makrocyclen

als gesichert gelten kann.
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Abb. 26:

Gemessenes (oben) und berechnetes (unten) Isotopenmuster

des Molekiilions von 109
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'H-NMR (60 MHz, CDCL/TMS):

S[ppm] = 0.8-1.7 (n-Butylprotonen), 6.2-7.4 (Furan- u. Olefinprotonen)
Da bereits das 60 MHz-Spektrum zeigt, daB8 die Vielzahl der Signale keine Auswertung zuliBt,
wurde kein Spektrum mit hoherer MeBfrequenz aufgenommen.
Obwohl das Intensititsverhaltnis der Signalgruppen etwa dem erwarteten Wert fiir 109 ent-
spricht, zeigt bereits die Ausdehnung der zweiten Signalgruppe in den Bereich > 6.9 ppm, da8
auch nennenswerte Anteile offenkettiger Verbindungen vorliegen.

IR (Film): v[cm™] = 3120 (CHpw, W), 3060 (CHuser, W),
2960, 2930, 2880, 2860 (CH.sig, S), 1580, 1540 (C=C, w)

Die erhaltenen spektroskopischen Daten konnen folgendermaBen interpretiert werden:

Das Massenspektrum belegt die Bildung des 5,16-Distanna-5,16-dihydro-bis[di(n-butyl)]-
23,24,25,26-tetraoxa[22]porphyrinogens(1.2.1.2) (109). Im Gegensatz zur Produktvielfalt bei
den durchgefiihrten Phosphaporphyrinogen-Synthesen sind hier nur die offenkettigen Oli-
gomeren 110 und 111 als Nebenprodukte entstanden.

Der Anteil der Oligomeren ist zwar schwer abzuschitzen (siche 'H-NMR-Spektrum), doch
durfte das erwartete Distannaporphyrinogen 109 das Hauptprodukt sein.

Die Gesamtausbeute 109-111 liegt mit 80% wesentlich hoher als bei den vorangegangenen
Umsetzungen. Die Tatsache, daB im Gegensatz zu den obigen Untersuchungen (Kap. V.1-
V.2.5) ein rel. enges Produktspektrum entstanden ist, konnte auf die Umsetzung in siedendem
THF zuriickzufiihren sein. Nur wenn die Umsetzung der Reaktanden sofort erfolgt, sind bei
_ langsamem Zutropfen die Bedingungen des Verdinnungsprinzips gewahrleistet; moglicher-
weise sind erst in siedendem THF diese Voraussetzungen erfiillt.

Die Reindarstellung der makrocyclischen Zinnverbindung 109 ist wahrscheinlich mit aufwen-
digeren chromatographischen Methoden (HPLC) méglich; aus Zeitgriinden wurde darauf ver-
zichtet.
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V3. Untersuchungen zur Darstellung von Annulenochinonen

V3.1 Uberlegungen zur Synthesestrategie

Obwohl diese Untersuchungen nicht zu der urspriinglichen Aufgabenstellung gehoren, erschien
es plausibel, das entwickelte Synthesekonzept zur Darstellung von porphyrinoiden Makro-
cyclen auch auf die Annulenochinone zu ibertragen. Als para-Annulenochinone werden
allgemein Verbindungen mit folgender Grundstruktur bezeichnet, wobei der Grundkorper
(n, m = 1) das p-Benzochinon ist:

nm=1,23,..

n m

Von den vinylog erweiterten Annulenochinonen sind bislang nur einige Vertreter bekannt.

Hier sind das von F. SONDHEIMER et. al. *® dargestellte 5,14-Dimethyl-cyclooctadeca-
2,4,11,13-tetraen-6,8,15,17-tetrain-1,10-dion (112) und das vom [18]-Porphyrin sich ab-
leitende meso-Dioxoporphomethen 113 *® zu nennen.

e Vs g T "
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U. STREBL *? beschrieb 1993 die Synthese des (Z Z)-Tetraoxa[22]annuleno(2.1.2.1)chi-
nons 116 durch cyclisierende Bis-Wittig-Reaktion des Dialdehyds 114 mit dem Bisphos-
phoniumsalz 115:

]\ / \
OHC o o CHO
114 LiOMe
_
(o]
c® ) a®
1s 116

Dem erhaltenen roten, feinkristallinen Produkt (Schmp. >300°C), das in allen organischen
Solventien schwerldslich ist, ordnete U. STRIEBL aufgrund der spektroskopischen Daten die
(Z,Z)-Struktur zu. Die Annahme des (Z,Z)-konfigurierten Produkts erfolgte in Analogie zum
Dioxadithia[22]annulenochinon, fiir das die (Z,Z)-Struktur durch Réntgenstrukturanalyse er-

mittelt wurde.

Spiter konnte H. DIETL *” zeigen, daB bei der Umsetzung von 114 und 115 mit Lithiummetha-
nolat ein Isomerengemisch entsteht, das (Z,Z)-116 und (E,E)-116 etwa im Verhiltnis 3:1 ent-
hilt. Das nicht analysenreine Isonierengemisch konnte aber nicht getrennt werden.

Unsere eigenen Untersuchungen zielten nun darauf ab, aus dem dilithilerten E-1,2-Di-
(2-furyl)ethylen (45) durch Umsetzung mit C=0-Synthons zu den (E, E)-Annulenochinonen zu

gelangen.
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H
o I\ 1.2 n-Buli/ THF /45°C_
\ / o 2. H,C=0; (RO),C=0;

H R,N-COOR; CO,

45

(E.E)-116

Fir die Darstellung von symmetrischen Ketonen aus lithiierten Verbindungen bieten sich eine
Vielzahl von Reagentien an *®. Neben Kohlendioxid handelt es sich dabei i.a. um Derivate der

Kohlensiure.

Eine Alternative wire die Umsetzung des metallierten E-Difurylethens mit dem von uns bereits
beschriebenen (Kap. I11.3.3) Diethylester 63 der 5,5’-Dicarbonsiure des E-Difurylethens:

H
Li_° /BR\
\ / o~ u
H
H
cooet—_° 1\
© o” COOEt
H
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V.3.2. Umsetzung von 5,5°-Dilithio-1,2-di(2-furyl)ethylen

mit Kohlensidurederivaten

Von den zahlreichen in der Literatur *® beschriebenen Varianten zur Synthese symmetrischer
Ketone bieten sich die im folgenden Schema aufgelisteten Edukte an, die in zwei Reaktions-
schritten mit zwei Mol RLi zu den Ketonen abreagieren:

(o] (o]
1l y:
Meo” “~ome Me,N” ~OFEt
Kohlensauredimethylester ; Carbaminsaureester
\ ﬁ /
R’C‘n
2RLi 2 RLi
-Co co,
Cl Cl
Phosgen

Bei einem UnterschuB der lithiumorganischen Verbindung bleiben die Umsetzungen auf der

ersten Stufe (Saurechlorid, Ester, Amid, Carbonsiure) stehen; iiberschiissiges RLi reagiert mit

den gebildeten Ketonen natiirlich zu den Carbinolen ab.

Als gingigste Methode wird in der Literatur die Umsetzung mit Kohlendioxid genannt . Wir

zogen sie jedoch aus zwei Griinden nicht in Betracht:

- Beim Einsatz von gasformigem CO, besteht das Problem der Dosierung, da Ketone als
Hauptprodukt nur mit einem UberschuB an lithiumorganischer Verbindung erhalten

werden:

0
Rirco,—» R ek C b + 2 LiOH

- Kaufliches Trockeneis schien uns ebenfalls ungeeignet, da es an der Luft sofort Feuch-
tigkeit aufnimmt, die durch teilweise Reaktion mit der dilithiierten Verbindung die
Oligomerenbildung begiinstigen sollte.
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Wir setzten stattdessen die Kohlensdurederivate Phosgen, Dimethylcarbonat sowie Ethyl-N,N-
dimethylcarbamat (117) ein. )

117 erhélt man durch Umsetzung einer wissrigen Losung von Dimethylamin mit Chloramei-
sensiureethylester '°:

0
HNMe, + CICOOE! %—» Me,NCOOEt
1z

Extraktion mit Ether und Fraktionierung iiber eine kleine Kolonne liefert 117 als farblose
Fliissigkeit vom Sdp. 45-48°C / 12 Torr (Lit. '*: 145°C), n®p = 1.4140 (Lit. *>: 1.4148),
Ausb. 61% (Lit. '™ 88%) (Versuch 35).

IR (Film) 117: v[cm"] = 2990, 2950 (CH.jiph, m), 1710 (C=0, s)
"H-NMR (60 MHz, CDCl/TMS) 117:
8{ppm] = 1.1 (t, *J(HH) = 6 Hz, 3H, -CHs), 2.6 (s, 6H, N(CH:),),
3.7(q, 2H, -CHy-)

Die Umsetzung von dilithiiertem E-Difurylethen 45 mit Phosgen wurde unter den Bedingungen
des Verdiinnungsprinzips bei -78°C durchgefiihrt.

Zur Durchfiihrung der Umsetzung wird das in Tetrahydrofuran geloste Phosgen (Sdp. = 8°C)
aus einem mit Aceton/Trockeneis gekiihlten Mariott'schen Rohr zur Losung des dilithiierten
45 in THF im Zeitraum von 5h zugetropft.

Nach Erwirmen auf Raumtemperatur und Abziehen des Losungsmittels erhélt man einen brau-
nen, festen Riickstand, der sich in THF oder Dimethylformamid relativ gut lost. Die Chro-
matographie an Kieselgel mit verschiedenen Losungsmittelgemischen liefert mehrere Frak-
tionen, aus denen kein definiertes Reaktionsprodukt isoliert werden konnte (Versuch 36).

Die IR- und "H-NMR-Spektren deuten auf die Bildung von Carbinolen und Ketonen hin; die
Bildung eines Annulenochinons 116 muB aufgrund der Vergleichsdaten von H. DIETL *” aber
definitiv ausgeschlossen werden (in dem Produktgemisch sind auch keine extrem schwer-
loslichen Produkte enthalten).
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In Folge wurde die gleiche Umsetzung mit Dimethylcarbonat anstelle von Phosgen durchge-
fiihrt. Dabei wurden die Reaktionsbedingungen (-78°C, 5h) beibehalten.

Der nach der Aufarbeitung erhaltene Riickstand zeigt dhnliche Eigenschaften wie bei der Um-
setzung mit Phosgen, enthilt jedoch auch in THF unlésliche Anteile.

Die loslichen Anteile werden durch mehrfaches Aufschlimmen mit THF abgetrennt. Der un-
losliche Anteil ist ein braunrotes Pulver, in dem nach dem IR-Spektrum ein Annulenochinon
nicht enthalten ist (Versuch 37).

Ethyl-N,N-dimethylcarbamat (117) ist das am héufigsten eingesetzte Edukt fur die Synthese
von Ketonen. So beschricben U. MICHAEL und A.B. HORNFELDT '” die Synthese des
2,2’-Difurylketons (118) in 71-proz. Ausbeute:

\ Me,NCOOE (117)
7 @\u EL,0/ THF, -78°C /o\ /o\
L o)
118

In Anlehnung an diese Vorschrift fithrten wir die Umsetzung mit je einem Aquivalent dilithiier-
tem 45 und 117 unter unverdnderten Reaktionsbedingungen durch. Man erhilt wiederum einen
dunklen Feststoff, der sich in polaren Solventien nur teilweise (mit intensiv gelber Farbe) 16st.
Beim mehrfachen Aufschlimmen mit THF verbleibt ein schwarzer, harziger Riickstand, der
nicht charakterisiert werden kann (ca. 70 Gew.-% des Rohprodukts). Es kann aber nicht
ausgeschlossen werden, daB hierin auch das Annulenochinon 116 enthalten ist; seine Schwer-
16slichkeit macht aber dessen Abtrennung von den ebenfalls schwer loslichen Verunreinigungen
unmdglich (Versuch 38).
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V.33. Umsetzung von 5,5 -Dilithio-1,2-di(2-furyl)ethylen
mit 5,5"-Dicarbethoxy-1,2-di(2-furyl)ethylen (63)

Nach den obigen Uberlegungen (Kap. V.3.1) sollte die unter Verdiinnungsbedingungen aus-
gefiihrte Umsetzung von dilithiiertem 45 mit 5,5’-Dicarbethoxy-1,2-di(2-furyl)ethylen (63)
ebenfalls einen Zugang zum Annulenochinon 116 erdffnen.

Als Nebenreaktion wire hier (neben der ohnehin zu erwartenden Oligomerenbildung) auch mit
der Bildung polymerer carbinolartiger Systeme (vernetzter Polymere) zu rechnen, zB:

Die Durchfiihrung erfolgte unter den oben beschriebenen Bedingungen (vgl. Vers. 36); zur
Vervollstindigung der Umsetzung wird noch eine Stunde refluxiert. Der nach Abziehen des
THF erhaltene Riickstand wird in Essigester/THF (v/v = 2:1) aufgenommen und mit Wasser
gewaschen. Ein in der Wasserphase suspendierter Feststoff (geringe Menge) kann nicht
charakterisiert werden.

Die klare, dunkel gefirbte organische Phase wird iiber Natriumsulfat getrocknet und an-
schlieBend vom Solvens befreit. Man erhilt ein harziges Produkt, das mit Methylenchlo-
rid/THF (v/v = 20:1) und dann nochmals mit Methylenchlorid an Kieselgel chromatographiert
wird. Dabei werden mehrere Fraktionen aufgefangen, die iiberwiegend griinlich-braune, nicht
charakterisierbare Ole enthalten.

Im Gegensatz zu den Versuchen 36-38 erhilt man aber auch groBere Mengen der Edukte 45
(38%) und 63 (29%) zuriick (Versuch 39). Offenbar sind die Reaktionsbedingungen zu milde
oder die Dilithiumverbindung wurde durch eingeschleppte Feuchtigkeit hydrolysiert.
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V4. Siurekatalysierte Kondensation von 1,2-Di(2-furyl)ethylen (45)
mit Acetaldehyd

Nachdem das E-2,2"-Difurylethen 45 vorlag, untersuchten wir schlieBlich noch die Hydroxi-
alkylierung von 45 mit Acetaldehyd; hierbei konnte das noch unbekannte 8,19-Dimethyl-
tetraoxaporphyrinogen(2.1.2.1) 119 erwartet werden.

H
o R\ CH,CHO
\ / o) H®
H
45

1983 hatten A.G. SVERKER HOGBERG und M. WEBER ' die Umsetzung von 1,1-Di-
(2-furyl)ethan (56) mit Acetaldehyd in einer Mischung aus 70-proz. Perchlorsdure, Wasser und
Ethanol (v/v = 1:4:16), in der ein groBer UberschuB an Lithiumperchlorat geldst wird, be-
schrieben. Man erhalt das Tetraoxaporphyrinogen 23a als Stereoisomerengemisch in 31-proz.
Ausbeute.

I\ R i Y
< Ho,'IO
O™ 12 He0,
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Umsetzung von Difurylethen 45 mit Acetaldehyd/HCIO/Wasser/Ethanol

Wir setzten das Difurylethen 45 in obiger Reaktionsmischung bei 0°C mit Acetaldehyd um. Bei
0°C wird keine Reaktion beobachtet; das Edukt 16st sich nur teilweise.'* Beim anschlieBenden
Erwarmen auf Raumtemperatur geht 45 in Losung, die sich leicht dunkel firbt.

Nach 18-stdg. Riihren bei 25°C ist aus der Mischung ein rosa gefirbter, voluminoser Nieder-
schlag ausgefallen. Man 4Bt noch weitere 24 h stehen und isoliert das Festprodukt (im Filtrat
ist kein Produkt mehr enthalten).

Das Festprodukt wird in Ether aufgenommen und von unléslichen Anteilen abgetrennt. Nach
Abziehen des Ethers erhilt man ein rotes Ol, das mit PE/Methylenchlorid-Mischungen an
Kieselgel fraktionierend chromatographiert wird. Aus den insgesamt fiinf verschiedenfarbenen
Fraktionen erhilt man farblose bis rotliche Ole, deren IR- und 'H-NMR-spektroskopische
Untersuchung keine definierten Produkte erkennen 1aBt (Versuch 40a).

Die "H-NMR-Spektren sind einander sehr ahnlich und zeigen die fiir die -CH;CH-Briicken der
Kondensationsprodukte zu erwartenden Signale (je ein Dublett bzw. Quartett bei 1.6 bzw. 4.2
ppm); die IR-Spektren sind fiir alle Fraktionen nahezu identisch.

Angesichts der vorliegenden Daten muB3 angenommen werden, da3 es bei der Umsetzung zu
einer sehr komplexen Mischung makrocyclischer, oligomerer und polymerer Produkte kommt.

Umsetzung von 45 mit Acetaldehyd/HCIO/THF

Im folgenden wurde der Versuch mit Tetrahydrofuran als Solvens (anstelle von Wasser/
Ethanol) wiederholt.

Hierzu wird das Lithiumperchlorat in 70-proz. Perchlorsaure/THF (v/v = 1:20) gelost und
dann unter Eiskiihlung mit dem Acetaldehyd versetzt; hierauf tropft man bei 0°C die Losung
von 45 in THF innerhalb von 10 min zu. Die Losung férbt sich dabei intensiv gelb, spiter dun-
kel. Nach 25 min entfernt man das Eisbad und rithrt zwei Tage bei Raumtemperatur weiter.
Nach dieser Zeit liegt eine tiefgriine Losung vor, die einen klumpig erstarrten, harzigen Nieder-
schlag enthalt. Die Aufarbeitung der Losung liefert kein Produkt mehr.

Der unlésliche, schwarze Riickstand war gegeniiber fast allen Reagentien vollkommen inert;
erst in einer Mischung aus konz. Schwefelsiure/Perhydrol (v/v = 1:1, heftige Reaktion) geht er
unter oxidativem Abbau in Losung (Versuch 40b).

Das Ergebnis dieses Versuchs zeigt, daB bei Durchfiihrung der Reaktion in THF die Edukte
offenbar quantitativ ,,durchpolymerisieren”.

'® Die Reaktionsbedingungen der Originalvorschrift kdnnen nicht genau reproduziert werden, da es sich bei
den von den Autoren eingesetzten Edukten um Fliissigkeiten handelt.
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Hieriiber sollten Versuche mit anderen Alkali- oder Erdalkalimetallionen mit gréBerem Ionen-
radius (zB. Na°, Ca®™) Auskunft geben. Diese wurden indes nicht mehr durchgefiihrt, da
mittlerweile R. EHRL ' die Synthese von 119 durch Anwendung der McMurry-Reaktion **

gelungen war:

2 /R 7\ o TiCl!/erCu 119

Aus der unter Verdiinnungsbedingungen durchgefiihrten Umsetzung des Dialdehyds 120 mit
Titantetrachlorid/Zink-Kupfer-Paar erhalt man 119 in Form eines chromatographisch trennba-
ren (E,E)/(Z,Z)-Isomerengemisches, Ausb. 16% bzw. 10%.

(E,E)-119 (Diastereomerengemisch) bildet hellgriine Plittchen vom Schmp. 205-207°C. Ein
Vergleich der spektroskopischen Daten mit den bei Versuch 40a erhaltenen Ergebnissen be-
stitigt die Vermutung, daB bei den durchgefiihrten Kondensationsreaktionen 119 nicht ent-

standen war.






VL. Zusammenfassung

Der erste Teil dieser Arbeit (Kap. II-IV) beschreibt die Darstellung einiger zur Synthese von
porphyrinoiden Phosphamakrocyclen potentiell geeigneter Bausteine. Die zum Aufbau der
Makrocyclen geeigneten Reaktionstypen werden an einfachen ,Modellreaktionen* studiert.

Im zweiten Teil der Arbeit (Kap. V) wird untersucht, inwieweit sich diese Ergebnisse fur die
Synthese von Makrocyclen eignen.

> Die Di(2-furyl)phosphane 41 werden aus 2-Lithiofuran (39) und den entsprechenden
Dichlorphosphanen 40 dargestellt. Die Ausbeuten fiir 41a.c werden optimiert; 41b wird
erstmals beschrieben (S. 17-21).

[0} (3:1) (0]
39
7\ HBC I\ I
), o T 0D
39 40a-c 4
Hac

2 Di(2-furyl)methan (44) wird durch siurekatalysierte Kondensation von Furan mit in
situ aus Trioxan erzeugtem Formaldehyd dargestellt; diese Synthese wird optimiert
(S.21-22).

(o]
sﬂ+fﬁ_’f;‘3";3/\ R

o o0 P° 07 %, o
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E-1,2-Di(2-furyl)ethylen (45) wird in einer Wittig-Reaktion aus Furfural und (2-Fur-
furyl)triphenylphosphoniumhalogenid (46) mit Natriummethanolat dargestellt. Neben
E-45 wird Z-45 als Nebenprodukt nachgewiesen; die Ausbeute wird deutlich verbessert

(S. 23-28).
H
B E NG
o) 0 MeOH \ o
H H
deeb (E)+(2)-45
a,b: X=Cl,Br

*

Die Di(2-furyl)phosphane 41a.c werden mit n-Butyllithium in 5,5’-Position bismetalliert
und mit Chlordiphenylphosphan zu den Bis(diphenylphosphino)-Verbindungen 51a.c
umgesetzt (S. 29-31).

A we AN

41ac 50a.c
41b: keine definierte Umsetzung s i
-78°C
a,b,c: R=Ph, Yosh, t-Bu
4R i e
R
Slac

Di(2-furyl)methan (44) kann im Gegensatz zu Di(2-thienyl)methan mit n-Butyllithium
nicht in den 5,5"-Positionen metalliert werden. Beim Quenchen mit Chlortrimethylsilan

bzw. Methyliodid werden die an der Methylenbriicke monosubstituierten Produkte 55
und 56 erhalten (S. 32-35):
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B N N\
Li fo) H\‘ O Li
/IR [\ 1-2nBuli/
(N o) THF /-78°C 2 Mg M
= SiMe,
[ 2 Mel [w

> 1,2-Di(2-furyl)ethylen (45) wird mit n-Butyllithium/THF in hohen Ausbeuten in
5,5-Position bismetalliert. Durch Umsetzung mit Me;SiCl, Ph,PCl, CICOOEt und
n-Bu;SnCl werden die bislang noch nicht beschriebenen 5,5'- elementorganisch sub-
stituierten Derivate dargestellt (S. 35-48).

H H
o ]\ 1.2nBuLi/THF/45°C .~ R_ O 1\
\ o 2.2RCl i \ /) 0" R
H H
= 60: R=SiMe,
61: R=PPh,
63: R=COOEt
69: R=n-BusSn

£ Das Bis(diphenylphosphino)phosphan 51a wird durch Wasserstoffperoxid zum Tris-
phosphantrioxid 70a oxidiert (S. 49-50).

3HO,/HO
P%P/@\p/@\Pth e thpﬂ APPhZ

1
Ph
51a
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Das tert. Phosphan 41a liefert mit Methyliodid in Benzol bei Raumtemperatur das
quart. Phosphoniumsalz 71. Bei den Di- bzw. Triphosphanen 51a und 61 entstehen mit
Mel Gemische von Phosphoniumsalzen. Aus 61 14Bt sich das reine Bisphosphonium-
salz 73 in akzeptabler Ausbeute darstellen (S. 50-53).

Ph

Benzol / o
RT. Ph 12
41a il
/[_)\ D\ __3Mel keine Reinisolierung eines
Benzol/ definierten Salzes méglich
Bt

H
=]
_2Mel _ MePhp-© I \_e
Benzol/ ) \ / o~ _PPhMe
)
H |
3

Die Reduktion der Dicarbethoxyverbindung 63 mit Lithiumaluminiumhydrid in Tetra-
hydrofuran liefert ein nur in Losung einigermaBen stabiles Produkt, vermutlich den Di-
alkohol 74. Alle Versuche einer Isolierung fiihren unter Normalbedingungen zur Zer-
setzung (S. 53-55).

H

H
(0] .
EtOOC / \ s LAH, 2 | honco O 7\
\ / o N \ / o~ “CH,OH
o H
€3 74

Zersetzung
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¢ Die Bis(tri(n-butyl)zinn]verbindung 69 reagiert mit Chlordiphenylphosphan in Substanz
fast quantitativ zu dem bekannten Bis(diphenylphosphino)derivat 61 (S. 56-57).

(n-Bu),Sn~_-° I\ 2Ph,PCI Php_° ]\
3 \ fo) Sn(n-Bu), _ 2(n~Bu)38nCII \ / o PPh,

I
I

o Die Metallierung der Di(2-furyl)phosphane 41a,c mit n-Butyllithium und Umsetzung
mit den Dichlorphosphanen 40a.c unter Beachtung des Verdiinnungsprinzips liefert ein
kompliziertes Produktgemisch, das aus 15- bzw. 20-gliedrigen Makrocyclen sowie
offenkettigen Oligomeren besteht. Die Reindarstellung des Tetrahydro-meso-tetra-
phospha-[18]tetraoxaporphyrins(1.1.1.1) 80a.c gelingt auch mit Hilfe der HPLC-Tech-
nik nicht (S. 61-68).

@ ﬂ 1. 2 n-BuLi/ Et,O/THF / 40°C . R-P P-R
(o)

P” o 2. RPCI, (40a.c)/ -78°C o o
R / \
—~ >
41ac f
R
a, c: R=Ph,t-Bu
80a.c

" Dilithiothiophen reagiert mit tert.Butyldichlorphosphan (40c) bei -78°C nach dem
Verdiinnungsprinzip zu einem ebenfalls nicht trennbaren Produktgemisch, das nach den
spektroskopischen Daten u.a. die 20- bzw. 25-gliedrigen Phosphamakrocyclen enthilt.
Die bevorzugte Bildung einer bestimmten RinggroBe (z.B. von 90c) wird nicht be-
obachtet (S. 69-73).
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}-Bu
XxPNF
S L
!/ \! 1. 2n-Buli/ TMEDA/ Hexan / 65°C | +Bu-P P—t-Bu
s 2. -BuPCl, (40c) / -78°C
S S
74 A
x>
ot
t-Bu
90c

e Die Umsetzung von 5,5 -dilithiiertem 1,2-Di(2-furyl)ethylen (45) mit den Dichlorphos-
phanen 40c.d nach dem Verdiinnungsprinzip liefert - vermutlich hauptséchlich wegen
Saurespuren in den Phosphanen - neben makrocyclischen Phosphanen (u.a. 35) offen-
kettige Oligomere und polymere Produkte (S. 81-83).

H
o /R 1.2 n-BuLi/ THF/45°C
N o 2. RPCL, (40) / -78°C
H
45
35¢c,40c: R=t-Bu
35d,40d: R=Bz

: Die Dichlorphosphane 40c.d werden zu den Phosphonigsiurediestern 99 umgesetzt

(S. 84-86):
2 NEt
RPCL, + 2 ROH ——» RP(OR),
40 29
40c, 9920 R=1-Bu, R’ =Me
40c, 99 R=1Buy, R =Ph
40d 99d R=Bz, R’ =Ph
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*

Die in hoher Ausbeute erhaltenen Diphenylester 99b.d sind gut handhabbare, stabile
Verbindungen. Der Dimethylester 99a erweist sich als duBerst empfindlich gegeniiber
Spuren von Luft.

Mit lithiumorganischen Verbindungen zeigt 99b ein mit 40c vergleichbares Reaktions-
verhalten (S. 87-88).

Werden bei der auf S. 128 beschriebenen Makrocyclensynthese die Dichlorphospha-
ne 40c.d durch die Phosphonigsdureester 99b.d ersetzt, so wird ein wesentlich ver-
bessertes Ergebnis erhalten. Nach mehrfacher Chromatographie der jeweiligen Roh-
produkte (die nach den MS-Daten 22-, 33-, 44- und 55-gliedrige Phosphamakrocyclen
neben Oligomeren aus bis zu 7 Difuryletheneinheiten enthalten) kann je eine Fraktion
isoliert werden, die den spektroskopischen und analytischen Daten zufolge iber-
wiegend aus dem Dihydrodiphospha[22]porphyrin(1.2.1.2) 35¢ bzw. 35d besteht. Indes
gelingt auch hier weder eine Kristallisation noch die vollstandige Reinigung der Pro-
dukte durch HPLC (S. 88-104).

H
o A 1.2nBuli/ THF/45°C
\ / o) 2. RP(OPh), (29b.d) / -76°C
H
45
35¢, 99b: R=t-Bu
35d, 99d: R =Bz

Die Produkte 35c.d erweisen sich in Losung als auBerst luftempfindlich. Eine kon-
trollierte Oxidation zum Bisphosphanoxid 121c.d ist nicht méglich (S. 105).
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c,d R=tBu,Bz

Mit Methyliodid erhilt man ein immer noch sehr luftempfindliches, nicht charakteri-
sierbares Produktgemisch (S. 105-106).

Bei der Thermolyse von 35d bei 290°C unter Argonatmosphire kann das in den EI-
Massenspektren von 35c und 35d detektierte Tetraoxa-5A°,16A’-diphospha[22]por-
phyrin(1.2.1.2) 34 nicht nachgewiesen werden (S. 106-107).

- Bei der Umsetzung von 5,5’ -dilithiilertem 45 mit Di(n-butyl)zinndichlorid unter Ver-
diinnungsbedingungen erhilt man das Dihydrodistanna[22]porphyrin(1.2.1.2) 109. Da-
neben konnen zwei Oligomere (aus zwei bzw. drei Difuryletheneinheiten) massen-
spektrometrisch nachgewiesen werden. Eine Reinisolierung von 109 gelang nicht
(S. 108-111).
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H
o ]\ 1.2 n-Buli/ THF/45°C
\S/ o 2. n-Bu,SnCl, / 65°C

H

45

% Die Darstellung des (E, E)-konfigurierten Annulenochinons 116 aus 5,5 -dilithiiertem 45
gelingt weder mit Phosgen noch mit Dimethylcarbonat, Ethyl-N,N-dimethylcarba-
mat (117) oder dem 5,5 -Dicarbethoxy-1,2-di(2-furyl)ethylen (63) (S. 113-118).

2. cocl,

2. Me,CO,4

1. 2 n-BuLi/ THF / 45°C
45 N-Bul

2. Me,NCOOEt (117)
2. 63

H

E'WCM
\ / o7 COOEt

H
63







VIL Experimenteller Teil

VIL1. Allgemeine Arbeitstechniken

Alle Arbeiten wurden, da es sich bei Edukten und Produkten nahezu ausschlieBlich um in ver-
schieden starkem MaBe luftempfindliche Verbindungen handelt, unter einer Atmosphire von
Reinststickstoff durchgefiihrt. Der verwendete Stickstoff wurde dazu mit Hilfe eines BTS-Ka-
talysators (Betriebstemperatur 140-160°C) der BASF AG von Sauerstoffspuren befreit; Was-
serspuren wurden an P,Os gebunden.

Als ReaktionsgefiBe dienten, wenn nicht anders vermerkt, mit Quecksilberventilen verschlos-
sene Stickstoffkolben (Kolben mit seitlichem Kapillarhahn), die vor Benutzung mehrfach eva-
kuiert (bei Umsetzungen mit metallorganischen Reagentien zusitzlich ausgeheizt) und mit
Stickstoff gesittigt wurden. Die Aufarbeitung wurde ebenfalls so weit wie moglich unter
Stickstoffatmosphire durchgefiihrt; dariiberhinaus erforderliche MaBBnahmen werden bei den
Versuchen explizit beschrieben.

Die verwendeten Losungsmittel wurden nach den iiblichen Methoden '* sorgfiltig gereinigt
und getrocknet. Auf eine teilweise erforderliche Sattigung mit Stickstoff wird im Text hinge-
wiesen. Das fiir metallorganische Umsetzungen verwendete Tetrahydrofuran wurde grundsitz-
lich vor Versuchsbeginn in einer Umlaufapparatur 2 h iiber Kalium refluxiert und auch nach
dem Abdestillieren ausschlieBlich unter LuftausschluB gehandhabt.

Flissige Edukte wurden stets vor Verwendung frisch destilliert. Tieftemperaturreaktionen
wurden in einem Aceton/Trockeneis-Kiltebad durchgefiihrt.

Die chromatographische Aufarbeitung der Rohprodukte erfolgte an - wenn notwendig wasser-
gekiihlten (10-15°C) - Glassiulen unter Stickstoffatmosphire. Als stationire Phase wurde Kie-
selgel 60, Akt. II-IIl (Merck 7734; 0.063-0.200 mm) verwendet, das ca. 16 h bei 120°C und
0.01 Torr entwissert und mit Stickstoff gesittigt wurde. Zur Diinnschichtchromatographie
wurden DC-Aluminiumfolien (Fa. Merck, Kieselgel 60 F 254, Schichtdicke 0.2 mm) einge-
setzt.
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Schmelz- und Zersetzungspunkte wurden in offenen Kapillarrohrchen mit einer Schmelz-
punktapparatur Biichi SMP-20 bei einer Aufheizgeschwindigkeit von 1°C / min bestimmt; sie
sind samtlich unkorrigiert. Schmelzpunkte iiber 220°C wurden am Kupferblock Biihler SP 5
gemessen. Zur Ermittlung von Brechungsindices diente ein Refraktometer des VEB Carl Zeiss

Jena.

VIL.2. Spektren und Analysen

Kernresonanzspektroskopie (NMR)

Zur Messung der "H-Routinespektren dienten folgende Gerite:
60 MHz: Varian T 60
80 MHz: Bruker AW 80

Alle iibrigen Spektren wurden von den Herren Dr. T. Burgemeister, F. Kastner sowie Frau
N. Pustet in der Zentralen Analytik der Universitit Regensburg an folgenden Geriten aufge-
nommen:

'H (250 MHz) und *'P (101 MHz): Bruker WH 250

'H (400 MHZz) und *'P (162 MHz): Bruker ARX 400

Als Losungsmittel wurde, wenn nicht anders angegeben, Deuterochloroform (Uvasol,
Fa. Merck) eingesetzt, MeBtemperatur 20°C. Bei der Messung der 'H-Spektren diente dabei
Tetramethylsilan (TMS) als interner oder externer Standard, bei den >'P-Spektren H3PO,
(85%) als externer Standard.

Die Auswertung der Spektren erfolgte, soweit moglich, nach erster Ordnung. Die Multipliziti-
ten werden folgendermaBen abgekiirzt:

Singulett s, breites Singulett sb, Dublett d, Dublett v. Dubletts dd, Triplett t,

Quartett q, Multiplett m
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Massenspektrometrie (MS)

Die Spektren wurden von den Herren Dr. K K. Mayer, J. Kiermeier, E. Fischer und W. Sollner
an folgenden Geriten der Fa. Finnigan aufgenommen:

EI-Spektren: MAT 112 S, MAT 311 A

FD-, FAB-Spektren: MAT 95
MeBmethode und Beschleunigungsspannung bzw. Matrix werden fiir jede Messung gesondert
angegeben.
Infrarotspektroskopie (IR)

Alle Spektren wurden am Acculab 1 der Fa. Beckman gemessen; die Aufnahmemethode (Film
oder KBr-PreBling) wird jeweils angegeben.

Die Signalintensitaten werden wie folgt abgekiirzt:
stark s, mittel m, schwach w

UV/VIS-Spektroskopie (UV)

Die Spektren wurden von Frau B. Paulus am Spektrophotometer Hitachi U-2000 aufgenom-
men. Es erfolgte Online-MeBwerterfassung mit SpectraCalc Arithmetik A 2.12 (1988) auf PC
ACER 910.

Verwendet wurden 1 mm- bzw. 1 cm-Quarzkiivetten der Fa. Hellma und Uvasol-Losungsmit-
tel der Fa. Merck.

Elementaranalysen

Die CH-Bestimmungen wurden von Frau I. Esprester, Herm G. Wandinger und Herm
H. Schiiller in der mikroanalytischen Abteilung der Universitit Regensburg ausgefiihrt. Dabei
wurde das Gerat CHN-Rapid der Fa. Heraeus verwendet.
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VIL3. HPLC-Untersuchungen

Entsprechende Trennungsversuche wurden bei den in den Versuchen 22b und 28b erhaltenen
Produktgemischen unternommen. Bei der Durchfiihrung waren die Herren Dr. E. Eibler,
R. Vasold sowie Dr. P. Kreitmeier behilflich.

Fiir die semipraparative bzw. praparative Trennung sind folgende technischen Daten zu nen-

nen:

Semipriparative Trennung

Gerit: SP 8700 Solvent Delivery System (Fa. Spectra Physics, Santa
Clara, CA, USA) inkl. Pumpenmodul (Part. Nr. A 1687-010)
HPLC-Injektor (Typ 7120, Rheodyne Inc., Cotati, CA, USA)
inkl. 220 pl-Schleife

UV-Detektor: VWD-Detektor Typ 1050 (Fa. Hewlett-Packard, Analytical Divi-
sion, Waldbronn)
Detektionswellenlinge: 337 nm

Séule: HPLC-Séule 250 x 4 mm (Gynkothek GmbH, Germering)
Séaulenmaterial: Kieselgel, Inertsil, Sum

FluB3: 1 ml/min

Druck: 42 bar

Injektionsvolumen: 5ul

Probenkonzentration: ca. 40 mg/ml CH,Cl,
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Prdparative Trennung

Gerit: HPLC-Membranpumpe MfS 30/10 (Orlita GmbH, Diiren) mit
Pulsationsddmpfer und nachgeschaltetem HP Inline-Filter (Typ
05-0105, 0.5 pm, Scientific Systems Inc., State College, PA,
USA)
HPLC-Injektor (s.0.) inkl. 2000 pl-Schieife

UV-Detektor: Uvicord I (LKB Produkter AB, Bromma, Schweden)
Detektionswellenlinge: 254 nm

Saule: HPLC-Saule 250 x 16 mm (Bischoff Analysentechnik GmbH,
Leonberg)

Saulenmaterial: Polygosil 60, 7 um (Fa. Macherey-Nagel, Diiren)

FluB: 9 ml/min

Druck: 40 bar

Injektionsvolumen: 60-200 pl

Probenkonzentration: ca. 20 mg/ml CHCl

Die Eluentenmischungen wurden aus speziellen HPLC-Solventien hergestelit:

Prapsolv (Fa. Merck) bzw.

Baker Analyzed HPLC Reagent (Fa. J.T. Baker, Deventer, Holland)
- Die gesamte priparative Trennung erfolgte unter Argon-Schutzgasatmosphire. Die erhaltenen
Fraktionen wurden durch Abblasen mit Argon vom Solvens befreit.
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VIL4. Versuchsvorschriften

Versuch 1: Darstellung von tert.Butyldichlorphosphan (40c¢)

In einem 1l-Dreihalskolben mit Kiihler, KPG-Riihrer, Anschiitzaufsatz und Tropftrichter
werden 24.4 g (1.00 mmol) Magnesiumspéane unter Schutzgas mit 100 ml Ether iiberschichtet
und mit einigen Tropfen Brom versetzt (Vorsicht!). In den Tropfirichter werden 92.6 g
(1.00 mmol, 110 ml) tert.Butylchlorid gefiillt. Man tropft zunichst ca. 25 ml davon in einer
solchen Weise zu, daB die Reaktion eben anspringt und dann am schwachen Riickflu gehalten
wird. Sobald die angegebene Menge zugegeben ist, fiillt man den Tropftrichter unter Umriihren
mit 200 ml Ether auf und tropft diese Losung derart zu, daB der schwache RiickfluB auf-
rechterhalten wird (Dauer: ca. 3 h). AnschlieBend wird noch 2 h refluxiert.

In einer 21-Reaktionsapparatur werden unter Schutzgas 91.6 g (0.667 mol, 58.3 ml) PCl; in
400 ml Ether vorgelegt. Die erkaltete Grignardldsung wird vom nicht umgesetzten Magnesium
abdekantiert und innerhalb von ca. 1 h zugetropft. Die Reaktionsmischung sollte nur schwach
sieden; u.U. ist Eiskiithlung erforderlich. Zur Vervollstindigung der Umsetzung wird an-
schlieBend noch 1 h zum RiickfluB erhitzt.

Man frittet iiber eine groBe Glasfritte vom ausgefallenen MgCl, ab und destilliert den Ether bei
Normaldruck (unter N,!) ab. Der Riickstand wird in einen kleineren Kolben uiberfiihrt und bei
Normaldruck iiber eine kurze Briicke destilliert. Als Vorlauf werden niedriger siedende Anteile
bis zu einer Badtemperatur von ca. 165°C aufgefangen und verworfen. Bei einer Badtempera-
tur von ca. 170-190°C erhilt man 40c als farblose Fliissigkeit vom Sdp. 149-156°C, die in der
Kalte kristallisiert, Ausb. 67.7 g (64%).

Versuch 2: Darstellung der Di(2-furyl)phosphane 41

Allgemeine Arbeitsvorschrift:

In der aus einem 250 ml-Dreihalskolben mit Dimrothkiihler, Tropftrichter und Stickstoffhahn
bestehenden Apparatur werden 6.81 g (100 mmol, 7.25 ml) Furan in 15 ml Ether und 5 ml
THF vorgelegt. Unter Eiskiihlung werden dann 56.5 ml (90.0 mmol) einer 1.6 M Losung von
n-BuLi in Hexan zugetropft. Nach Erwdrmen auf Raumtemp. wird noch 1 h zum RiickfluB
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erhitzt. AnschlieBend kiihlt man den Reaktionsansatz auf -78°C ab und tropft das jeweilige
Dichlorphosphan 40, das in 15 ml Ether geldst wird, innerhalb von 30 min zu. Es wird noch 2 h
bei dieser Temperatur weitergeriihrt und iiber Nacht auf 25°C erwarmt.

Die Reaktionsmischung wird in einen Scheidetrichter iiberfiihrt und mit 50 ml ges. NH,CI-Lo-
sung unter Eiskithlung hydrolysiert. Die Phasen werden getrennt, die waBrige Phase zweimal
mit je 20 ml Ether extrahiert und die vereinigten organischen Phasen mit Wasser gewaschen
und iiber Na,SO4 getrocknet. Nach Abziehen des Losungsmittels erhilt man ein rotliches Ol,
dessen weitere Reinigung fur jedes der Produkte 41a-c separat beschrieben wird.

Versuch 2a: Di(2-furyl)phenylphosphan (41a)

Eingesetzt werden 8.06 g (45.0 mmol, 6.20 ml) Phenyldichlorphosphan (40a).
Die Destillation des Rohprodukts im Olpumpenvak. liefert 41a in Form eines farblosen Ols
vom Sdp. 107-109°C / 0.05 Torr, Ausb. 6.95 g (64%).

Versuch 2b: Di(2-furyl)-2,4,6-tri(tert.butyl)phenylphosphan (41b) J

Eingesetzt werden 15.7 g (45.0 mmol) 2,4,6-Tri(tert.butyl)phenyldichlorphosphan (40b).
Das Rohprodukt kristallisiert beim Anreiben und wird dreimal aus Ethanol umkristallisiert.
Man erhilt 12.5 g (68%) 41b in Form farbloser Nadeln, Schmp. 105-106°C.

CasHzs0.P ber. C 76.07 H 8.59
(410.5) gef. C 75.76 H 853
Versuch 2c: Di(2-furyl)tert.butylphosphan (41c)

Eingesetzt werden 7.16 g (45.0 mniol) tert. Butyldichlorphosphan (40c).
Die Destillation des Rohprodukts im Wasserstrahlvakuum liefert 41c als farbloses Ol vom
Sdp. 136-138°C / 12 Torr, Ausb. 7.52 g (75%).
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Versuch 3: Darstellung von Di(2-furyl)methan (44)

Die gesamte Umsetzung wird in einer im Eisbad gekiihlten Spritzflasche (1 1) aus Polyethylen
mit Magnetrithrfisch durchgefiihrt. Zunichst werden 45.0 g (0.500 mol) Trioxan in 204 g
(3.00 mol, 217 ml) Furan gelost. Die Zugabe der 40-proz. FluBsiure erfolgt dann in der Weise,
daB zu Beginn der Reaktion 12.5 g, nach 1.5 h 25.0 g und nach 3 h weitere 62.5 g auf einmal
zur Reaktionsmischung gegeben werden. AnschlieBend wird noch 3 h im Eisbad und iiber
Nacht bei Raumtemperatur weitergeriihrt.

Die dunkel gefirbte Mischung wird in einem 2 1-Scheidetrichter auf 1 1 Wasser gegossen. Man
trennt die Phasen (leichtes Umschwenken) und nimmt die élige Schicht (unten!) in 200 ml
Ether auf. Nach Abtrennen von Resten der wissrigen Phase wird zunachst mit 100 ml 10-proz.
NaOH und dann mit 100 ml Wasser gewaschen. Trocknen iiber Na,SO, und Abziehen des
Solvens liefert eine dunkle Fliissigkeit, die im Wasserstrahlvak. (unter N) fraktionierend de-
stilliert wird. Zunéchst wird ein Vorlauf abgenommen, der u.a. noch etwas Trioxan enthilt, das
zum Teil im Kiihler auskristallisiert (Sdp. 74-77°C / 12 Torr, 3.23 g). Der Hauptlauf wird bis
zum Ansteigen des Siedepunkts aufgefangen, Sdp. 77-79°C / 12 Torr. Man erhilt 44 als farb-
lose, schwach luftempfindliche Fliissigkeit, Ausb. 43.2 g (19%).

Versuch 4: Darstellung von Triphenylphosphoniumbromid (49)

Eine Mischung aus 393 g (1.50 mol) Triphenylphosphan und 173 ml (1.50 mol) 47-proz.
Bromwasserstoffséure in 1 1 Toluol wird in einem 2 I-Dreihalskolben mit KPG-Riihrer, Was-
serabscheider und RiickfluBkiihler mit aufgesetztem Blasenzahler zum Sieden erhitzt. Im Laufe
der nichsten Stunden fillt ein volumingser, kristalliner Niederschlag aus, und gleichzeitig wird
das aus der Bromwasserstoffsdure stammende Wasser abgeschieden. Die Umsetzung wird be-
endet, sobald sich eine starke HBr-Entwicklung bemerkbar macht. Bis zu diesem Zeitpunkt
(nach ca. 5 h) haben sich etwa 140 ml Wasser abgeschieden (Theorie: 136 ml).

Man 148t auf Raumtemp. abkiihlen und dekantiert die fliissige Phase ab. Der Niederschlag wird
dreimal mit je 250 ml Essigester nachgewaschen und dann 4 h im Olpumpenvak. bei 100°C
getrocknet'®. Man erhilt 49 als farblose Kristalle vom Schmp. 190-195°C, Ausb. 424 g (83%).

' Die in der Originalvorschrift genannte Lufttrocknung erscheint wenig vorteilhaft, da zumindest bei dem von
uns durchgefiihrten Versuchsansatz das Produkt dabei durch noch vorhandene Spuren von HBr briunlich
verfarbt wurde.
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Versuch §: Darstellung von (2-Furfuryl)triphenylphosphoniumbromid (46b)

Die Mischung aus 49.1 g (500 mmol, 43.3 ml) Furfurylalkohol und 172 g (500mmol) Tri-
phenylphosphoniumbromid (49) in 1 | Acetonitril wird 4 h zum RiickfluB erhitzt. Beim Erwir-
men geht 49 in Losung, und kurz darauf beginnt das Produkt als voluminéser Niederschlag
auszufallen.

Nach dem Abkiihlen auf Raumtemp. wird die orange gefirbte fliissige Phase abdekantiert und
der kristalline Niederschlag solange mit Essigester (ca. 300 ml) nachgewaschen, bis die
Waschfliissigkeit keine Firbung mehr aufweist. Man trocknet im Olpumpenvak. (8 h bei 80°C)
und erhiilt 46b in Form farbloser, blittchenformiger Kristalle vom Schmp. 256°C (Zers.), Ausb.
174 g (82%). Einengen des abdekantierten Acetonitrils liefert weiteres Phosphoniumsalz, al-
lerdings von geringerer Reinheit.

Versuch 6: Darstellung von 1,2-Di(2-furyl)ethylen (45)

In einem 2 I-Dreihalskolben mit Dimrothkithler, KPG-Riihrer, Anschiitzaufsatz und Tropf-
trichter werden unter Schutzgas 48.1 g (500 mmol, 41.4 ml) Furfural und 190 g (450 mmol)
(2-Furfuryl)triphenylphosphoniumbromid (46b) in 700 ml Methanol vorgelegt und zum Sieden
erhitzt, bis eine klare Losung entsteht. Nun tropft man unter RiickfluB eine frisch dargestellte
Losung von 11.4 g (500 mmol) Natrium in 300 ml Methanol innerhalb von 45 min zu.

Man refluxiert noch 1 h, zieht das Methanol ab und extrahiert den Riickstand in der Siedehitze
(jeweils 30 min) zunachst mit 400 ml und dann noch einmal mit 200 ml Ether. AnschlieBend
wird der Ether abrotiert und der Riickstand zur Entfernung von Furfural mit insgesamt ca.
500 ml N>-gesittigtem Wasser in einer Umkehrfritte mehrfach aufgeschlammt. Dann wird
nochmals in Ether aufgenommen, iiber Na,SO, getrocknet und das Solvens abgezogen. Noch
vorhandene Reste an Furfural werden nun durch eine Umkristallisation aus wenig Ethanol
entfernt. Durch Sublimation bei 65°C / 0.1 Torr erhilt man reines 45 in einer Ausb. von 49.7 g
(69%). Das E/Z-Isomerengemisch beginnt bereits oberhalb von 70°C zu schmelzen.
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Versuch 7: Darstellung der 5,5°-Bis(diphenylphosphino)-
di(2-furyl)phosphane 51
Aligemeine Arbeitsvorschrift:

Reaktionsapparatur: siehe Vers. 2.

Zu der Losung des Di(2-furyl)phosphans 41 in 35 ml Ether und 25 ml THF werden unter Eis-
kiihlung 6.3 ml (10.0 mmol) einer 1.6 M Losung von n-BuLi in Hexan zugetropft. Man er-
wirmt noch 2 h auf 40°C, kiihlt dann auf -78°C ab und tropft eine Losung von 2.20 g
(10.0 mmol) Chlordiphenylphosphan in 10 ml Ether innerhalb von 15 min zu. Nach 2 h
Nachriihren bei -78°C 148t man iiber Nacht auf Raumtemp. kommen.

Die Mischung wird im Scheidetrichter mit 25 ml ges. NH,Cl-Losung hydrolysiert. Man trennt
die Phasen, extrahiert die wiBrige Phase zweimal mit je 25 ml Ether und wascht die vereinigten
organischen Phasen mit Wasser. Nach dem Trocknen iiber Na,SO, und Abziehen des Solvens
wird ein dunkles Ol erhalten, das mit PE/Ether (v/v = 4:1) an Kieselgel chromatographiert
wird. Die weitere Aufarbeitung wird im AnschluB fiir jedes Produkt einzeln beschrieben.

Versuch 7a: 5,5’-Bis(diphenylphosphino)-di(2-furyl)phenylphosphan (51a)

Es werden 1.21 g (5.00 mmol) Di(2-furyl)phenylphosphan (41a) eingesetzt.

Das aus der Chromatographie erhaltene gelbliche Ol kristallisiert beim Anreiben mit Ether.
Umkristallisation aus Ethanol liefert 1.56 g (51%) 51a in Form von farblosen, mikrokristallinen
Nadeln, Schmp. 90-91°C.

CssH50,P; ber. C 74.75 H 479
(610.6) gef. C 7428  H 488
Versuch 7b: 5,5’-Bis(diphenylphosphino)-di(2-furyl)-

-2,4,6-tri(tert.butyl)phenylphosphan (51b)

Eingesetzt werden 2.05 g (5.00 mmol) Di(2-furyl)-2,4,6-tri(tert.butyl)phenylphosphan (41b).

Das aus der Chromatographie erhaltene, nicht zur Kristallisation zu bringende Ol (2.02 g) kann
nicht charakterisiert werden.
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Versuch 7c: 5,5’-Bis(diphenylphosphino)-di(2-furyl)tert.butylphosphan (51¢c)

Hier werden 1.11 g (5.00 mmol) Di(2-furyl)tert.butylphosphan (41c) eingesetzt.

Aus der Chromatographie erhilt man 51c in Form eines farblosen Ols, das nicht zur Kristalli-
sation gebracht werden kann, Ausb. 1.97 g (67%).

Versuch 8: Umsetzung von Di(2-furyl)methan (44) mit n-BuLi

Zu einer Losung von 1.48 g (10.0 mmol) Di(2-furyl)methan (44) in 100 ml THF werden bei
-78°C 12.6 ml (20.0 mmol) n-BuLi (1.6 M in Hexan) innerhalb von 15 min zugetropft. Man
rithrt noch 2h bei -78°C weiter und 148t die Apparatur dann allmahlich auf hohere Temperatu-
ren kommen. Ab ca. -50°C firbt sich die Mischung dunkel und es beginnt ein brauner Nieder-
schlag auszufallen.

Nach Erwarmen auf Raumtemp. wird unter Eiskithlung mit 20 ml Wasser versetzt, wobei sich
die Mischung rot verfiarbt. Man gibt 250 ml Ether zu und dekantiert vom festen Riickstand.
Die organische Phase wird abgetrennt und mehrmals mit Wasser gewaschen, bis keine nen-
nenswerte Rotfirbung mehr aufiritt. Die nur noch schwach gefirbte Losung wird iiber Na;SO4
getrocknet. Beim Abziehen des Solvens erhilt man lediglich 0.13 g eines nicht weiter cha-
rakterisierten Ols, das kein Edukt 44 mehr enthalt.

Versuch 9: Umsetzung von Di(2-furyl)methan (44) mit n-BuLi und Ph,PCl

Die Metallierungsreaktion erfolgt wie bei Vers. 8. AnschlieBend wird bei -78°C eine Losung
von 4.40 g (20.0 mmol) Chlordiphenylphosphan in 20 ml THF innerhalb von 15 min zuge-
tropft. Dabei wird ein Farbumschlag von tiefgelb/braun nach dunkelrot beobachtet. Man rithrt
noch 2 h bei -78°C weiter und 148t iiber Nacht auf Raumtemp. kommen.

Das Losungsmittel wird abgezogen, der Riickstand in 50 ml CH,Cl, aufgenommen und mit
25 ml ges. NH,Cl-Losung und dann mit 25 ml Wasser gewaschen. Trocknen iiber Na,SO4 und
Abziehen des Solvens liefert ein braunes Ol, das mit CH,Cl, an Kieselgel chromatographiert
wird. Man erhilt 2.52 g eines orangen Ols, das nicht vollstindig charakterisiert werden kann.
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Versuch 10: Umsetzung von Di(2-furyl)methan (44) mit n-BuLi und Me;SiCl

Die Durchfiihrung erfolgt wie bei Vers. 9; zum Quenchen werden anstelle von Ph,PC1 2.17 g
(20.0 mmol) Chlortrimethylsilan eingesetzt.

Auch die Aufarbeitung bis zum Rohprodukt entspricht der in Vers. 9, wobei in Ether anstatt
CH,Cl, aufgenommen wird. Das dunkle Ol wird im rotierenden Kugelrohr bei 0.01 Torr destil-
liert. Bei ~50°C Luftbadtemperatur geht ein farbloses Ol iiber, das als Di(2-furyl)trime-
thylsilylmethan (55) identifiziert wird, Ausb. 314 mg (14%). 55 ist auch bei Lagerung im
gekiihiten N>-Kolben nur begrenzt haltbar (rasche Dunkelfirbung). Heizt man die Apparatur
noch weiter (bis ~125°C) auf, so gehen 83 mg eines gelben Ols iiber, das nicht identifiziert
werden kann. :

Versuch 11: Darstellung von 1,1-Di(2-furyl)ethan (56)

Versuchsdurchfiihrung bis zum Abziehen des THF wie bei Vers. 9. Anstelle von Ph,PCl wer-
den 2.84 g (20.0 mmol) Methyliodid eingesetzt.

Nach dem Abziehen des Solvens verbleibt ein Gemisch aus fliissigen und festen Bestandteilen,
das mit PE/Ether (v/v = 10:1) an Kieselgel chromatographiert wird. Man erhilt 56 in Form
eines gelblichen Ols, Ausb. 629 mg (39%). Ein farbloses Produkt erhalt man erst durch eine
anschlieBende Destillation im Kugelrohr bei 50-60°C / 0.01 Torr, die aber wegen der Empfind-
lichkeit der Verbindung (vgl. Vers. 10) mit deutlichen Ausbeuteverlusten verbunden ist®.
Wechselt man bei der Chromatographie nach dem Eluieren von 56 auf Ether als Laufmittel, so
erhalt man 383 mg eines dunklen Ols, das nicht charakterisiert werden kann.

* Wegen der hohen Luftempfindlichkeit des Produkts muB das Befiillen der Apparatur sehr rasch erfolgen!
Nach Beendigung der Destillation abkiihlen lassen, mit N, beliifien und Produkt sofort in N,-Kolben umfiillen;
im Kiihlschrank aufbewahren.
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Versuch 12: Darstellung von 5,5"-Bis(trimethylsilyl)-1,2-di(2-furyl)ethylen (60)
Versuch 12a: Umsetzung von 1,2-Di(2-furyl)ethylen (45) mit n-BuLi

und Me;SiCl in THF bei -78°C

Zu der Losung von 401 mg (2.50 mmol) 1,2-Di(2-furyl)ethylen (45) in 25 ml THF werden bei
-78°C 3.2 ml (5.0 mmol) n-BuLi (1.6 M in Hexan) innerhalb von 15 min zugetropft. Die Lo-
sung farbt sich dabei intensiv blau. Beim darauffolgenden zweistiindigen Weiterriithren bei
-78°C hellt sich der Farbton allmahlich wieder auf. AnschlieBend werden ebenfalls bei -78°C
543 mg (5.00 mmol) Chlortrimethylsilan in 10 ml THF innerhalb von 15 min zugetropft. Nach
zwei Stunden 148t man die klare, schwachgelbe Losung langsam auf Raumtemp. kommen.

Der nach dem Abziehen des Solvens erhaltene Riickstand kristallisiert z.T. beim Stehenlassen.
Man iiberfiihrt moglichst rasch (Luftempfindlichkeit!) in eine Kugelrohrdestillationsapparatur
und destilliert fraktionierend bei 0.01 Torr. Bei etwa 50°C (Luftbadtemp.) geht ein farbloses,
duBerst luftempfindliches Ol iiber, das als 5-Trimethylsilyl-1,2-di(2-furyl)ethylen (59) identifi-
ziert wird, Ausb. 312 mg (54%).

Beim weiteren Aufheizen auf ungefihr 105°C erhilt man eine zweite Fraktion, die aus
5,5 -Bis(trimethylsilyl)-1,2-di(2-furyl)ethylen (60) besteht, das beim Abkiihlen in der Vorlage
kristallisiert. Umkristallisation aus Methanol liefert 60 als farblose, ziemlich luftempfindliche
Blattchen vom Schmp. 102-103°C, Ausb. 128 mg (17%).

Elementaranalyse von 60:

C16H240:8i; ber. C 63.11 H 79
(304.5) gef. C 62.62 H 7.86
Versuch 12b: Metallierung bei 25°C mit n-BuLi in THF

Man 16st 160 mg (1.00 mmol) 45 in 10 ml THF und tropft bei 0°C langsam 1.4 ml (2.2 mmol)
n-BuLi (1.6 M in Hexan) zu. Die Losung firbt sich dabei zunichst blau, dann griin und spéter
braun; allmahlich fillt ein hellgelber Niederschlag aus. Man riihrt 2 h bei 25°C weiter und tropft
dann bei -78°C eine Losung von 272 mg (2.50 mmol) Chlortrimethylsilan in 5 ml THF inner-
halb von 15 min zu. Es wird noch 2h bei -78°C weitergeriihrt und dann langsam auf Raum-
temp. erwarmt; dabei erhilt man eine klare, orange gefirbte Losung.
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Die Aufarbeitung erfolgt wie bei Vers. 12a. Als erste Fraktion werden 65 mg (ca. 25%) 59
(verunreinigt) erhalten. Die zweite Fraktion liefert 199 mg (65%) 60, Schmp. 99-102°C.

F/ersuch 12c: Metallierung bei 45°C mit n-BuLi in THF J

AnsatzgroBe, Durchfiihrung und Aufarbeitung wie bei Vers. 12b. Nach dem Zutropfen des
n-BuLi wird abweichend 2 h auf 45°C erwirmt. Die destillative Aufarbeitung liefert neben
geringfigigen (ca. 35 mg) leichterfliichtigen Bestandteilen 60 in einer Ausb. von 257 mg
(84%), Schmp. 100-102°C. Im Riickstand verbleibt Lithiumchlorid (ca. 40 mg).

Versuch 12d: Metallierung bei 45°C mit n-BuLi/TMEDA in Hexan J

801 mg (5.00 mmol) 45 und 1.28 g (11.0 mmol) TMEDA werden in 75 ml Hexan® gelost.
Dann tropft man bei Raumtemp. 6.9 ml (11.0 mmol) n-BuLi (1.6 M in Hexan) innerhalb von
10 min zu. Die Losung férbt sich dabei zunichst griin, dann braun; gegen Ende der Zugabe fillt
ein farbloser Niederschlag aus. Beim anschlieBenden zweistiindigen Erwarmen auf 45°C geht
der Niederschlag wieder weitgehend in Losung. Man kiihlt auf -78°C ab und tropft die Losung
von 1.63 g (15.0 mmol) Chlortrimethylsilan in 20 ml Hexan innerhalb von 15 min zu. Es wird
noch 2 h bei -78°C nachgeriihrt und iiber Nacht auf Raumtemp. erwarmt.

Von der dunkel gefirbten Losung mit farblosem Niederschlag (LiCl) zieht man das Hexan ab
und destilliert den Riickstand im Kugelrohr. Als erste Fraktion erhalt man eine nicht niher be-
stimmte Menge an TMEDA zuriick. Bei ~145-155°C / 0.5 Torr geht eine zweite, gelbliche
Fraktion iiber, die in der Kalte kristallisiert. Dieses Produkt wird als leicht verunreinigtes 60
identifiziert, Ausb. 1.05 g (69%). Es verbleibt ein dunkler, harziger Destillationsriickstand

(034 g).

! Wegen der schlechten Loslichkeit von 45 in Hexan muB soviel Solvens verwendet werden.
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Versuch 13: Darstellung von 5,5°-Bis(diphenylphosphino)-
-1,2-di(2-furyl)ethylen (61)

Zu einer Losung von 1.20 g (7.50 mmol) 45 in 75 ml THF werden unter Eiskiihlung 9.4 ml
(15.0 mmol) n-BuLi (1.6 M in Hexan) innerhalb von 15 min zugetropft. Man erwéirmt 2 h auf
45°C, kiihlt dann auf -78°C ab und tropft eine Losung von 3.31 g (15.0 mmol) Chlordiphenyl-
phosphan in 15 ml THF innerhalb von 30 min zu. Es wird noch 2 h bei -78°C geriihrt und iiber
Nacht auf Raumtemp. erwirmt.

Man zieht das THF ab, nimmt in 50 ml Toluol auf und wiascht zweimal mit je 25 ml Wasser.
Trocknen iiber Na;SO; und Abziehen des Solvens liefert einen braunen Feststoff, der mit
PE/CHCL, (v/v = 1:1) an SiO, chromatographiert wird. Es wird nur eine gelb gefirbte Frak-
tion eluiert, aus der man beim Abziehen des Solvens einen kristallinen Feststoff erhalt, Schmp.
135-147°C. Analysenreines 61, Schmp. 166-167°C, wird daraus erst nach viermaliger Um-
kristallisation aus Essigester in Form blaBgelber, feiner Nadeln erhalten, Ausb. 451 mg (11%).

C34H260,P, ber. € 7727 H 4.96
(528.5) gef. C 76.74 H 5.14
Versuch 14: Darstellung von 5,5 -Dicarbethoxy-1,2-di(2-furyl)ethylen (63)

Die Reaktionsfiihrung erfolgt wie bei Vers. 13; Ph,PCl wird durch CICOOEt ersetzt.
Ansatzgrofe:
801 mg (5.00 mmol) 45 in 50 ml THF
6.3 ml (10.0 mmol) n-BuLi (1.6 M in Hexan)
1.09 g (10.0 mmol) Chlorameisensaureethylester in 10 ml THF
Nach dem Abziehen des THF verbleibt ein brauner, fester Riickstand, der mit CH,ClL
(Gesamtverbrauch: ca. 1.5 I) an Kieselgel chromatographiert wird. Man erhilt nacheinander
vier unterschiedlich gefirbte Fraktionen:
- Die gelb gefirbte erste Fraktion liefert 81 mg eines gelblichen Ols (verunreinigtes
Monosubstitutionsprodukt).
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- Das Aufireten von 63 macht sich selbst bei hoher Verdiinnung durch eine intensive
violette Fluoreszenz des Eluats bemerkbar. 63 ist dabei zunichst noch gelblich
verunreinigt. Man beendet die Abnahme der zweiten Fraktion, sobald das Eluat nicht
mehr nennenswert gelb gefirbt ist. Abziehen des Solvens liefert braunlich-gelbe
Kristalle, Schmp. 105-122°C, die aus Ethanol umkristallisiert werden. Die Reinausbeute
aus dieser Fraktion betriigt 242 mg, Schmp. 136-137°C.

- AnschlieBend wird weiter bis zum vélligen Verschwinden der violetten Fluoreszenz
eluiert. Aus dieser Fraktion erhdlt man nochmals 540 mg 63, wobei bereits ein
analysenreines Produkt vorliegt, Schmp. 136-137°C.

- Wird weiter eluiert, so erhilt man noch eine griinlich gefirbte Fraktion, die aber nur
eine olige Verunreinigung enthilt.

Die Gesamtausbeute an 63, das in Form eines blaBgelben, mikrokristallinen Pulvers erhalten

wird, betrigt 782 mg (51%).

Ci6Hi160s ber, C 63.15 H 530

(304.3) gef. C 63.07 H 5.28

Versuch 15: Umsetzung von 1,2-Di(2-furyl)ethylen (45) mit n-BuLi
und Tri(n-butyl)zinnchlorid

Versuch 15a: Darstellung von 5-Tri(n-butyl)zinn-1,2-di(2-furyl)ethylen (68)

Zu der Losung von 801 mg (5.00 mmol) 45 in 50 ml THF werden 6.3 ml (10.0 mmol) n-BuLi
(1.6 M in Hexan) bei 0°C zugetropft. Man erwirmt 2 h auf 45°C, kiihlt dann auf 0°C ab und
tropft eine Losung von 3.26 g (10.0 mmol) Tri(n-butyl)zinnchlorid in 20 ml THF innerhalb von
30 min zu. Es bildet sich dabei eine klare, dunkle Losung. Man 146t auf Raumtemp. kommen
und erwirmt anschlieBend noch 2 h auf 45°C.

Dann wird das THF abgezogen, der Riickstand in 50 ml Ether aufgenommen und mit 20 ml
ges. NH,Cl-Losung hydrolysiert. Man wischt zweimal mit je 20 ml Wasser, trocknet iiber
Na,SO4 und zieht das Solvens ab. Dabei erhilt man ein braunes, wenig viskoses Ol, das zur
Grobreinigung mit CH,Cl, an Kieselgel chromatographiert wird. Das resultierende gelbliche Ol
wird nun im Kugelrohr bei 0.05 Torr fraktionierend destilliert. Zunichst werden Reste an un-
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umgesetztem 45 (ca. 100 mg) abgetrennt. Erst bei einer Luftbadtemperatur von ca. 240°C de-
stilliert ein schwach gelbliches Ol, das als 68 identifiziert werden kann, Ausb. 793 mg (35%).
Das als E/Z-Isomerengemisch erhaltene, sehr luftempfindliche Produkt ist analysenrein, kann
aber nicht zur Kristallisation gebracht werden. Im Destillationskolben verbleiben 115 mg eines
braunlichen Ols, das nicht niher untersucht wird.

C2H340,Sn ber. C 5883 H 7.63
(449.2) gef. C 5841 H 7.59
LV ersuch 15b: Darstellung von 5,5 -Bis[tri(n-butyl)zinn]-1,2-di(2-furyl)ethylen (69)

Zur Losung von 801 mg (5.00 mmol) 45 in 50 ml THF werden 6.9 ml (11.0 mmol) n-BuLi
(1.6 M in Hexan) bei 0°C zugetropft. Man erwirmt 2 h auf 45°C und tropft dann bei Raum-
temp. 3.91 g (12.0 mmol) Tri(n-butyl)zinnchlorid in 20 ml THF innerhalb von 20 min zu. Zur
Vervollstindigung der Umsetzung wird nun 20 h zum RiickfluB erhitzt.
Die Aufarbeitung erfolgt zunichst wie bei Vers. 15a. Das Rohprodukt wird mit PE/Essigester
(v/v =10:1) fraktionierend an Kieselgel chromatographiert. Die auf der Saule wandernde gelbe
Zone wird bis zur Abschwichung der Farbe aufgefangen. Hieraus erhilt man geringfligig mit
68 verunreinigtes 69, Ausb. 1.34 g (36%), in Form eines gelben Ols. Weiteres Eluieren liefert
dann bis zum vollstandigen Verschwinden der gelben Farbe hauptsichlich 68, Ausb. 0.10 g (ca.
4%). Mit Essigester erhilt man schlieBlich als dritte Fraktion 0.26 g verunreinigtes
Tri(n-butyl)zinnchlorid zuriick.

Zur vollstandigen Reinigung wird das erhaltene 69 im rotierenden Kugelrohr bei 0.05 Torr
' erhitzt. Flichtige Anteile (hauptsachlich 68) werden durch zehnminiitiges Erhitzen auf 250°C
abgetrennt. Der teilweise zersetzte Riickstand wird nun nochmals mit CH,Cl, iiber eine kurze
Kieselgel-Saule abgefrittet. Man erhalt 69 in Form eines E/Z-Isomerengemisches als gelbliches,
wenig viskoses Ol, das nicht zur Kristallisation gebracht werden kann.

C34Hso0,Sn; ber. € 5532 H 8.19
(738.2) gef. C 5550 H 7.88
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Versuch 16: Umsetzung von 51 mit Wasserstoffperoxid

Aligemeine Arbeitsvorschrift:

Man 16st die Verbindung 51 in Aceton und tropft bei 0°C eine 30-proz. Perhydrollosung, die
zuvor mit Wasser verdiinnt wurde, langsam zu. AnschlieBend wird das Eisbad entfernt und
iiber Nacht bei 25°C geriihrt.

Die klare Losung wird 30 min mit einer Spatelspitze Aktivkohle gekocht und dann heiB fil-
triert. Nach dem Abziehen des Losungsmittels erhilt man ein farbloses OL.

Versuch 16a: Darstellung des Trisphosphantrioxids 70a

Ansatzgrofe:

611 mg (1.00 mmol) 51a in 15 ml Aceton

353 mg (3.10 mmol) 30-proz. Perhydrol in 8 ml Wasser

Zur Kiristallisation wird das Rohprodukt in siedendem Essigester suspendiert, durch Zugabe
von wenig Methanol gelost und mit wenig n-Hexan wieder ausgefillt. Diese Umkristallisation
wird einmal wiederholt. Man erhilt 70a als farblose Kristalle vom Schmp. 189-190°C, Ausb.
414 mg (62%).

CssHo05P3 ber. C 69.30 H 444
(658.6) gef. C 68.83 H 453
Versuch 16b: Umsetzung von Slc

Ansatzgrope:

354 mg (0.600 mmol) 51c in 10 ml Aceton
228 mg (2.00 mmol) 30-proz. Perhydrol in 5 ml Wasser
Das Rohprodukt kann weder zur Kristallisation gebracht noch zweifelsfrei charakterisiert wer-

den.
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Versuch 17: Darstellung von Di(2-furyl)methylphenylphosphoniumiodid (71)

242 mg (1.00 mmol) Di(2-furyl)phenylphosphan (41a) werden in 5 ml Benzol gel6st und bei
Raumtemp. mit 0.21 g (1.5 mmol) Methyliodid versetzt. Im Laufe der nichsten Tage fillt ein
farbloser Niederschlag aus.

Man saugt ab, trocknet im Olpumpenvak. und kristallisiert aus Ethanol/Essigester um. 71 wird
in Form von pentaederformigen Kristallen, Schmp. 148-149°C, erhalten, Ausb. 241 mg (62%).

Versuch 18: Umsetzung von S1a mit Methyliodid

Man st 611 mg (1.00 mmol) 51a in 15 ml Benzol und versetzt bei Raumtemp. mit 0.71 g
(5.0 mmol) Methyliodid.

Nach einer Woche wird der ausgefallene, schwach gelbliche Niederschlag durch Abdekantieren
des Benzols, Nachwaschen mit Ether und Trocknen im Olpumpenvak. isoliert. Eine Kristalli-
sation aus Acetonitril/Ether gelingt nicht, da das Produktgemisch stets olig ausfillt. Der im
Bereich von 120-190°C sich verfliissigende Niederschlag diirfte aus einem Gemisch verschie-
dener Phosphoniumsalze bestehen, das nicht getrennt werden kann.

Versuch 19: Darstellung des Bisphosphoniumsalzes 73

264 mg (0.500 mmol) 61 werden in 15 ml Benzol gelst und mit 0.21 g (1.5 mmol) Methyl-
iodid versetzt. AnschlieBend 1aBt man den Ansatz (unter N und LichtausschluB) drei Tage bei
Raumtemp. stehen.

Der nach dieser Zeit nahezu quantitativ ausgefallene amorphe Niederschlag wird durch Abde-
kantieren der farblosen Losung und Trocknen im Olpumpenvak. isoliert. Man suspendiert in
siedendem Essigester, 16st durch Zugabe von wenig Methanol und gibt dann gerade so viel PE
zu, daB eine in der Siedehitze bleibende Triibung entsteht. Dann liBt man auf Raumtemp.
abkiihlen und stellt die Losung zur Kristallisation in den Kiihlschrank.

2 61 ist in Benzol nur maBig 1slich.
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Aus der Losung werden nach zwei Tagen durch Abdekantieren gelbliche Nadeln (136 mg,
Schmp. 267-269°C (Zers.)) isoliert, die im Gegensatz zum Rohprodukt in kaltem Chloroform
bzw. Acetonitril kaum noch 16slich sind. Da die aufgenommenen Spektren noch Verun-
reinigungen aufweisen, wird ein zweites Mal umkristallisiert. Dazu wird das Produkt zunichst
in 25 ml siedendem Acetonitril gelost. Man kiihlt auf ca. 30°C ab und versetzt bis zur
bleibenden Triibung mit Ether. Zur Vervollstindigung der Kristallisation 148t man mehrere
Tage im Kiihischrank stehen. i

Die so erhaltenen blaBgelben Nadelchen erweisen sich als das reine Bisphosphoniumsalz 73,
Ausb. 122 mg (30%), Schmp. 268-270°C (Zers.). LiBt man die Mutterlauge der ersten Um-
kristallisation fiir lingere Zeit im Kiihischrank stehen, so erhilt man zwar noch gréBere
Mengen an Phosphoniumsalz, doch liegt der Zers.punkt deutlich unter 265°C, was fiir die
Reingewinnung von 73 einen erhohten Aufwand bedeutet bzw. diese ganz unméglich macht.

Cs6H321,0,P; ber. €1:5323 H 3.97

(812.3) gef. C 5304  H 408

Versuch 20: Reduktion von 5,5°-Dicarbethoxy-1,2-di(2-furyl)ethylen (63)
mit LiAIH,

In einem mit Alufolie abgedunkelten 100 mil-Dreihalskolben mit Dimrothkiihler, Tropftrichter
und Anschiitzaufsatz mit Stickstoffhahn werden 417 mg (11.0 mmol) pulverisiertes LiAIH, in
10 ml THF suspendiert. Dazu tropft man bei Raumtemp. innerhalb von 45 min eine Losung
von 1.52 g (5.00 mmol) 63 in 25 ml THF (geringe Wirmeentwicklung). Beim Zutropfen firbt
sich die Mischung anfangs blau, spater tieforange (mit Niederschlag). AnschlieBend refluxiert
man 1 h und riihrt iiber Nacht bei Raumtemp. weiter.

Die Mischung wird unter Eiskiihlung tropfenweise mit 15 ml N,-gesittigtem Wasser versetzt
(starke H,-Entwicklung). Man zieht das THF weitgehend (nicht vollstindig!) ab und extrahiert
den Riickstand dreimal mit je 25 ml Ether (je 30 min RiickfluB). Die vereinigten Extrakte
(klare, gelbe Losung) werden iiber Na,SO, getrocknet. Der Versuch, das Produkt unzersetzt
aus der etherischen Losung zu isolieren, scheitert. Selbst beim vorsichtigen Abrotieren des
Ethers (kein Erwarmen, Luft- und LichtausschluB) bilden sich zunichst farblose Kristalle, die
sich innerhalb weniger Minuten braun verfirben und dann in organischen Solventien kaum
noch 16slich sind. In Losung ist das lichtempfindliche Produkt maximal einige Tage haltbar.
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Versuch 21: Umsetzung von 5,5°-Bis[tri(n-butyl)zinn]-1,2-di(2-furyl)ethylen (69)
mit Chlordiphenylphosphan

369 mg (0.500 mmol) 69 werden in 3 ml THF gelost und bei Raumtemp. portionsweise mit
221 mg (1.00 mmol) Chlordiphenylphosphan versetzt (keine Reaktion). Man erhitzt die Lo-
sung 17 h zum RiickfluB (wiederum keine Veridnderungen), zieht dann das THF wieder ab und
erwarmt die Edukte in Substanz unter Riihren 1 h lang auf 130°C. Da das gewiinschte Produkt
61 nun spurenweise nachgewiesen werden kann, erhitzt man weitere 2 h auf 150°C
(Produktanteil von 61 ca. 5%) und dann 15 h auf 130°C (ca. 60%). Nach dieser Zeit hat sich
am Kolbenrand ein Gemisch aus Tri(n-butyl)zinnchlorid und Chlordiphenylphosphan abge-
schieden. Um diese Verluste auszugleichen, werden nochmals einige Tropfen Ph,PCl zugege-
ben. AbschlieBend erhitzt man weitere 19 h auf 130°C.

Da DC-Tests die vollstandige Umsetzung von 69 belegen, erfolgt nun eine chromatographische
Aufarbeitung mit PE/CH,Cl, (v/v = 1:1) an SiO; (vgl. Vers. 13). Als einzige Fraktion
(erkennbar an der gelben Farbung mit violetter Fluoreszenz) isoliert man 212 mg eines gelbli-
chen Ols, das beim Anreiben kristallisiert, Schmp. 135-145°C. Durch Vergleich mit den Daten
aus Vers. 13 kann das Produkt als verunreinigtes 61 identifiziert werden (Rohausb. 81%). Eine
weitere Reinigung durch mehrfache Umkristallisation wire, wie bei Vers. 13 beschrieben,
moglich, wird jedoch wegen des vergleichsweise hohen Aufwands bei diesem nur einen Mo-
dellzweck erfiillenden Versuch nicht durchgefiihrt.

Versuch 22: Umsetzung von Di(2-furyl)phenylphosphan (412a)
mit n-BuLi und Phenyldichlorphosphan (40a)

|Versuch 22a: Umsetzung ohne Anwendung des Verdiinnungsprinzips

Zu der Losung von 2.42 g (10.0 mmol) 41a in 70 ml Ether und 50 ml THF werden bei 0°C
12.6 ml (20.0 mmol) n-BuLi (1.6 M in Hexan) innerhalb von 15 min zugetropft. AnschlieBend
refluxiert man 2 h und tropft dann nach Abkiihlen auf -78°C die Losung von 1.79 g
(10.0 mmol) Phenyldichlorphosphan (40a) in 15 ml Ether innerhalb von 15 min zu. Man riihrt
noch 2 h bei dieser Temp. weiter und 148t iiber Nacht auf Raumtemp. kommen.
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Die Mischung wird nun unter Eiskiihlung mit 50 ml ges. NH,Cl-Losung hydrolysiert. Man
trennt die Phasen, extrahiert die wiBrige Phase zweimal mit je 50 ml Ether und wischt die
vereinigten organischen Phasen mit Wasser. Nach dem Trocknen iiber Na,SO, und Abziehen
des Solvens erhdlt man 2.10 g eines gelblichen, beim Trocknen im Olpumpenvak.
aufschaumenden Ols. Das Produktgemisch, das nach der spektroskopischen Untersuchung aus
polymeren Verbindungen besteht, kann an Kieselgel mit keinem gingigen Losungsmittel
chromatographiert werden.

Versuch 22b: Umsetzung nach dem Verdiinnungsprinzip in Ether/THF

Die Cyclisierungsreaktion erfolgt in der beschriebenen Reaktionsapparatur (Abb. 15, S. 63),
bestehend aus einem 1 I-Dreihalskolben mit zwei Mariott'schen Rohren mit Druckausgleich
(Volumen jeweils 250 ml) und Stickstofthahn.

Zunichst erfolgt aber die Darstellung der metallierten Verbindung wie bei Vers. 22a be-
schrieben in einer einfachen 250 ml-Dreihalskolbenapparatur. Nach dem Refluxieren nimmt
man Tropfirichter und Kiihler ab und setzt auf den duBeren Schliff einen GlasausgieBer auf.
Nun wird im Stickstoffstrom die klare, hellbraune Losung in einen der beiden Mariott’schen
Tropftrichter iiberfiihrt. In den zweiten Trichter fiilit man eine Lésung von 1.79 g (10.0 mmol)
Phenyldichlorphosphan (40a) in 120 ml THF; im Reaktionskolben werden 200 ml THF
vorgelegt. Man kiihlt das ReaktionsgefiB auf -78°C ab und l4Bt aus beiden Tropftrichtern die
Losungen gleichmiBig innerhalb von 6 h zutropfen (ca. 10-12 Tropfen pro min). Nach
Beendigung der Zugabe wird iiber Nacht auf Raumtemp. erwérmt.

Man zieht das Losungsmittel am Rotationsverdampfer ab, nimmt den Riickstand in 50 ml To-
luol auf und hydrolysiert mit 50 ml ges. NH,Cl-Losung. Waschen mit Wasser, Trocknen iiber
Na;SO, und erneutes Abziehen des Solvens liefert ein zihes, rotbraunes Ol, das mit Toluol an
Kieselgel chromatographiert wird. Dabei erhilt man 885 mg eines schwach gelblichen Ols, das
nicht zur Kristallisation gebracht werden kann.

Charakterisierung und HPLC-Untersuchungen siehe Kap. V.1.2.1 bzw. VIL3.
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Versuch 22c: Umsetzung nach dem Verdiinnungsprinzip in THF

AnsatzgroBe und Durchfithrung wie Vers. 22b.

Die Darstellung der metallierten Verbindung erfolgt abweichend in 100 ml THF mit zweistiin-
digem Nachriihren bei 40°C. Aus den beiden Tropftrichtern werden jeweils 100 ml Losung
innerhalb von 5 h zugetropft; nach Beendigung der Umsetzung wird noch 1 h bei -78°C nach-
geriihrt.

Rohprodukt nach hydrolysierender Aufarbeitung: 2.67 g (oranges Ol)

Charakterisierung: siehe Kap. V.1.2.1.

Versuch 23: Umsetzung von Di(2-furyl)tert.butylphosphan (41c¢)
mit n-BuLi und tert.Butyldichlorphosphan (40c¢)

Die Durchfiihrung erfolgt wie bei Vers. 22c.
Ansatzgrope:

2.22 g (10.0 mmol) Di(2-furyl)tert.butylphosphan (41c)

13.8 ml (22.0 mmol) n-BuLi (1.6 M in Hexan)

1.75 g (11.0 mmol) tert. Butyldichlorphosphan (40c)
Das aus der hydrolysierenden Aufarbeitung erhaltene dunkle Ol wird mit CH,Cl, an SiO,
chromatographiert. Man erhilt 2.68 g eines gelblichen Ols, das nochmals mit PE/CH,Cl, (v/v =
1:1) an Kieselgel chromatographiert wird. Es gelingt lediglich eine Auftrennung in zwei Frak-
tionen, von denen die zweite vermutlich den Makrocyclus 80c neben weiteren Verbindungen
enthilt.
Charakterisierung: siche Kap. V.1.2.2.

Versuch 24: Umsetzung von Thiophen mit n-BuLi/TMEDA
und tert.Butyldichlorphosphan (40c)

Die Cyclisierungsreaktion erfolgt in der skizzierten Versuchsapparatur (Abb. 16, S. 70), beste-
hend aus einem 1 I-Dreihalskolben mit Mariott’schem Rohr (mit Druckausgleich; Volumen
250 ml), Dimrothkiihler und Stickstoffhahn.
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In den Reaktionskolben werden 841 mg (10.0 mmol) Thiophen und 2.44 g (21.0 mmol)

TMEDA in 300 ml n-Hexan eingewogen. Dann werden bei Raumtemperatur 13.2 ml

(21.0 mmol) n-BuLi (1.6 M in Hexan) auf einmal durch die freie Schlifféffnung zur Reak-

tionsmischung gespritzt. Beim Weiterriihren bei 25°C (30 min) und anschlieBend unter

RiickfluB (45 min) entsteht allméhlich ein farbloser Niederschlag sowie eine schwache

Gelbfirbung der Losung. Man kiihlt das Gemisch auf -78°C ab und tropft eine Lbsung von

1.75 g (11.0 mmol) tert. Butyldichlorphosphan (40c) in 120 ml Hexan innerhalb von 6 h mit

gleichmaBiger Geschwindigkeit zu. Nach Beendigung der Zugabe 148t man iiber Nacht auf
Raumtemp. kommen.

Die braunliche Losung mit farblosem Niederschlag wird noch 1 h zum RiickfluB erhitzt, auf ein

Volumen von 100 ml eingeengt und in einen Scheidetrichter iiberfiihrt. Bei der Zugabe von -
25 ml Wasser fillt ein flockiger, brauner Niederschlag aus, der soweit moglich abgetrennt und

verworfen wird. Man trennt die Phasen, wischt die organische Phase noch einmal mit 25 ml

Wasser und trochnet iiber Na,SO,. Abziehen des Solvens liefert 744 mg eines braunen Ols, das

mit CH,Cl, an Kieselgel chromatographiert wird. Als nicht mehr weiter zu trennendes Pro-

duktgemisch erhlt man schlieBlich 412 mg eines orangen Ols.

Charakterisierung: siche Kap. V.1.3.

Versuch 25: Umsetzung von 1,2-Di(2-furyl)ethylen (45)
mit n-BuLi und Dichlorphosphanen 40

Allgemeine Arbeitsvorschrift:

Die Cyclisierungsreaktion wird in der bei Vers. 24 beschriebenen Apparatur, die durch einen
25 ml-Tropftrichter mit Druckausgleich auf dem mittleren Hals des Reaktionskolbens erginzt
wird, durchgefiihrt.

Man legt eine Losung von 801 mg (5.00 mmol) 1,2-Di(2-furyl)ethylen (45) in 50 ml THF vor
und tropft bei 0°C 6.9 ml (11.0 mmol) n-BuLi (1.6 M in Hexan) innerhalb von 10 min aus dem
kleinen Tropfirichter zu. AnschlieBend erwirmt man 2 h auf 40°C, 148t die Apparatur abkiihlen
und verdiinnt mit 150 m! THF. Dann wird auf -78°C abgekiihlt und die Losung des Di-
chlorphosphans 40 in 200 ml THF mit Hilfe des Mariott’schen Rohrs innerhalb von 5 h zu-
getropft. Es wird noch 1 h bei -78°C nachgeriihrt und iiber Nacht auf Raumtemp. erwarmt.
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Man rotiert das THF ab und nimmt den Riickstand in 50 ml Ether auf. Im Scheidetrichter wird
zweimal mit je 10 ml Wasser gewaschen. Die organische Phase wird abgetrennt und iber
Na,SO, getrocknet. Das nach dem Abziehen des Solvens erhaltene dunkle Ol wird mit CH,Cl,
an Kieselgel chromatographiert; man erhilt ein gelbliches Ol. Die weitere Aufarbeitung ist bei
den Einzelversuchen beschrieben.

Versuch 25a: Umsetzung mit tert. Butyldichlorphosphan (40c) J

Es werden 875 mg (5.50 mmol) tert.Butyldichlorphosphan (40c) eingesetzt.

Das vorgereinigte Rohprodukt wird zunichst mit PE/CH,Cl, (v/v = 4:1) an Kieselgel chroma-
tographiert. Dabei erhilt man als erste Fraktion 34 mg eines gelben Ols, das hauptsachlich 45
enthalt. Man verindert das Mischungsverhaltnis des Eluens (v/v = 1:1) und erhilt als zweite
Fraktion 256 mg eines ebenfalls gelblichen Ols, das iiberwiegend Oligomere enthalt. Mit rei-
nem Methylenchlorid 148t sich eine dritte Fraktion eluieren, aus der nur noch 28 mg bréiunlich-
gelber Produkte gewonnen werden.

Versuch 25b: Umsetzung mit Benzyldichlorphosphan (40d)

Es werden 1.06 g (5.50 mmol) Benzyldichlorphosphan (40d) eingesetzt.

Chromatographie wie oben liefert wiederum als erste Fraktion 25 mg eines hauptsichlich 45
enthaltenden Ols. Man erhoht die Polaritit des Eluens (v/v = 1:2) und erhilt eine Vers. 25a
entsprechende Hauptfraktion in Form von 125 mg eines gelben Ols. Auf die weitere Elution
wird verzichtet.

Versuch 26: Darstellung der Phosphonigsdurediester 99

Aligemeine Arbeitsvorschrift:

Zu einer Losung von Methanol bzw. Phenol und 10.1 g (100 mmol, 13.8 ml) Triethylamin in
100 ml abs. Ether wird das in 30 ml Ether geloste Dichlorphosphan 40 bei Raumtemp. inner-
halb von 15 min unter kriftigem Rithren zugetropft. Wihrend der Zugabe fallt sofort ein farb-
loser, voluminéser Niederschlag von Triethylaminhydrochlorid aus.
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AnschlieBend erhitzt man 30 min zum RiickfluB, frittet dann vom ausgefallenen Salz ab und
wiischt griindlich mit Ether nach. Beim Abziehen des Solvens erhilt man ein farbloses Ol, das
teilweise beim Stehenlassen kristallisiert. Die destillative Aufarbeitung ist bei den einzelnen
Verbindungen beschrieben.

Versuch 26a: Darstellung von tert. Butylphosphonigsauredimethylester (99a) J

Hinweis: Da das Produkt extrem luftempfindlich ist, miissen Umsetzung und Aufarbeitung
unter striktem LuftausschluB durchgefiihrt werden! Wegen des iiblen, durchdringenden Ge-
ruchs sollten alle benutzten Gerite bis zur Reinigung ausschlieBlich im Abzug gehandhabt wer-
den.
Ansatzgrope:

7.95 g (50.0 mmol) tert.Butyldichlorphosphan (40c)

4.81 g (150 mmol) abs. Methanol
Das Rohprodukt wird unter Kiihlung der Vorlage mit Aceton/Trockeneis im Olpumpenvak.
destilliert. Man legt zum Abziehen leichterfliichtiger Anteile (NEt;, MeOH) vorsichtig bei
Raumtemp. Vakuum an. Wenn kaum noch Produkt iibergeht, wechselt man den Vorlagekol-
ben, legt volles Vakuum (0.1 Torr) an und treibt ohne Erwirmen des Destillationskolbens die
noch fliichtigen Anteile des Rohprodukts iiber. Dabei erhilt man 3.58 g (48%) 99a in Form
einer farblosen, klaren(!) Fliissigkeit. Den spektroskopischen Daten zufolge liegt ein reines
Produkt vor. Es kann bei gekiihlter Aufbewahrung unter N lingere Zeit gelagert werden, doch
empfiehlt es sich, wegen Verunreinigungsgefahr den Kolben bei der Entnahme von Teilmengen
nicht linger als unbedingt notwendig zu 6ffnen.

Versuch 26b: Darstellung von tert. Butylphosphonigséurediphenylester (99b)

Ansatzgrope:

7.95 g (50.0 mmol) tert. Butyldichlorphosphan (40c)

9.41 g (100 mmol) Phenol
Das beim Anreiben kristallisierende Rohprodukt wird im Olpumpenvak. iiber eine kurze
Briicke destilliert. Unter leichtem Erhitzen des Destillationskolbens werden zunichst die leich-
terfliichtigen Anteile (NEts, Phenol) abdestilliert; in der Briicke kristallisierendes Phenol wird
durch Erwarmen mit einem Fon entfernt. Nach Wechsel des Vorlagekolbens wird das Olbad
stirker aufgeheizt. Wihrend der Aufheizphase zu beobachtende kristalline Abscheidungen in
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Man rotiert das THF ab und nimmt den Riickstand in 50 ml Ether auf. Im Scheidetrichter wird
zweimal mit je 10 ml Wasser gewaschen. Die organische Phase wird abgetrennt und iber
Na,SO, getrocknet. Das nach dem Abziehen des Solvens erhaltene dunkle Ol wird mit CH,Cl,
an Kieselgel chromatographiert; man erhilt ein gelbliches Ol. Die weitere Aufarbeitung ist bei
den Einzelversuchen beschrieben.

Versuch 25a: Umsetzung mit tert. Butyldichlorphosphan (40c) J

Es werden 875 mg (5.50 mmol) tert.Butyldichlorphosphan (40c) eingesetzt.

Das vorgereinigte Rohprodukt wird zunichst mit PE/CH,Cl, (v/v = 4:1) an Kieselgel chroma-
tographiert. Dabei erhilt man als erste Fraktion 34 mg eines gelben Ols, das hauptsachlich 45
enthalt. Man verindert das Mischungsverhaltnis des Eluens (v/v = 1:1) und erhilt als zweite
Fraktion 256 mg eines ebenfalls gelblichen Ols, das iiberwiegend Oligomere enthalt. Mit rei-
nem Methylenchlorid 148t sich eine dritte Fraktion eluieren, aus der nur noch 28 mg bréiunlich-
gelber Produkte gewonnen werden.

Versuch 25b: Umsetzung mit Benzyldichlorphosphan (40d)

Es werden 1.06 g (5.50 mmol) Benzyldichlorphosphan (40d) eingesetzt.

Chromatographie wie oben liefert wiederum als erste Fraktion 25 mg eines hauptsichlich 45
enthaltenden Ols. Man erhoht die Polaritit des Eluens (v/v = 1:2) und erhilt eine Vers. 25a
entsprechende Hauptfraktion in Form von 125 mg eines gelben Ols. Auf die weitere Elution
wird verzichtet.

Versuch 26: Darstellung der Phosphonigsdurediester 99

Aligemeine Arbeitsvorschrift:

Zu einer Losung von Methanol bzw. Phenol und 10.1 g (100 mmol, 13.8 ml) Triethylamin in
100 ml abs. Ether wird das in 30 ml Ether geloste Dichlorphosphan 40 bei Raumtemp. inner-
halb von 15 min unter kriftigem Rithren zugetropft. Wihrend der Zugabe fallt sofort ein farb-
loser, voluminéser Niederschlag von Triethylaminhydrochlorid aus.
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AnschlieBend erhitzt man 30 min zum RiickfluB, frittet dann vom ausgefallenen Salz ab und
wiischt griindlich mit Ether nach. Beim Abziehen des Solvens erhilt man ein farbloses Ol, das
teilweise beim Stehenlassen kristallisiert. Die destillative Aufarbeitung ist bei den einzelnen
Verbindungen beschrieben.

Versuch 26a: Darstellung von tert. Butylphosphonigsauredimethylester (99a) J

Hinweis: Da das Produkt extrem luftempfindlich ist, miissen Umsetzung und Aufarbeitung
unter striktem LuftausschluB durchgefiihrt werden! Wegen des iiblen, durchdringenden Ge-
ruchs sollten alle benutzten Gerite bis zur Reinigung ausschlieBlich im Abzug gehandhabt wer-
den.
Ansatzgrope:

7.95 g (50.0 mmol) tert.Butyldichlorphosphan (40c)

4.81 g (150 mmol) abs. Methanol
Das Rohprodukt wird unter Kiihlung der Vorlage mit Aceton/Trockeneis im Olpumpenvak.
destilliert. Man legt zum Abziehen leichterfliichtiger Anteile (NEt;, MeOH) vorsichtig bei
Raumtemp. Vakuum an. Wenn kaum noch Produkt iibergeht, wechselt man den Vorlagekol-
ben, legt volles Vakuum (0.1 Torr) an und treibt ohne Erwirmen des Destillationskolbens die
noch fliichtigen Anteile des Rohprodukts iiber. Dabei erhilt man 3.58 g (48%) 99a in Form
einer farblosen, klaren(!) Fliissigkeit. Den spektroskopischen Daten zufolge liegt ein reines
Produkt vor. Es kann bei gekiihlter Aufbewahrung unter N lingere Zeit gelagert werden, doch
empfiehlt es sich, wegen Verunreinigungsgefahr den Kolben bei der Entnahme von Teilmengen
nicht linger als unbedingt notwendig zu 6ffnen.

Versuch 26b: Darstellung von tert. Butylphosphonigséurediphenylester (99b)

Ansatzgrope:

7.95 g (50.0 mmol) tert. Butyldichlorphosphan (40c)

9.41 g (100 mmol) Phenol
Das beim Anreiben kristallisierende Rohprodukt wird im Olpumpenvak. iiber eine kurze
Briicke destilliert. Unter leichtem Erhitzen des Destillationskolbens werden zunichst die leich-
terfliichtigen Anteile (NEts, Phenol) abdestilliert; in der Briicke kristallisierendes Phenol wird
durch Erwarmen mit einem Fon entfernt. Nach Wechsel des Vorlagekolbens wird das Olbad
stirker aufgeheizt. Wihrend der Aufheizphase zu beobachtende kristalline Abscheidungen in
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der Briicke (99b ist leicht sublimierbar) werden mit dem Fon verfliissigt, um ein Verstopfen der
Apparatur zu verhindern. SchlieBlich geht bei 123-125°C / 0.1 Torr ein rasch kristallisierendes
Ol iiber; gegen Ende der Destillation muB erneut mit dem Fon erwirmt werden. Man erhalt
99b als farblose Kristalle vom Schmp. 56-58°C, Ausb. 11.8 g (86%).

Ci6H190,P ber. C 70.06 H 6.98

(274.3) gef. C 69.76 H 6.81

Versuch 26c: Darstellung von Benzylphosphonigsaurediphenylester (99d) J
Ansatzgrofe:

9.66 g (50.0 mmol) Benzyldichlorphosphan (40d)

9.41 g (100 mmol) Phenol
Man destilliert das 6lige Rohprodukt im Olpumpenvak. iiber einen Bogen, wobei zur Abtren-
nung der leichterfliichtigen Anteile wie bei Vers. 26b vorgegangen wird. Das Olbad wird stark
erhitzt (max. 210°C), bis bei einem Sdp. von ~170-175°C / 0.1 Torr 99d als farbloses Ol iiber-
geht, Ausb. 12.5 g (81%). Das Produkt kristallisiert beim lingeren Aufbewahren im Kiihl-
schrank, schmilzt jedoch bereits wieder beim Erwirmen auf Raumtemperatur.

CisH170P ber. C 74.02 H 5.56
(308.3) gef. C 71347 H 5.60
Versuch 27: Umsetzung von 2-Lithiofuran (39)

mit tert.Butylphosphonigsiurediphenylester (99b)

Durchfiihrung der Umsetzung: siehe Vers. 2.
Ansatzgrofe:
749 mg (11.0 mmol, 0.80 ml) Furan in 10 ml THF
6.3 ml (10.0 mmol) n-BuLi (1.6 M in Hexan)
1.37 g (5.00 mmol) 99b in 10 ml THF
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Vor der Aufarbeitung wird die klare, orange Losung noch 1 h auf 60°C erwéirmt. Dann zieht
man das THF ab und nimmt in 50 ml Ether auf. Die organische Phase wird mit 15 ml ges.
NH,CI-Losung ausgeschiittelt, zweimal mit 20 ml Wasser gewaschen und iiber NaSO, ge-
trocknet. Nach dem Abziehen des Solvens erhilt man 2.00 g eines dunkelroten Ols.

Fiir die weitere Aufarbeitung wurden zwei Varianten untersucht:

Variante 1:

Das Rohprodukt wird in 50 ml Ether aufgenommen und dreimal mit je 10 ml IN NaOH (N»-
ges.) kriftig ausgeschiittelt. AnschlieBend wischt man noch zweimal mit je 20 ml Wasser (N»-
ges.), trocknet iiber Na,SO, und zieht den Ether ab. Das erhaltene Ol (697 mg) wird bis zu
einer Luftbadtemp. von ~130°C im rotierenden Kugelrohr bei 0.1 Torr destilliert. Man erhalt
459 mg (41%) Di(2-furyl)tert.butylphosphan (41c) als farbloses OL.

Variante 2:

Das Rohprodukt wird ohne vorheriges Entfernen des Phenols direkt im Kugelrohr (0.1 Torr)
fraktionierend destilliert. Dabei erhilt man folgende Fraktionen:

- Fraktion 1 (Sdp. < 90°C) liefert 860 mg (73% d. Th.) Phenol.

- Fraktion 2 (Sdp. < 130°C) enthilt 374 mg 41c (leichte Verunreinigung mit Phenol).

- Fraktion 3 (Sdp. < 170°C) liefert nochmals 418 mg 41c (deutlich mit 99b verunreinigt).
Als Riickstand verbleiben 242 mg eines dunklen, zihen Ols. Unter Vernachlassigung der Ver-
unreinigungen betrigt die Gesamtausbeute an 41c 792 mg (71%).

Versuch 28: Darstellung der Dihydrodiphospha-[22]porphyrine 35

Aligemeine Arbeitsvorschrift:
Siehe Vers. 25. Anstelle der Dichlorphosphane 40 werden die Phosphonigsiureester 99 einge-
setzt. Nach Erwiarmen der Reaktionsmischung auf Raumtemp. wird abweichend noch 1 h re-

fluxiert.

E/ersuch 28a: Umsetzung mit tert. Butylphosphonigsaurediphenylester (99b)

Es werden 1.65 g (6.00 mmol) 99b eingesetzt.
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Das erhaltene gelbliche Ol (1.18 g) wird fraktionierend mit PE/CH,C}, an Kieselgel chromato-

graphiert. Bei einem Mischungsverhaltnis von v/v = 4:1 bis 1.5:1 werden nacheinander die

Edukte 45 und 99b eluiert; diese Fraktionen werden verworfen. Man erhéht den CH,Cl,-Anteil

allmihlich auf v/v = 1:1 bis 1:2. Die nun eluierten Fraktionen weisen eine intensiv gelbe Far-

bung auf. Man schneidet insgesamt drei Fraktionen nach dem Intensitétsgrad der gelben Farbe.

Auch ein DC-Test kann als Orientierung dienen, doch erscheint eine gesicherte Zuordnung

einzelner Flecken zu bestimmten Produkten (nach den Ergebnissen der HPLC-Untersuchun-

gen) nicht ohne weiteres moglich zu sein; i.a. werden jedoch die Produkte mit hoherer Mol-

masse langsamer eluiert. Nach Beendigung der moéglichst rasch und unter N>-Atmosphire

durchgefithrten Chromatographie muB bei allen Fraktionen sofort das Solvens abgezogen wer-

den.

- Fraktion 1 (120 mg) enthlt iberwiegend das Oligomer 98c.

- Fraktion 2 (375 mg) enthilt den Makrocyclus 35¢ neben weiteren Produkten
(Charakterisierung siehe Kap. V.2.5.2).

- Fraktion 3 (126 mg) enthalt hauptsichlich Produkte hoherer Molmasse.

Fiir die weiteren Untersuchungen wird nur noch Fraktion 2 verwendet. Das blaBgelbe, beim

Trocknen im Olpumpenvak. zu einem feinen Pulver aufschaumende Ol kann nicht zur Kristalli-

sation gebracht werden (Versuche u.a. mit MeOH bzw. Essigester/MeOH).

Die durchgefiihrte Elementaranalyse liefert korrekte Werte fiir die Makrocyclen:

CasH300,4P; ber. C 68.29 H 6.14
(492.5) gef. C 68.18 H 639
Versuch 28b: Umsetzung mit Benzylphosphonigsaurediphenylester (99d)

Es werden 1.85 g (6.00 mmol) 99d eingesetzt.

Die chromatographische Aufarbeitung (Verweildauer auf der Saule: max. 30 min) des erhalte-
nen Ols (478 mg) erfolgt wie bei Vers. 28a, wobei die Polaritit des Solvensgemisches etwas
groBer sein muB (gegen Ende v/v =1:3).

Es werden wiederum drei Fraktionen geschnitten:

- Fraktion 1 (72 mg) enthalt im wesentlichen das Oligomer 98d.

- Fraktion 2 (187 mg) enthilt den Makrocyclus 35d neben weiteren Produkten.

- Fraktion 3 (63 mg) wurde nicht weiter untersucht.
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Das in Fraktion 2 erhaltene Produktgemisch zeigt 4hnliche Eigenschaften wie bei Vers. 28a.
Die Elementaranalyse liefert folgende Werte:

C34H604P- ber. C 72.86 H 468
(560.5) _ gef. C 6755 H 486

HPLC-Untersuchung siehe Kap. VIL.3.

Versuch 29: wie Vers. 28b, jedoch Zugabe von 99d bei hiheren Temperaturen
und teilweise mit verlingerten Zutropfzeiten

[Versuch 29a: Umsetzung bei 40°C innerhalb von 5 h

Die Durchfiihrung der Reaktion erfolgt wie bei Vers. 28b, wobei 99d bei 40°C zugetropft wird.
Man riihrt 1 h bei 40°C und iiber Nacht bei Raumtemp. weiter.

Die hydrolysierende Aufarbeitung wie oben wird nach Zugabe des Wassers durch das Ausfal-
len eines schlammig-volumindsen hellbraunen Niederschlags, der in allen géngigen Solventien
unloslich ist, erheblich erschwert. Zur Abtrennung dieser Verunreinigung wird die organische
Phase inkl. Niederschlag in eine Glasfritte iiberfiihrt. Man schlammt mehrmals mit Ether auf
und saugt das Filtrat ab; wenn die Poren der Fritte verstopft sind, wird der Vorgang mit einer
zweiten wiederholt. Nach Trocknen iiber Na,SO; und Abziehen des Ethers wird nur wenig
Rohprodukt (209 mg) erhalten, dessen weitere Aufarbeitung nicht lohnend erscheint.

LVersuch 29b: Umsetzung bei 25°C innerhalb von 8 h

Die Durchfiihrung der Reaktion erfolgt wieder wie bei Vers. 28b; jedoch wird 99d bei 25°C
innerhalb von 8 h zugetropft.

Nach Riihren bei Raumtemp. iiber Nacht wird wie bei Vers. 28b aufgearbeitet. Die erhaltene
Ausbeute an Fraktion 2 betrigt 110 mg; Charakterisierung wie oben.
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Versuch 29c: Umsetzung bei 25°C innerhalb von 16 h

Durchfiihrung der Reaktion wie bei Vers. 28b.

Nachdem 99d innerhalb von 16 h zugetropft worden ist, wird noch 1 h refluxiert. Da im
vorliegenden Fall bei der Hydrolyse wieder ein feiner, brauner Schlamm ausfillt, wird wie bei
Vers. 29a aufgearbeitet.

Das so erhaltene Rohprodukt wird dann wie bei Vers. 28b chromatographiert. Die Ausbeute an
Fraktion 2 betrigt 56 mg; Charakterisierung wie oben.

Versuch 30: Umsetzung von 45 mit n-BuLi/TMEDA und 99b

In der bei Vers. 25 beschriebenen Reaktionsapparatur werden zu einer Losung von 801 mg
(5.00 mmol) 45 und 1.28 g (11.0 mmol) TMEDA in 150 ml n-Hexan 6.9 ml (11.0 mmol)
n-BuLi (1.6 M in Hexan) bei 25°C innerhalb von 15 min zugetropft. Man riihrt 15 min bei
Raumtemp. weiter und erwirmt dann 1.5 h auf 45°C. AnschlieBend wird auf -78°C abgekiihit
und die Losung von 1.65 g (6.00 mmol) 99b in 200 ml Hexan innerhalb von 5 h zur Reak-
tionsmischung getropft.

Man 148t iiber Nacht auf Raumtemp. kommen, erhitzt noch 1 h zum RiickfluB und engt die
Mischung auf 50 ml ein. Wegen der schlechten Loslichkeit der Produkte werden 100 ml Ether
zugegeben, bevor mit 20 ml Wasser versetzt wird. Es fallen groBere Mengen eines braunen,
unléslichen Niederschlags aus, von dem soweit moglich abdekantiert wird. Nach nochmaligem
Waschen mit 20 ml Wasser, Trocknen iiber Na,SO, und Abziehen des Solvens werden 1.89 g
eines braunen Ols erhalten. Das Rohprodukt wird mit CH;Cl, und dann nochmals mit
PE/CH,Cl, (v/v = 1:1) an Kieselgel chromatographiert. Aus der zweiten Chromatographie er-
hilt man als erste Fraktion 1.26 g eines gelblichen, in der Kailte kristallisierenden Ols, das nach
Sublimation farblose Kristalle vom Schmp. 55-58°C liefert und als Edukt 99b identifiziert wird
(riickgewonnene Menge 76%). Die zweite Fraktion enthilt 0.28 g eines braunlich-gelben Ols,
das nicht charakterisiert werden kann.
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Versuch 31: Oxidation der Produkte 35S an Luft

Allgemeine Versuchsdurchfiihrung:

Man l6st eine Probe des aus Vers. 28, 2. Fraktion, erhaltenen Produktgemisches in 5 ml
CH.Cl; und 148t an Luft stehen. Die anfangs schwach gelbe Losung firbt sich rasch dunkelgelb
und spiter braun. Zieht man danach das Losungsmittel ab, so werden keine charakterisierbaren
Produkte erhalten.

rVersuch 31a: Oxidation von 35¢

Edukt: 50 mg 35c (Reinheit entsprechend Vers. 28a)
Reaktionszeit: 2h

Produkt: 58 mg eines braunen, zihen Ols

Versuch 31b: Oxidation von 35d

Edukt: 20 mg 35d (Reinheitsgrad entsprechend Vers. 28b)
Reaktionszeit: 30 min

Produkt: 24 mg eines braunen, zihen Ols

Versuch 32: Umsetzung der Produkte 35 mit Methyliodid
Allgemeine Versuchsdurchfiihrung:

In einem mit Alufolie abgedunkelten Stickstoffkolben wird die Probe des aus Vers. 28,
2. Fraktion, erhaltenen Produktgemisches in 5 ml Benzol (N>-ges.) geldst und mit einem gro-
Ben UberschuB (ca. 100 mg) Methyliodid versetzt. Man 148t den Ansatz 10 d bei Raumtemp.
stehen.

Der nach dieser Zeit ausgefallene gelbe Niederschlag wird von der nahezu farblosen Losung
abgeffittet, mit Benzol nachgewaschen und im Olpumpenvak. getrocknet. Die erhaltene Aus-
beute an nicht kristallinem Produkt (Zers. > 200°C) liegt jeweils iiber der theoretisch zu er-
wartenden. In nicht sauerstoffireien Solventien erfolgt rasche Braunfarbung.

Charakterisierung: siehe Kap. V.2.6.1.
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Versuch 32a: Umsetzung von 35¢ ]

Edukt: 40 mg 35c (Reinheitsgrad entsprechend Vers. 28a)
Produkt: 80 mg eines gelben, nicht kristallinen Feststoffs
Das Produktgemisch 16st sich gut in Methanol, schlecht in Chloroform.

Versuch 32b: Umsetzung von 35d J
Edukt: 40 mg 35d (Reinheitsgrad entsprechend Vers. 28b)

Produkt: 78 mg eines gelben, nicht kristallinen Feststoffs.
Das Produktgemisch 16st sich kaum in reinem Methanol oder Chloroform, aber gut in einer
Mischung (v/v = 1:1) aus beiden Solventien.

Versuch 33: Thermolyse des Produkts 35d

7.4 mg einer Probe von 35d (Reinheitsgrad entsprechend Vers. 28b) werden in 0.7 ml CDCl3
gelost und in ein zur NMR-Messung bestimmtes Glasrohrchen gefiillt. Man befreit mittels
Durchblasens von Argon vom Solvens und verschlieBt das Réhrchen mit einem durchbohrten
Gummistopfen, der iiber eine PVC-Schlauchverbindung mit einem Quecksilberventil bzw. der
Argonbombe verbunden ist. Nun wird das Rohrchen in ein Metallbad eingetaucht und vorsich-
tig mit dem Bunsenbrenner auf eine Temp. von 250-290°C erwirmt (der maximale Tempera-
turbereich soll nur wenige Minuten erreicht werden). Man beobachtet wahrend des Aufheizens
eine Dunkelfirbung der Probe, aber keine Abscheidung leichterfliichtiger Produkte im kalteren
Bereich des Rohrchens.

AnschlieBend 148t man (unter wiederholtem Druckausgleich durch die Argonbombe) auf
Raumtemp. abkiihlen und nimmt die noch l6slichen Anteile in 0.7 ml CDCl; auf. Das so vorbe-
reitete MeBrohrchen wird dann zur Aufnahme eines "H-NMR-Spektrums verwendet.
Charakterisierung: siehe Kap. V.2.6.2.
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Versuch 34: Umsetzung von 45 mit n-BuLi und Di(n-butyl)zinndichlorid

Reaktionsapparatur und Darstellung der metallierten Verbindung: siehe Vers. 25.

Nach dem Verdiinnen mit 150 ml THF wird zum schwachen RiickfluB erhitzt und die Losung
von 1.82 g (6.00 mmol) Di(n-butyl)zinndichlorid in 200 ml THF innerhalb von 5 h zur Reak-
tionsmischung getropft. Die Reaktionstemp. wird anschlieBend noch 15 h beibehalten.

Man zieht das THF ab, 16st den Riickstand in 50 ml Ether und arbeitet wie bei Vers. 15a be-
schrieben auf. Als Rohprodukt erhilt man 1.35 g eines braunen Ols, das mit PE/Ether (v/v =
2:1) an Kieselgel chromatographiert wird. Man eluiert nur eine gelb gefirbte Fraktion, aus der
1.04 g eines dunkelgelben, leicht beweglichen Ols erhalten werden.

Charakterisierung: siehe Kap. V.2.7.

Versuch 35: Darstellung von Ethyl-N,N-dimethylcarbamat (117)

50.8 ml (400 mmol) einer 40-proz. wissrigen Losung von Dimethylamin werden mit 25 ml
Wasser verdiinnt. Dazu tropft man unter Eiskiihlung innerhalb von 30 min 21.7 g (200 mmol,
19.0 ml) Chlorameisensiureethylester. AnschlieBend wird noch 1 h im Eisbad und 18 h bei
Raumtemp. weitergeriihrt.

Die Mischung wird zweimal mit je 15 ml Ether extrahiert und die Etherphase mit ges. NaCl-
Losung gewaschen. Nach dem Trocknen iiber Na,SO, wird das Lsungsmittel abgezogen und
der Riickstand im Wasserstrahlvak. fraktionierend iiber eine kleine Kolonne destilliert. Nach
Wegnahme eines niedrigersiedenden Vorlaufs (ca. 1 g) erhalt man 117 als farblose Flissigkeit
vom Sdp. 45-48°C / 12 Torr, n”°p = 1.4140, Ausb. 14.3 g (61%).

Versuch 36: Umsetzung von 45 mit n-BuLi und Phosgen

Reaktionsapparatur und Darstellung der metallierten Verbindung: siehe Vers. 25.
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Nach dem Auffiillen des Reaktionskolbens mit 150 ml THF wird auf -78°C abgekiihlt. Man
verdiinnt 0.59 g (6.00 mmol) einer 3.8 M Losung von Phosgen in Toluol mit 200 ml THF und
tropft diese Losung innerhalb von 5 h zur Reaktionsmischung. Um Verluste an Phosgen zu
vermeiden, wird das Mariott’sche Rohr zusitzlich mit Aceton/Trockeneis gekiihit. Man riihrt
1h bei -78°C weiter und 148t iiber Nacht auf Raumtemp. kommen. '
Nach Abziehen des THF erhilt man 1.28 g eines braunen, festen Riickstands, der in THF und
DMF gut, in Ether, Toluol und CH;Cl, wenig und in den meisten iibrigen Solventien nicht
16slich ist. Man nimmt in THF auf und chromatographiert entsprechend DC-Test an Kieselgel.
Dabei werden folgende Fraktionen erhalten:

- Fraktion 1 (eluiert mit Ether): 230 mg eines dunklen Ols, nicht einheitlich
- Fraktion 2 (eluiert mit THF): 319 mg eines braunroten Ols, nicht charakterisier-
bar

Das aus Fraktion 1 erhaltene Gemisch wird nochmals mit PE/CH,Cl, chromatographiert:

- Fraktion 1° (v/v=4:1): 24 mg eines gelben Ols; enthilt neben 45 weitere, nicht
charakterisierbare Bestandteile (temperaturempfindlich).

- Fraktion 2° (v/v=1:1): 10 mg eines gelben Riickstands (verworfen).

- Fraktion 3" (v/v=0:1): 130 mg eines braunen Ols, nicht charakterisierbar.
- Fraktion 4 (Ether): 20 mg eines zihen, dunklen Harzes
Versuch 37: Umsetzung von 45 mit n-BuLi und Dimethylcarbonat

Durchfiihrung der Reaktion wie bei Vers. 28.

Statt der Phosphonigsiureester werden 540 mg (6.00 mmol) Dimethylcarbonat eingesetzt.
] Nach Abziehen des THF erhilt man einen braunlichen, festen Riickstand, der sich auch in pola-
ren Solventien nur teilweise 16st. Man extrahiert die 16slichen Anteile durch mehrfaches Auf-
schlimmen mit THF (bis der Extrakt kaum noch gefirbt ist) und chromatographiert nach weit-
gehendem Einengen der Probe an Kieselgel. Dabei wird nur eine Fraktion erhalten, die 193 mg
eines dunklen, nicht einheitlichen Ols enthilt. Eine erneute Chromatographie dieses Gemisches
liefert drei Fraktionen:
- Fraktion 1 (eluiert mit CH,CL): 20 mg eines gelben, temperaturempfindlichen (Zers. ab

60°C) Ols; kann durch IR/'"H-NMR-Spektrum nicht identifiziert werden.

- Fraktion 2 (eluiert mit Ether): 28 mg eines braunen Ols; nicht charakterisierbar.
- Auf das Eluieren von Fraktion 3 mit THF wird verzichtet.
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Versuch 38: Umsetzung von 45 mit n-BuLi
und Ethyl-N,N-dimethylcarbamat (117)

Durchfiihrung der Reaktion wie bei Vers. 28.

Anstelle der Phosphonigsiureester werden 703 mg (6.00 mmol) 117 eingesetzt.

Nach Abziehen des THF erhilt man 1.51 g eines dunklen Feststoffs, der sich auch in polaren
Solventien nur teilweise (mit intensiv gelber Farbe) 16st. Es wird nochmals in 100 ml THF auf-
genommen und weitgehend vom unléslichen Riickstand (nach Trocknen im Olpumpenvak.
1.00 g) abdekantiert. Die Chromatographie der in THF loslichen Anteile an Kieselgel wird
durch den extrem hohen Losungsmittelbedarf erschwert. Man trigt das Produktgemisch mit
THF unter wiederholtem Abblasen des Solvens im N,-Strom auf die Séaule auf. Dann wird zu-
nichst mit CH,Cl, eluiert. Als erste Fraktion erhilt man 50 mg gelber Nadeln, die als verun-
reinigtes 45 identifiziert werden. Die zweite Fraktion enthilt 24 mg eines dunklen, in Losung
gelb fluoreszierenden Ols, das sich als eine nicht charakterisierbare Mischung im IR-Spektrum
nur schwach absorbierender Produkte erweist. Mit THF als Eluens wird schlieBlich eine dritte
Fraktion erhalten, die 30 mg eines dunkelroten, in Losung gelb fluoreszierenden Ols enthiilt,
das nicht charakterisiert werden kann.

Versuch 39: Umsetzung von 45 mit n-BuLi
und 5,5°-Dicarbethoxy-1,2-di(2-furyl)ethylen (63)

Durchfiihrung der Reaktion wie bei Vers. 28.
Ansatzgrofe:

401 mg (2.50 mmol) 45 in 25 ml THF

3.5 ml (5.5 mmol) n-BuLi (1.6 M in Hexan)

837 mg (2.75 mmol) 63 in 200 ml THF
Im AnschluB an die Metallierungsreaktion wird der Reaktionskolben mit THF auf 200 ml L&-
sung aufgefiillt; anstelle der Phosphonigsaureester wird 63 zugetropft.
Nach AbschluB der Umsetzung wird das THF abgezogen und der Riickstand in 75 ml Essig-
ester/THF (v/v = 2:1) aufgenommen. Man wischt dreimal mit je 25 ml Wasser und trocknet
die organische Phase iiber Na,SO,. Ein in der Wasserphase suspendierter Feststoff (geringe
Menge, nicht charakterisierbar) wird abgesaugt und im Olpumpenvak. getrocknet.
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Abziehen des organischen Solvens liefert 724 mg eines dunklen, harzigen Riickstands. Dieser

wird zunichst mit CH,ClL/THF (v/v = 20:1) an Kieselgel chromatographiert. Man erhilt als

erste Fraktion 539 mg eines briunlichen, nicht einheitlichen Ols, dessen weitere Fraktionierung

im Anschlu8 beschrieben wird. Die zweite und dritte Fraktion (letztere mit THF eluiert) ent-

halten 49 mg bzw. 88 mg eines griinlichen bzw. rotlich-braunen Ols und kénnen nicht cha-

rakterisiert werden.

Das aus der ersten Fraktion erhaltene Produktgemisch wird nochmals mit CHCl, chromato-

graphiert. Dabei werden nacheinander folgende Produkte erhalten:

- Fraktion 1 liefert 150 mg des Edukts 45 zuriick.

- Fraktion 2 enthalt 22 mg eines griinlichen, nicht charakterisierbaren Ols.

- Fraktion 3 liefert 153 mg des Edukts 63 zuriick.

- Fraktion 4 enthilt 92 mg eines griinlichen Feststoffs, der als geringfligig verunreinigtes
Edukt 63 identifiziert wird.

Demnach wurden insgesamt 38% bzw. 29% der eingesetzten Menge der Edukte 45 bzw. 63

zurickgewonnen.
Versuch 40: Siurekatalysierte Kondensation von 45 mit Acetaldehyd
Versuch 40a: Umsetzung in Ethanol/Wasser

In einer Mischung aus 2.5 ml 70-proz. HCIO,, 10 ml Wasser und 40 ml Ethanol werden 16.0 g
(100 mmol) LiClO, gelost. Dann kiihlt man auf 0°C ab und versetzt mit einer Losung von
1.76 g (40.0 mmol, 2.25 ml) Acetaldehyd in 0.25 ml Wasser. AnschlieBend werden 2.40 g
(15.0 mmol) 45 portionsweise zur Mischung gegeben, wobei keine Reaktion beobachtet wird.
Man rithrt noch 25 min bei 0°C weiter und 148t dann auf Raumtemp. kommen. Die Losung
firbt sich dabei etwas dunkel, ohne daB 45 vollstindig in Losung geht. Nach 18 h enthalt die
Mischung einen rosafarbenen, volumindsen Niederschlag, der sich beim weiteren Stehenlassen
(24 h) &uBerlich nicht mehr verandert.

Man frittet vom Niederschlag ab und gieBt das Filtrat auf 75 ml 10-proz. NaHCOs-Lésung,
gibt 100 ml Ether und 10 ml PE zu und schiittelt aus. Die organische Phase wird noch zweimal
mit je 50 ml Wasser und einmal mit 50 ml ges. NaCl-Losung gewaschen und tiber Na,SO;
getrocknet. Beim Abziehen des Solvens erhilt man praktisch keinen Riickstand.
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Der abgefrittete Niederschlag wird im Olpumpenvak. getrocknet. Dann nimmt man in 50 ml

Ether auf und frittet von den unléslichen Anteilen (brauner, in allen Solventien unléslicher,

nicht charakterisierbarer Feststoff, 1.20 g) ab. Die rot gefirbte etherische Losung wird zweimal

mit je 25 ml Wasser und einmal mit 25 ml ges. NaCl-Losung gewaschen und iiber Na,SO,

getrocknet. Beim Abziehen des Losungsmittels erhdlt man 2.25 g eines tiefroten, zihen Ols,

das beim Trocknen im Olpumpenvak. aufschiumt. .

Man chromatographiert das Ol unter LuftausschiuB mit PE/CH,C}, an Kieselgel, wobei insge-

samt fiinf farblich unterscheidbare Fraktionen erhalten werden:

- Fraktion 1 (v/v = 3:1) liefert 550 mg eines farblosen bis gelblichen Ols, in dem als Be-
standteil das Edukt 45 nachgewiesen werden kann.

- Fraktion 2 (v/v = 2:1) enthilt 629 mg eines farblosen Ols.

- Fraktion 3 (v/v = 1:1) liefert 168 mg eines rétlichen Ols.

- Fraktion 4 (v/v = 0:1) enthilt nochmals 262 mg eines rétlichen Ols.

- Fraktion 5 (THF) liefert schlieBlich noch 300 mg eines rotbraunen Ols.

Charakterisierung der relativ instabilen Ole: siehe Kap. V 4.

Versuch 40b: Umsetzung in THF

In einer Mischung aus 2.1 g 70-proz. HCIO; und 25 ml THF werden 8.00 g (50.0 mmol)
LiClO, gelost. Man kiihlt auf 0°C ab und versetzt mit 880 mg (20.0 mmol) Acetaldehyd. Dann
werden 1.20 g (7.50 mmol) 45 in 5 ml THF innerhalb von 10 min zugetropft, wobei sich die
Losung zunichst gelb, spater dunkel verfirbt. Nach 25 min wird das Eisbad entfernt und 2 d
bei Raumtemp. weitergeriihrt.

Man dekantiert die tiefgriine Losung vom schwarzen Niederschlag ab und gieit auf 40 ml
10-proz. NaHCO;-Losung. Nach Beendigung der Gasentwicklung gibt man 50 ml Ether und
5 ml PE zu und trennt die wiBrige Phase ab. Die griin gefarbte organische Phase wird noch
zweimal mit je 25 ml Wasser und einmal mit 25 ml ges. NaCl-Losung gewaschen und iiber
Na,SO, getrocknet. Nach dem Abfiltrieren vom Trockenmittel und unléslichen Riickstinden
(Nachwaschen mit THF) wird eine gelbliche, klare Losung erhalten. Abziehen des Solvens
liefert 139 mg eines braunlichen, harzigen, weitgehend unléslichen Riickstands. Ebenso kann
der o.g. harte, klumpenformige Niederschlag nicht charakterisiert werden. Um diesen aus dem
ReaktionsgefiB zu entfernen, muB er vorsichtig mit wenigen ml einer Mischung aus konz.
H,SO4/Perhydrol (v/v = 1:1) bis zur Auflosung versetzt werden.
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VILS. Semiempirische Berechnungen

Die Berechnungen wurden von Dr. P. Kreitmeier mit der semiempirischen PM3-Methode und
dem Programm VAMP 4.5” mit Standardeinstellungen (closed shell, RHF-Methode, EF-Opti-
mierung) durchgefiihrt.

Die PM3-Methode (Parameter wurden Lit.'® entnommen) wurde wegen der im allgemeinen
besseren Parametrisierung des Phosphors gewihit. Alle Startstrukturen wurden mit dem Pro-
gramm Hyperchem im MM2-Kraftfeld voroptimiert; die gefundenen Minimumstrukturen wur-
den durch Schwingungsanalysen charakterisiert.

3 entwickelt von T. CLARK, Erlangen
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