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Phosphaalkene durch Cope-Umlagerung
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Eingegangen am 22. August 1986

Aus den Chlorphosphanen 1a,b wurden die Styryl-substituierten
Diphosphane 2a,b hergestellt. An der mit sperrigen Resten sub-
stituierten Verbindung 2b konnte erstmals dic Cope-Umlagerung
cines Diphosphans zu cinem Phosphaalken §-rac beobachtet wer-
den. Die Racemform wandelt sich irreversibel in die Mesoform
von § um.

Phosphororganische Verbindungen mit zweifach koor-
diniertem Phosphor kénnen in Analogie zur Kohlenstoff-
Chemie pericyclische Reaktionen unter Beteiligung der PC-
Doppelbindung eingehen. Dieses Reaktionsverhalten konn-
te an Phosphaethenen®”, Phosphabutadienen® und Phos-
phahexadienen®~7 beobachtet werden.

Wie bereits berichtet, kénnen sich 1,6-Diphospha-1,5-he-
xadiene schon bei tiefen Temperaturen unter Cope-Umla-
gerung irreversibel in 3,4-Diphospha-1,5-hexadiene umwan-
deln*¥. Dabei geht zweifach koordinierter Phosphor in die
bevorzugte dreifach koordinierte Form Uber. Frithere Ver-
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Low Coordinated Phosphorus Compounds, 54", —
Phosphaalkenes via Cope Rearrangement

The styryl-substituted diphosphanes 2a,b are prepared by the
reaction of the chlorophosphanes 1a,b with magnesium or tert-
butyllithium, respectively. Compound 2b, substituted with bulky
residues, gives the racemic form of the phosphaalkene 5 by Cope
rearrangement, which is slowly and irreversibly converted into
the meso-form.

suche, Divinyldiphosphane in umgekehrter Richtung durch
Cope-Umlagerung in Phosphaalkene zu iiberfithren, waren
erfolglos geblieben®.

In Fortfiihrung unserer Untersuchungen iiber nicht ent-
artete Cope-Umlagerungen an Diphosphahexadienen haben
wir dieses Problem erneut aufgegriffen. Dabei gingen wir
von der Uberlegung aus, daB die inverse Cope-Umlagerung
durch Einflihrung sperriger Reste an den P-Atomen erleich-
tert werden sollte.

Das durch den tert-Butylrest an den P-Atomen substi-
tuierte Distyryldiphosphan 2a wurde durch Umsetzung von

H
LiAlH, IP
Rea AT N py
3
ln-BuLi
+1b i

Ph

«—— _pF
© Ar AN
4

Ar = 2,4,8-Tri- tert - butylphenyl

ib + 3
(e

Ar\P/\/Ph
!
P
AN,
2b
NI(CO)s E
Ar\P/ “ Eh NICCO), Ar\P/ \\Eh a b
A D _Pa uH RI|¢-Bu ar
Ar J Ph Ar Ph
Ni(CO)4 5-rac
6 -rac \E
’T*KCO)J
P \\\H P\/QH
Ar/\l,\ Ph A X Ph
Ni(CO)4
6 -meso 5 -meso

Chem. Ber, 120, 125129 (1987)

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1987

0009 —2940/87/0202 -0125 3 02.50/0



126

tert-Butylchlorstyrylphosphan (1a) mit Magnesium in Te-
trahydrofuran gewonnen. Es ist eine bei 113°C schmelzende
Verbindung mit einem *P-NMR-Signal bei § = —11.5, de-
ren Losung auch beim Erwdrmen keinen Hinweis auf eine
Cope-Umlagerung zeigt.

Erst als wir dazu iibergingen, den tert-Butylrest in 1a
durch den sehr voluminésen Tri-tert-butylphenylrest zu er-
setzen, was bekanntlich zu einer Schwichung der PP-Bin-
dung fiihrt*!9, deutete die **P-NMR-spektroskopische Ver-
folgung der Reaktion den erhofften Reaktionsablauf an. So-
wohl bei der Umsetzung des Chlorstyrylphosphans 1b mit
tert-Butyllithium als auch mit der lithiierten Verbindung 4
(Gl. a,b) bei —80°C treten zundchst im Diphosphanbereich
zwei ¥P-NMR-Signale bei 8 = —15 und —21 auf. Sie sind
der fiir symmetrisch ungleich substituierte Diphosphane
charakteristischen Meso- und Racemform von 2b zuzuord-
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Abb. 1. Stereobild von 5-rac (unten mit Toluol)

Abb. 2. Siereobild von 6-meso
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nen. Das Diastereomere mit dem Signal bei 6 = —15 wird
dabei in groBem UberschuB gebildet.

Bei langsamem Erwédrmen auf Raumtemperatur fillt die
Substanz als gelbes Pulver aus. Aus Toluol/Acetonitril kon-
nen daraus farblose Kristalle gewonnen werden, deren Lo-
sung im *P-NMR-Spektrum eine fiir Phosphaalkene typi-
sche Tieffeldverschiebung bei 6 = 258 zeigt, und bei der es
sich nach der Rontgenbeugungsanalyse um das Racemat des
1,6-Diphosphahexadiens S-rac handelt (Abb. 1). 5-rac liegt
in der E,E-Konfiguration vor. Es ist in Losung optisch in-
aktiv und erscheint im 'H-entkoppelten *'P-NMR-Spek-
trum als Singulett. Die einheitliche Konfiguration der vi-
nylischen Doppelbindungen in 1a,b und 3 ist spektrosko-
pisch abgesichert. Die mit 17 Hz hohen Werte fiir die *J-
Kopplungen der vinylischen H-Atome untereinander in
1a,b und 3 lassen auf eine E-Konfiguration dieser Doppel-
bindungen sowie der Folgeprodukte 2a,b schlieBen.

5-rac wandelt sich in Losung bereits bei Raumtemperatur
langsam in schwerldsliche farblose Nadeln um, deren *'P-
NMR-Spektrum gegeniiber 5-rac eine geringfiigige Hoch-
feldverschiebung nach 8 = 255 zeigen. Da eine rontgeno-
graphische Strukturbestimmung an den sehr feinen Nadeln
bisher nicht méglich war, wurden diese mit Tetracarbonyl-
nickel zu dem entsprechenden kristallinen Nickelkomplex
umgesetzt, der im *P-NMR-Spektrum ein Signal bei § =
236 aufweist. Eine vorldufige Rontgenstrukturuntersuchung
an diesem Komplex zeigte, daB es sich hierbei um die Me-
soverbindung 6-meso handelt (Abb. 2) und daB die Nadeln
folglich mit der sterisch giinstigeren Mesoform 5-meso iden-
tisch sind. Eine Verfeinerung der Struktur war wegen der
Zersetzlichkeit der Kristalle nicht moglich. In Analogie
filhrte die Umsetzung von 5-rac mit Tetracarbonylnickel
zum Nickelkomplex 6-rac mit einer *'P-NMR-Verschiebung
bei & = 239.

Fiir die Umwandlung von 2b nach 5-rac halten wir einen
ionischen Mechanismus fiir wenig wahrscheinlich, da in un-
polarem Ldsungsmittel auch iiber den Reaktionsweg (c) das
Hexadien 5-meso entsteht, wobei die Zwischenstufe 5-rac
wegen ihrer Thermolabilitdt nicht beobachtet werden kann.
Der beschriebene stereospezifische, nichtionische Reaktions-
ablauf ist wesentliches Merkmal einer Cope-Umlagerung
und steht in Einklang mit dem Verhalten von Tetraphos-
phahexadienen bei [3,3]-sigmatroper Verschiebung?.

Eine grobe Abschitzung der Summe der mittleren Bin-
dungsenergien® der 1,6- und 3,4-Diphospha-1,5-hexadien-
Gerliste zeigt, daB die Diphosphanstruktur um ca. 20 KJ/
mol stabiler sein sollte. Um mindestens diesen Betrag be-
glinstigen die sperrigen Reste daher die Umlagerung von 2b
nach S-rac. Eine Riickreaktion zum Diphosphan ist durch
sterische Hinderung erschwert und kann auch bei Tempe-
raturerh6hung nicht beobachtet werden.

Wir danken dem Minister fiir Wissenschaft und Forschung des
Landes Nordrhein-Westfalen und der Deutschen Forschungsgemein-
schaft fir die Forderung dieser Arbeit.

*) Mittlere Bindungsenergien fiir P— P, P—C, C—C und C=C aus
R. Steudel, Chemie der Nichtmetalle, de Gruyter, Berlin 1974, fiir
P=C aus V. Barth, Dissertation, Univ. Bonn 1983, (ca. 485 KJ/
mol).
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Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden unter Argon und in wasserfreien Lo-
sungsmitteln durchgefiihrt, — NMR-Spektren: ¥P-NMR: Varian
CFT 20 und FT 80 A, 85% H;PO, ext,; ?'C-NMR: Bruker WH 90
und AC 200, CDC}; int.; 'H-NMR: Varian EM 360 und EM 390,
TMS int,; Bruker AC 200, CDCl, int. Einheitlich gelten fiir Tief-
feldverschiebungen positive Vorzeichen und umgekehrt. — IR: Per-
kin-Elmer Typ 457. — MS: VG 12/250 GC/MS-Spectrometer,
Kratos MS 50. — Mikroanalysen: Mikroanalytisches Labor Dr. F.
Pascher.

tert-Butylchlorstyrylphosphan (1a). Die Ldsung von 2.05g
(10 mmol) Dichlorstyrylphosphan in 19 ml Hexan wird auf —60°C
gekihlt. Es entsteht eine weiBe Suspension. Unter Rilhren werden
6.67 m! (10 mmol) einer 1.5 M Losung von tert-Butyllithium in He-
xan zugetropft. Die rote Losung wird noch 1 h geriihrt, dann auf
Raumtemp. erwdrmt und der Niederschlag abfiltriert. Nach Ent-
fernen des Losungsmittels i. Vak. wird bei 0.02 Torr/80°C destil-
liert. Man erhilt eine farblose Flissigkeit, die beim Abkiihlen er-
starrt. Ausb. 1.48 g (65%), Schmp. 28 —30°C. — “P{'H}-NMR
(CeDgi: & = 1089 (s). — 'H-NMR (CDCl,): 8 = 1.18 (d, *Jyccr =
14 Hz, 9H, tBu), 6.82 (dd, YJuce = 6, Juccu = 17, 1 H, PCH), 7.21
(dd, 3Jl.l(:(:p = 15, BJHCCH = 17, 1H, PC=CH), 7.32-1.50 (m, SH,
Ph). ~ MS (70eV, 80°C) mjz = 2260677 (18%, M, ber,
226.0678), 191 (3, M* — Cl), 57 (100, tBu*).

Chlorstyryl(2,4,6-tri-tert-butylphenyl) phosphan (1b): Zu einer L&-
sung von 3.25 g (10 mmol) 2,4,6-Tri-tert-butylphenylbromid in
15 ml Tetrahydrofuran werden bei —70°C 6.25 ml (10 mmol) einer
1.6 M Lésung von n-Butyllithium in Hexan getropft. Es wird noch
15 min geriihrt. Dann wird die Lésung von 2,05 g (10 mmol) Di-
chlorstyrylphosphan in 8 ml Tetrahydrofuran zugetropft. Die rote
Lésung wird noch 1 h geriihrt und dann auf Raumtemp. erwérmt.
Nachdem das Lésungsmittel i. Vak. entfernt, Hexan zugegeben und
der Niederschlag abfiltriert wurde, wird die orange Losung auf ein
kleines Volumen eingeengt und auf —5°C gekiihlt. Man erhilt
gelbe Kristalle, die erneut aus Hexan umkristallisiert werden. Ausb.
2.24 g (54%), Schmp. 77°C. — *P-NMR (CsD¢): § = 729 (dd,
Vecy = 7 Hz, Jpccn = 25). — 'H-NMR (CDCLy): § = 1.38 (s, 9H,
p-tBu), 1.59 (s, 18H, o-tBu), 6.45 (dd, Jucp = 7, Jucew = 17 Hz,
1H, PCH), 6.78 (dd, *Juccp = 25, *Jucew = 17, 1H, PCCH),
7.22-17.32 (m, 5H, Ph), 747 (d, *Juccce = 3, 2H, m-ArH). — MS
(70 eV, 80°C). m/z = 414,2230 (12%, M™, ber. 414.2243), 379 (38,
M* — Cl), 57 (100, tBu*).

CysHyCIP (415.0) Ber. C 7525 H 8.74 P 746
Gef. C 7523 H8.75 P 7.38

1,2-Di-tert-butyl-1,2-distyryldiphosphan (2a). 2.27 g (10 mmol) 1a
und 0.27 g (11 mmol) Mg werden bei Raumtemp. 12 h in 16 ml
Tetrahydrofuran geriihrt. Nach Entfernen des iiberschiissigen Ma-
gnesiums wird eingeengt und der Riickstand bei Raumtemp. mit
ca. 90 ml Pentan extrahiert. Die farblose Losung wird bei Raum-
temp. auf ca. 25 ml eingeengt und bei —5°C zur Kristallisation
gebracht. Es fallen farblose Kristalle, Ausb. 0.82 g (43%), Schmp.
113°C (Zers.). — *P{'"H}-NMR (C¢D¢): 5 = —11.5(s). — '"H-NMR
(CCLY): 8 = 1.65(t, Juccp = “Juccee = 8 Hz, 18H, tBu), 6.82-7.75
(m, Ph, HC=CH). — MS (70 eV, 180°C): m/z = 382.1983 (23%,
M*, ber. 382.1979), 325 (36, M+ — tBu), 57 (100, tBu*).
CyHiP; (382.5) Ber. C 7537 H 843 Gef. C 7523 H 843
1,2-Distyryl-1,2-bis(2,4,6-tri-tert-butylphenyl )diphosphan (2b)
a) Zu einer Losung von 4.15 g (10 mmol) 1b in 15 ml Tetrahy-
drofuran werden bei —70°C 5.00 m! (7.5 mmol) einer 1.5 M tert-

Butyllithium-Lésung in Hexan getropft. Es wird noch 15 min ge-
rithrt, auf 10°C erwiirmt und der gebildete gelbe Niederschlag sofort
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durch Zentrifugieren abgetrennt. Durch erneutes Suspendieren des
Niederschiags in Tetrahydrofuran, anschiieBendes Zentrifugieren
und Dekantieren wird das Produkt weiter gereinigt. Nach Trocknen
i. Vak. erhdlt man ein schwerldsliches gelbes Pulver. Ausb. 1.33 g
(35%).

b) Zu einer Lésung von 3.80 g (10 mmol) 3 in 25 ml Tetrahy-
drofuran werden bei —60°C 6,25 ml (10 mmol) einer 1.6 M Lésung
von n-Butyllithium in Hexan getropft. Die tiefrote Lésung wird
noch 15 min gerihrt. AnschlieBend werden 4.15 g (10 mmol) 1bin
10 ml Tetrahydrofuran zugetropft. Nachdem 15 min geriihrt und
auf Raumtemp. erwdrmt wurde, féllt 2b als gelbes Pulver aus, das
wie bei a) isoliert wird. Ausb. 1.44 g (38%), Zers.-P. 135°C. —
""P{'H}-NMR (THF, C;Dg): 8 = —14.4(s). — MS (50 eV, 300°C):
m/z = 379 (100%, M™*/2), 57 (53, tBu).

CH7,P; (759.1) Ber. C 8228 H 9.56 P 8.16
Gef. C82.01 H9.51 P8.16

Styryl(2,4,6-tri-tert-butylphenyl)phosphan (3): Zu 034 g (9.0
mmol) LiAlH, in 20 ml Ether werden bei 0°C 4.15 g (10 mmol) 1b,
gelost in 7 ml Ether, getropft. Es wird noch 1 h geriihrt, und an-
schiieBend werden ca. 50 ml H,O zugetropft. Nach Ansduern der
Reaktionslésung mit verd. Salzsdure wird die organische Phase ab-
getrennt und die waBrige Phase dreimal mit Ether gewaschen. Die
vereinigten Etherphasen werden iiber CaCl, getrocknet, eingeengt
und bei —5°C zur Kristallisation gebracht. Dann wird erneut aus
Ether umkristallisiert. Man erhalt farblose Kristalle. Ausb. 2.28 g
(60%), Schmp. 107°C. — ¥P-NMR (CDCly): 8 = —69.0 (dddt,
4JPCCCH =2 HZ, ZJPCH = 10, 3.’pccﬂ = 22, l.’pH = 227) - 'H-
NMR (CDCl,): § = 1.38 (s, 9H, p-tBu), 1.60 (s, 18 H, o-tBu), 5.85
(dt, "Jew = 227 Hz, *Jupcy = “Jupccn = 2, 1H, PH), 590 (ddd,
3uccn = 17, Vnep = 10, Jycpn = 2, 1H, PCH), 6,49 (ddd,
BJHCCP = 22, BJHCCH = 17, 4JHCCPH = 2, 1H, PCCH), 7.13-—7.30
(m, 5H, Ph), 7.52 d, *Jucecr = 2, 2H, m-ArH). — MS (70 eV,
180°C): m/z = 380.2630 (79%, M*, ber. 380.2633), 379 (90,
M* — H), 365 (15, M* — Me), 323 (60, M* — tBu), 57 (100,
tBu*). — IR (KBr): 2395 cm~' (P—H).

CyHyP (380.6) Ber. C82.06 H 980 Gef C81.89 H9.83

(2,3-Diphenyl-1,4-butandiyliden )bis( 2,4,6-tri-tert-butylphosphan )
(5-rac). Eine Suspension von 7.58 g (10 mmol) 2b in 200 m] Tetra-
hydrofuran wird auf 40°C erwirmt, bis eine klare Lésung von §-
rac entstanden ist. Das Lésungsmittel wird i, Vak. bei Raumtemp.
entfernt und der Riickstand mit wenig Toluol aufgenommen. Bereits
gebildetes 5-meso wird abfiltriert. Nach Zugabe von ca. 1/5 Vol.-
% Acetonitril zur Toluolldsung fallen bei —5°C farblose Toluol-
haltige Kristalle von S-rac aus. Ausb. 2.65 g (ca. 35%), Schmp.
224°C (Umwandlung 115°C). — *P-NMR (CS;, CsDg): 8 = 257.8
(dd, ZJPCH = 15 Hz, BJPCCH = 25). - 13C{’I‘I}-‘N'Nik (CDCI;). =
31.6 (5, p-CCH,), 33.8 (d, *Jocccr = 8, 0-CCHy), 35.0 (s, p-CCH3),
38.2 (s, 0-CCH,), 57.0 (dd, *Jecer = 11, Yeep = 25, P=CC),
121.7-1539 (Ph, Ar), 180.6 (d, Jep = 38, C=P). — 'H-NMR
(CCly): & = 1.70 (s, 36 H, 0-tBu), 1.72 (s, 18 H, p-tBu), 4.73 (m, 2H,
P=CCH), 7.57 (s, 10H, Ph), 7.82 (d, *Jucccp = 1 Hz, 4H, m-ArH),
8.12 (dd, Jucew = 8, Wucp = 25, 2H, P=CH). — MS (70 eV,
230°Cy. m/z = 758 (0.1%, M), 379 (100, M */2), 57 (23, tBu™).

Rontgenstrukturanalyse'! von 8-rac: Geeignete Kristalle wurden
durch Abkiihlen einer konzentrierten Losung von S-rac in Toluol/
Acetonitril gewonnen. Es wurde ein 0.7 x 0.4 x 0.4 mm® groBer
Kristall vermessen.. S-rac kristallisiert triklin in der Raumgruppe
PT mit den Gitterkonstanten a = 995.2(2), b = 1196.9(2), ¢ =
2336.1(6) pm, o = 86.55°(2), B = 83.77°Q2), y = 87.28°(2). V =
2759.0(11) - 10« pm% Z = 2, d = 1.02 g/cm’. Auf einem auto-
matischen Vierkreisdiffraktometer (Nicolet R 3 m) wurden im Be-
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reich 3° < 20 < 52° 13073 Reflexe gemessen (Mo-K,-Strahlung,
Graphitmonochromator). 5678 Reflexe wurden mit F > 4o(F) ver-
messen. Die Lagen der Nichtwasserstoffatome wurden mit Direkten
Methoden (SHELXTL) bestimmt und anisotrop verfeinert. Die La-
gen der Phenylwasserstoffatome wurden fiir ideale Geometrie be-
rechnet und bei der Verfeinerung festgehalten, die Wasscrstoffatome
der Methyl- und Methylengruppen wurden fiir ideale Tetraeder
berechnet und als starre Gruppen verfeinert. Der R-Wert konver-
gierte bei der Verfeinerung von 651 Parametern gegen 0.076 (R, =
0.076). Ausgewihlte Abstinde und Winkel: P=C 163.5(4), P — C(Ar)
184.8(4) pm; C=P —C(Ar) 101.1(2)°, P=C—-C 123.6(3)°.

Tab. 1. Atomkoordinaten (- 10*) und Temperaturfaktoren (A? - 10%)

von S-rac

atos x y ] Ugy
P(3) 8363(1) §924(1) 2700(1) 62(1)
c(1) 7863(9%) 3872(4) 3137(2) 56(2)*
c(2) 8819(%) 3028(4) 3402(2) $4(2)
c(y) B837(9) 1798(4) Ja281(2) S8(2)*
c(4) H729(%) 1636(4) 2643(2) 62(2)*
P(2) 9a76(2) o48(1) 2318(1) T8(1)e
c(18) 5157(4) 6419(4) 3028(2) S54(2)*
c(l4) 4834(8) 6827(4) 2978(2) 62(2)
c(13) 4133(%) 6649(4) 2817(2) 61(2)
c(12) 4822(%) 6088(4) 2073(2) 66(2)*
c(tl) 6127(%) 5637(4) 2085(2) 60(2)»
c(10) 6772(4) $732(4) 2594(2) 52(2)*
c(ie) 21661(%) 1132(%) 2484(3) 9u{2)e
(18R] 1755(22) 6326(22) 2254(12) Las(1))w
c(ls) 2733(16) 8161(1%) 2013(7) 114C6)e
c(19) 1994(1L7) 1617(16) Jole(s) 134(u)*
(17’ 2769(23) 8363(22) 2423(14) 173(13)
c(is8’) 1904(18) 6741(30) 3091(11) 185(13)»
c(19’) 202A(29) 6490(383) 2030(13) 125Ci1)w
€(50) 6766(6) 5042(4) 1545(2) 717(2)*
c(s1) 6753(8) 3778(5) 1640(3) 126(¢4)"
€(52) 6013(8) 5368(7) 1015(2) 133(¢4)n
c(%3) 8215(7) 5426(7) 1364(3) 132¢4)n
c(ss) 64786(9) 6779(4) 3562(2) 67(2)e
€(%6) 8319(h) 6914(6) 3433(3) 118(3)*
c(s?) 6€477(7) 3939(%) 4074(2) 104(3)
c(se) 6212(7) 7940(8) 3742(3) 100¢3)
c(2%) H216(6) SL1(4) 1346(2) 68(2)*
c(24) 7884(6) 924( %) 806(2) 77(2)e
€(23) 8612(7) 1697(9) §59(2) 80(2)*
c(22) 9768(6) 2080(8) 658(2) slL(2)n
c(at) 10183(3) 1694(4) 1194(2) T02)"
€(20) 9352(6) 972(4&) 1554(2) 66(2)*
c(26) R211(8) 2097(6) -147(3) 114(3)0
c(27) A730(18) 1211(12) ~548(3) 190(9)*
c(28) BB&2(19) J262(18) =345(6) 196(9)¢
c(29) 6716(12) 2319(13) =120(8) 177(7)»
c(ar’) TEIA(SL) 3212(36) =177(1%) 96(18)n
c{28’) 6918(43) 1324(3%) -286(12) 140(16)*
c(29) Y445(82) 1889(5%) =615(18) 164(20)
c(60) 7347(6) ~420(8) 1665(3) 89(2)
c(61) 6326(7) 62(7) 2133¢3) - 121(48)
c(62) #203(8) =1377(8) 1923(3) 130(4)*
c(63) 6529(8) -9376(7) 1243(3) 136(4)%
c(6%) 11954(6) 2125(%) 1330¢3) 91(I)e
C(66) 12396(8) 2576(9) 191(4) 176(S)*
c(s7) 12437(7) 1176(6) 1583(4) 143(4)0
C(b8) 1134R(7) 3066(6) 1750(4) 127(4)e
c(38) B66B(7) 195(4) 4013(2) 82(2)*
c(34) 9369(9) =586(9) 4342(3) 106(3)*
€(3)) 10748(10) ~601(6) 4288(3) 115(4)e
€(32) 11425(7) 134(8) 3906(3) 106(3)*
€(31) 10735(6) 914(4) 3576C3) 83(2)*
€(30) 9326(6) 948(4) 3630(2) 63(2)*
C(458) 7619(6) 3068(4) 4407(2) 79(2)*
C(4s) 7612(8) 3240(5) 4996(3) 103(3)e
€(43) BI81(11) 3525(6) 5208(3) 121C4)e
C(42) 9935(9) 3617(6) 4849(3) 114(4)e
C(4l) 9938(n) 3439(4) 4271(3) 83(2)*
€(40) 8787(5) JIA8(4) 4044(2) 60(2)*
c(71%) 4533(10) 1652(12) 3501(35) 154C6)®
c(74) 4$362(12) 2402(15) J069(7) 192(4)*
c(?y) 3914(12) 3523(14) 3l90(8) L188(Y)
c{72) 3730(L4) 3747(17) 3728(1L0) 229(L1)w
c(r71) 18645(14) 3030(20) $230(7) 224(10)¢
€(70) 4305(11) 1976(1h) 403H(6) 193(8)*
C(7h) AG26(11) 1207(1t) 450K8(4) 265(8)*

¢ Equivalent fsotropic U dafined as one third of the
trace of the orthogonalised Uy censor

R. Appel, V. Winkhaus, F. Knoch

(2.3-Diphenyl-1 4-butandiyliden)bis( 2.4,6-tri-tert-butylphosphan)
(8-meso): 0.76 g (1.0 mmol) 5-rac werden in 3 ml Tetrahydrofuran
geldst, Man 148t mehrere Tage bei Raumtemp. stehen oder erwirmt
20 min auf 80°C. Es fallen sehr feine farblose schwerldsliche Nadeln
von 5-meso aus. Ausb. 0.49 g (65%), Schmp. 222°C. — *'P-NMR
(CS;, CeDg): 8 = 254.7 (dd, 2JPCH =11 HZ, JJPCCH = 25) — 'H-
NMR (CS,): 8 = 1.50 (s, 36H, 0-tBu), 1.70 (s, 18 H, p-tBu), 4.10 (m,
2H, P=CCH), 7.52—-8.50 (m, 16 H, Ph, Ar, P=CH). — MS (70 ¢V,
80°C): m/z = 758 (3%, M*), 513 (9, M* — Ar), 379 (100, M *)2),
57 (45, tBu*).

Cq;,H,,P, (759.1) Ber. C 82.28 H9.56 P 8.16
Gef. C81.57 H9.56 P 812

Hexacarbonyl-u-[(2,3-diphenyl-1,4-butandiyliden )bis(2,4,6-tri-
tert-butylphosphan) ]-dinickel(0) (6-rac). Aus 0.76 g (1.0 mmol) 5-
rac wird eine bei Raumtemp. gesdttigte Toluollosung hergestellt.
Diese wird bei 35°C mit 3.42 g (20 mmol) Tetracarbonylnickel ver-
setzt und dann auf —5°C gekiihlt. Es fallen schwerldsliche farblose
Kristalle aus. Das Lésungsmittel wird dekantiert, und die Kristalle
werden i. Vak. getrocknet. Ausb. 0.37 g (35%), Schmp. 86—94°C
{Zers.). — 'P-NMR (C;Dg):: & = 2392 (1, UJpen = *Jpcen =
22 Hz). — 'H-NMR (C;Dq): 8 = 0.88 (s, 36 H, 0-tBu), 1.40 (s, 18 H,
p-tBu), 5.8~ 7.5 (Ph, Ar, =CH). — IR (KBr): 1985 cm ™", 2020, 2097
(CO).

Hexacarbonyl-u-{(2,3-diphenyl-1,4-butandiyliden ) bis(2,4,6-tri-
tert-butylphosphan ) J-dinickel(0) (6-meso): 0.76 g (1.0 mmol) 5-meso
werden in 20 ml Toluol suspendiert. Bei Raumtemp. werden 3.42 g
(20 mmol) Tetracarbonylnicke! zugegeben. Nach Kiihlung auf
—5°C fallen farblose schwerlésliche Kristalle aus. Diese werden
nach Abtrennung des Losungsmittels i. Vak. getrocknet. Ausb.
0,75 g (72%), Schmp. 152 —154°C (Zers.). — *P-NMR (C;D¢). 8 =
2353 (dd, Wecy = 13 Hz, *Jpcey = 25). — 'H-NMR (CDg): § =
0.85 (s, 3H, o-tBu), 1.73 (s, 18H, p-tBu). — IR (KBr): 1980 cm~!,
2020, 2090 (CO).
CsH1:Ni;OgP; (1044.6) Ber. C 66.69 H 6,95 Ni 11.24 P 593
Gef. C66.68 H 693 Ni 11.00 P 594

Réntgenstrukturanalyse von 6-meso: Da wegen der Zersetzlichkeit
der Kristalle kein vollstandiger Datensatz erhalten wurde, konnte
lediglich eine isotrope Verfeinerung der Struktur mit einem R-Wert
von 18.2% durchgefilhrt werden (Abfall der Intensitdt der Refe-
renzreflexe auf ca. 33% der Anfangsintensitit). Es wurden vorldufig
nur folgende MefBwerte ermittelt: Raumgruppe P 2,/n (monoklin),
V = 3530(3) - 10°pm’, d = 0.82 g/cm’, Z = 2,a = 1725.79),b =
1199.1(5), ¢ = 1736.7(8) pm, B = 100.78°(4). Eindeutig konnte die
meso-Konfiguration festgestellt werden. Wie die ROntgenstruktur
zeigt, besitzt 6-meso ein Inversionszentrum. Die Messung wurde auf
einem automatischen Vierkreisdiffraktometer (Nicolet R3 m)
durchgefiihrt.

CAS-Registry-Nummern

1a: 105787-75-5 / 1b: 105787-76-6 / 2a: 105787-77-7 / 2b: 105787-
78-8 / 3: 105787-79-9 / rac-5: 105787-80-2 / meso-5: 105787-81-3 /
rac-6: 105817-91-2 / meso-6: 105834-61-5 / Ni(CO),: 13463-39-3 /
Dichlorstyrylphosphan: 17391-53-6 / tert-Butyllithium: 594-1%-4 /
2,4,6-Tri-tert-butylphenylbromid: 3975-77-7
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" Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen
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