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Thermische Umlagerung von cis- und
trans-1-tert-Butyl-2-vinylphosphiran

Wolf Jiirgen Richter

Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung,
Kaiser-Wilhelm-Platz 1, D-4330 Miilheim a. d. Ruhr

Eingegangen am 26. Juli 1983

trans-1-tert-Butyl-2-vinylphosphiran (2) lagert sich bei 150°C in 1-tert-Butyl-3-phospholen
(3) um. Die Thermolyse der cis-Verbindung 1 fiihrt iiber 2 ebenfalls zu 3. Die kinetischen
Daten belegen, daB eine Reaktionsfolge mit 2 Schritten jeweils nach 1. Ordnung vorliegt.

Thermal Rearrangement of cis- and trans-1-tert-Butyl-2-vinylphosphirane
trans-1-tert-Butyl-2-vinylphosphirane (2) isomerizes to 1-tert-butyl-3-phospholene (3) at
150°C. Thermolytic cleavage of cis-1-tert-butyl-2-vinylphosphirane (1) also yields 3 via 2.
The kinetic data indicate that the rearrangement from 1 to 3 proceeds by two sequential
first order reactions.

Wir haben kiirzlich iiber Darstellung und Umlagerungen von substituierten
Vinylphosphiranen berichtet, die photochemisch und durch Ni® bzw. Pd® kata-
lysiert zu substituierten Phospholenen fiihren'), Die relativ groBe thermische Sta-
bilitdt ermoglicht destillative Reinigung der Vinylphosphirane, bei lingerem Er-
wirmen tritt jedoch ebenfalls eine Umlagerung zu Phospholenen ein. Um genauere
Aussagen liber das thermische Verhalten der Vinylphosphirane zu erhalten, wurde
die Kinetik der thermischen Umwandlung von cis- bzw. trans-1-tert-Butyl-2-vi-
nylphosphiran (1 bzw. 2) untersucht. Hierfiir hat sich nur die tert-Butylverbindung
als geeignet erwiesen, da nur sie thermisch so stabil ist, daB eine Trennung durch
prip. GC bei 130°C noch mdglich ist und sich nur ein Phospholen als Umla-
gerungsprodukt bildet.

Experimenteller Teil

cis- und trans-1-tert-Butyl-2-vinylphosphiran (1 und 2) wurden in einer Reinheit von 89
bzw. 99% eingesetzt, die cis-Verbindung enthielt 9% des Phospholens 3. 3 - 10”2 molare
Lésungen der Proben in [D¢]Benzol wurden im NMR-RGShrchen eingeschmolzen, in einem
Thermostaten auf 150°C gehalten und in bestimmten Intervallen nach schnellem Abkiihlen
3'P.NMR-spektroskopisch untersucht (Bruker WP 80). Die Signale bei 8 = —160.1,
—171.0 und —7.3 charakterisieren 1 bzw. 2 und 3. Die Bestimmung normierter Konzen-
trationen erfolgte durch Integration Breitband-entkoppelter Spektren, wobei Fehler durch
unterschiedliche NOE der verschiedenen Verbindungen nicht beriicksichtigt werden. Inte-
gralgetreue Messungen einzelner Proben (aquisition delay 2 min, inverse gated, um NOE
zu unterdriicken) fithrten zu gleichen Ergebnissen innerhalb der MeBgenauigkeit, abge-
schitzt mit AF; = + 1%. Die Streuung der MeBwerte fiir die Isomerisierung von 2 zu 3
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betrigt AF, &~ + 2%, der Tabelle 1 liegen jeweils Doppelbestimmungen zugrunde. Dic
Reproduzierbarkeit der Isomerisierung von 1 iber 2 zu 3 wird mit zunehmender Reaktions-
zeit (1 > 120 min) geringer, der Fehler der Einzelmessung betrdgt dann AF; = + 10%
(eine Erklirung dafiir kénnen nicht erfaBte Nebenreaktionen sein, die bei lingerer Reak-
tionszeit stirker ins Gewicht fallen). Messungen in [D,o]Xylol (t = 90, 150 und 210 min)
liefern innerhalb der Fehlerbreite der Messungen die gleichen Ergebnisse. Den Werten der
Tabelle 2 liegen, wenn nicht anders vermerkt, ebenfalls Mehrfachbestimmungen zugrunde.

Ergebnisse

Die thermische Umlagerung von reinem trans-1-tert-Butyl-2-vinylphosphiran
(2) bei 150°C fiihrt ausschlieBlich zu 1-tert-Butyl-3-phospholen (3), dic Konzen-
tration von 2 nimmt in gleichem MaB ab wie die Konzentration von 3 zunimmt
(s. Tab. 1). Unter der Annahme, daBl die Umlagerung nach 1. Ordnung verlduft,
mubB die Auftragung von In ¢ gegen die Zeit eine Gerade ergeben mit # = 1. Der
Koeffizient der Ausgleichsgeraden betrdgt r = 0.993. Aus dem Diagramm wird
t12 = 93 min ermittelt, entsprechend einem Wert von k, = 124 - 107 * 571,

Tab. 1. Isomerisierung von trans-1-tert-Butyl-2-vinylphosphiran (2)
(150°C, ¢2.0 = 3:5 - 10”2 mol/l)

Zeit (min) ¢z (%) c3 (%)

0 99 1
25 81 19
50 68 31
75 56 43
100 49 49
125 37 63
150 31 69
175 27 72
200 21 79
225 16 84

Die Untersuchung der cis-Verbindung 1 bei der gleichen Temperatur zeigt zu-
ndchst einen Anstieg der Konzentration der trams-Verbindung, die nach ca.
110 min ein Maximum durchliuft, und nach einer Induktionsperiode einen lang-
sameren Konzentrationsanstieg des Phospholens 3. Die Abnahme der Konzen-
tration von 1 nach einem angenommenen Zeitgesetz erster Ordnung fiihrt zu einer
Ausgleichsgeraden mit r = 0.986, was wiederum zeigt, dal n = 1 ist. Daraus folgt
t12 = 69 min und fiir die RG-Konstante k; = 1.68 - 10~ * s~ ! (Tab. 2). Die Iso-
merisierung von 1 zu 2 und 3 148t sich also durch eine Reaktionsfolge mit zwei
Schritten nach erster Ordnung beschreiben:

k X ko
P ! P — 2D
L= = A
1

2 3
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Tab. 2. Isomerisierung von cis-1-tert- Butgl -2-vinylphosphiran (1)
(150°C, ¢4,0 = 39 - 1072 mol/)

(aneiﬁ) c; (%) ¢, (%) ¢3 (%) ¢; (ber) ¢, (ber) c3 (ber)
0 89.0 1.0 9.0 89.0 10 9.0
20 75.5 11.5 11.8 72.7 15.5 102
40 62.2 203 17.3 594 257 133
60 48.6 31.3 190 48.5 322 17.7
80 443 318 233 396 360 22.8
90 340 39.0 270 358 37.0 255
100 332 364 304 324 377 28.3
120 276 36.5 352 26.5 38.0 339
150 194 37.3 433 196 36.5 424
180 11.3 328 55.8 144 338 502
200 9.8 292 61.0 118 3.5 5541
210 8.6 28.8 624 10.6 304 574
220 70 27.5 65.0 9.6 292 59.6
240 6.1 253 68.4 7.8 26.8 63.8
G 22 £2.5 135

Dabei tritt 2 bei der Isomerisierung von 1 als Zwischenprodukt auf. Die drei
simultanen Differentialgleichungen, die diese Reaktionsfolge beschreiben, haben
die Lésungen®:

10" ki(ky — k)7t (exp(— kyit) — exp(— kaf)) und
c10° (1 — (ky — ky) 7 (ky exp(— kyt) — ky exp(— ka)))

Ca
C3

L]

dabei ist ¢, o die Anfangskonzentration von 1.

Die hiermit berechneten Werte fiir ¢, und ¢; unter Verwendung der Geschwin-
digkeitskonstanten k; und k, finden sich ebenfalls in Tab. 2, die Fehler von ¢;per,)
und c3per.; betragen 1/c_, + 2.5 (%) bzw. VZ + 3.5 (%). In Abb. 1 ist die

90
4 cis-1-tert-Butyl-2-vinylphosphiran (1)
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vinylphosphiran(2
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Abb. 1. Berechnete Konzentrations/Zeit-Abhéngigkeit von cis-1-fert-Butyl-2-vinyl-
phosphiran (1)
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Konzentrations/Zeit-Abhingigkeit in graphischer Form dargestellt; die Induk-
tionsperiode fiir die Bildung von 3 sowie das Maximum des Zwischenprodukts 2
kommen darin deutlich zum Ausdruck. Die Rechnungen bestétigen also die An-
nahme einer Folge zweier Reaktionen nach erster Ordnung mit zwei ihnlichen
Geschwindigkeitskonstanten.

Diskussion der Ergebnisse

Aufgrund der ermittelten kinetischen Daten wird folgender Reaktionsweg po-
stuliert: Bei der Thermolyse von cis-1-tert-Butyl-2-vinylphosphiran (1) entsteht
zunichst durch P— C-Spaltung das trans-Allyl-P-Diradikal (I), aus dem sich das
sterisch weniger anspruchsvolle trans-1-rert-Butyl-2-vinylphosphiran (2) bildet.
Erneute P— C-Spaltung fiihrt nach Drehung der Vinylgruppe zum cis-Allyl-P-
Diradikal (II), das schlieBlich das thermodynamisch stabile Phospholen 3 ergibt.
Die kinetischen Daten schlieBen den Weg von 1 direkt zum Phospholen 3 iiber
das Diradikal IT aus. Isomerisierung ohne Radikalzwischenstufen durch Inversion
am P-Atom, die ebenfalls von 1 zu 2 fithren wiirde, erscheint wegen der hohen
Inversionsbarriere des Phosphirans ausgeschlossen; fiir Methylphosphiran wird
eine Barriere von 75 kcal/mol angegeben®. Somit resultiert das folgende Reak-
tionsschema:

- QL
X A
P% —_— P,/\ . P%
1 | 2

Fiir analoge Kohlenstoffverbindungen wird die Bildung eines rrans-Allylradi-
kals verglichen mit dem cis-Allylradikal als um 1—2 kcal/mol begiinstigt
angegeben®; die dem Vinylphosphiran entsprechende carbocyclische Verbindung
— Vinylcyclopropan— ist in der Literatur hinsichtlich ihrer thermischen Umla-
gerung ausfithrlich untersucht worden®. Wihrend cis-1-Methyl-2-vinylcyclopro-
pan cis-Hexadien infolge intramolekularer Wasserstoff-Verschiebung liefert (die
beim tert-Butylvinylphosphiran wegen des fehlenden o-Wasserstoffatoms nicht
moglich ist), findet sich beim trans-1-Methyl-2-vinylcyclopropan die entspre-
chende Isomerisierung zum Methylcyclopenten als einem Umlagerungsprodukt.
Diese Reaktion ist véllig analog der Umlagerung zum Phospholen 3. Ein Vergleich
der RG-Konstanten zeigt, daB die zers-butylsubstituierte phosphororganische Ver-
bindung sich etwa 30mal schneller umlagert als Methylvinylcyclopropan. Orien-
tierende Versuche am cis/trans-Gemisch von 1-Cyclohexyl-2-vinylphosphiran, des-
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sen Isomerentrennung bisher nicht gelang, zeigen, daB dieses sich bei 150°C min-
destens zechnmal schneller umlagert als 1 und 2.

Ich danke den Herren Dr. G. Fink, Dr. B. Reimann und Dr. R. Mynott fir hilfreiche
Diskussionen und Herrn J. Diemer fiir die NMR-Messungen.
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