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Zur Cope-Umlagerung an 1,3-Diphospha-1,5-hexadienen
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Das Chlorphosphan 1 reagiert mit den substituierten Allyl-Gri-
gnard-Reagenzien 2a,b zu 1,3-Diphospha-1,5-hexadienen 3a, 4b.
Bei 3a lassen sich *'P-NMR-spektroskopisch temperaturabhin-
gige dynamische Phinomene beobachten, die auf Inversion am
Phosphan-Phosphor zuriickgefithrt werden. Oberhalb von 40°C
unterliegt 3a einer [3,3"]-Phospha-Kohlenstofl-Cope-Umlage-
rung zum thermodynamisch stabileren Produkt 4a. Die Mole-
kiilstrukturen von 3a und 4a wurden rdntgenographisch be-
stimmt.

Bei unseren Untersuchungen iiber pericyclische Reak-
tionen von Verbindungen mit Phosphahexadien-Geriisten
konnten bisher Cope-Umlagerungen bei den 1,3,4,6-Tetra-
phospha?- und 1,6- sowie 3,4-Diphosphahexadienen® be-
obachtet werden. Ziel dieser Studie war es nun, Verbindun-
gen mit dem 1,3-Diphospha-1,5-hexadien-Geriist zu synthe-
tisieren und diese auf eine mdgliche Cope-Umlagerung® zu
untersuchen.

Das fiir diese Untersuchungen geeignete 1,3-Diphospha-
1,5-hexadien 3a wurde durch Umsetzung des Chlorphos-
phans 1 mit 2-Butenylmagnesiumchlorid nach Gl. (a) er-
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Es besitzt in den Positionen P2 und C2 zwei Chiralitits-
zentren und fallt daher bei der Synthese als Diastereome-
rengemisch (RR/SS und RS/SR) an. Sie geben sich erwar-
tungsgemiB im *P-NMR-Spektrum unterhalb 15°C durch
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Cope Rearrangement of 1,3-Diphospha-1,5-hexadienes

Chlorophosphane 1 reacts with substituted allyl-Grignard re-
agents 2a,b to yield the 1,3-diphospha-1,5-hexadienes 3a, 4b. *'P-
NMR temperature run of 3a shows dynamic processes, which can
be explained by inversion of the trivalent P-atom. Above 40°C
3a undergoes a [3,3’]-phospha-carbon Cope rearrangement to
give the thermodynamically stable product 4a. The structures of
3a and 4a are confirmed by X-ray structure analysis.

zwei AX-Systeme bei 0.4 und 258.7 ppm (3J = 161.5 Hz)
bzw. 1.0 und 263.5 ppm (3 = 187.3 Hz) im Integrations-
verhéltnis 3:2 zu erkennen (Abb. 1a). Welches Diastereomer
iiberwiegt, 148t sich nicht entscheiden.
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Abb. 1. Temperaturabhangiges *'P{'H}-NMR-Spektrum von 3a

Abb. 2. Zeitabhingiges *P{'"H}-NMR-Spektrum von 3a bei 60°C
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Bei Temperaturerhdhung lassen sich NMR-spektrosko-
pisch dynamische Phinomene beobachten. Wihrend sich
die Signale des zweifach koordinierten Phosphors bei 20°C
zunichst verbreitern (Abb. 1b), zeigt das *P-NMR-Spek-
trum bei Temperaturen oberhalb 30°C nur noch ein AX-
System bei 0.9 und 271.2 ppm (3/ = 179.3 Hz) (Abb. 1c).

Wir fiihren diesen Befund auf schnelle Inversion am drei-
fach koordinierten Phosphoratom zuriick. Als Grund fiir die
niedrige Inversionstemperatur nehmen wir sowohl sterische
Effekte des volumindsen 2,4,6-Tri-tert-butylphenylrestes
und der a-Methylgruppe als auch elektronische Einfliisse
durch die an das Phosphoratom gebundenen ungeséttigten
Systeme an® Da die Konfiguration am benachbarten C-
Atom unveridndert bleibt, resultiert fiir die bei einem Chi-
ralitits-Zentrum existierenden enantiomeren Verbindungen
im ¥P-NMR-Spektrum nur noch ein AX-System. Dieses
K oaleszenz-Phinomen ist véllig reversibel. Wird die Losung
von 3a drei Stunden auf 60°C erwirmt, so wird im 3P- und
BC-NMR-Spektrum eine charakteristische Verdnderung be-
obachtet (Abb. 2). Das ¥P-NMR-Spektrum zeigt nun die
AX-Systeme von zwei isomeren Verbindungen bei —7.3 und
253.2 ppm (¥ = 156.2 Hz) (Isomer A) und bei —7.8 und
252.8 ppm (3J = 157.3 Hz) (Isomer B) im Integrationsver-
hiltnis 2: 3, die wir auf das Vorliegen von E/Z-Isomeren an
der durch Cope-Umlagerung neu gebildeten CC-Doppel-
bindung zuriickfithren (GI. b).

Fiir diese Auffassung spricht auch das '*C-NMR-Spek-
trum, in dem die Signale fiir die CH;-Gruppe an der CC-
Doppelbindung bei 7.78 bzw. 18.03 ppm im gleichen Inte-
grationsverhéltnis von 2:3 erscheinen. In Analogie zu den
Verschiebungswerten bei cis-Buten ordnen wir dem Isomer
A versuchsweise die Z-Konfiguration (4aZ) und entspre-
chend dem Isomer B die E-Konfiguration (4aE) zu.

Der Mechanismus der Cope-Umlagerung von 3a sei am
Beispiel des Stereoisomeren mit der SS-Konfiguration er-
ldutert (Schema 2).

Schema 2. Cope-Umlagerung von 3a (SS-Stereoisomer)
zu 4a (EE-Stereoisomer)
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In Analogie zu den Untersuchungen von Winstein et al.”
an tert-Butyl-substituierten Cyclohexanen sollte der sterisch
anspruchsvolle 2,4,6-Tri-tert-butylphenyl-Rest die dquato-
riale Position im sesselformigen Ubergangszustand der
Cope-Umlagerung einnehmen. Da nach der Umlagerung
dquatoriale Reste oder Atome ,,E*“ zur neu gebildeten Dop-
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pelbindung stehen, hat die PC-Doppelbindung in 4a
zwangsldufig die E-Konfiguration. Tab. 1 zeigt, welche E/
Z-1somere 4a bei der Umlagerung aus dem jeweiligen Ste-
reoisomeren 3a gebildet werden.

Tab. 1. E/Z-Isomere 4a bei deg Umlagerung der Stereoisomeren
a
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Da aus sterischen Uberlegungen die Konformation be-
giinstigt ist, bei der die CH;-Gruppe und der 2,4,6-Tri-tert-
butylphenyl-Rest die dquatoriale Position besetzt, wird der
Ubergangszustand der Cope-Umlagerung bevorzugt diese
Konformation gegeniiber der mit axial stehender Methyl-
gruppe einnehmen.

Daraus folgt, daB bei der Produktbildung mehr Molekiile
mit E-konfigurierter CC-Doppelbindung entstehen. Dieser
Befund steht mit den spektroskopischen Ergebnissen im
Einklang,

Die aus den spektroskopischen Befunden abgeleiteten
Strukturen von 3a und 4a sind durch Rontgenbeugungs-
analyse gesichert (Abb. 3, Tab. 2, 3).

Die Umsetzung des Chlorphosphans 1 mit Cinnamyl-
magnesiumchlorid (2b) liefert das 1.3-Diphospha-1,5-hexa-

Abb. 3. Stereobilder der Molekiilstruktur von
3a (oben) und 4aE (unten) im Kristall
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Tab. 2. Signifikante Abstinde und Winkel in 3a.
Standardabweichungen in Klammern

Abstinde
pm pm
P1-C1 166.7(8) P2-C2 187.1(8)
Ci1-P2 178.7(8) C2-C3 152.7(15)
P1-C10 185.7(7) C3-C4 123.9(33)
P2-C20 184.5(8) C2-C5 144.9(14)
Grad Grad

C1P1C10 101.8(3) P2C2C5 113.5(7;
P1C1P2 127.5(5) P2C2C3 108.6(6
C1P2C2 105.6(4) C2C3C4 130.7(15)
C1P2C20 117.2(3) C3C2C5 112.(9)

Tab. 3. Signifikante Abstinde und Winkel in 4aE.

Standardabweichungen in Klammern

Abstdnde
pm pm

P1-ClI 178.6(10) P1-C4 185.5(9)
Ci1-P2 168.2(6) C4-C3 150.0(14)
P1-C10 185.5(7) C3i-C2 120.1(17)
P2-C20 182.7(9) C2-C5 137.2(20)

Grad Grad
CiP1C10 117.6(4) P1C4C3 1 10.%7)
PiC1P2 124.6(5) C4C3C2 135.2(14)
C1P2C20 101.0(4) C3C2C5 136.0(18)
C1P1C4 107.4(4)

dien 4b (Gl c). Auch nach Tieftemperaturmessungen bei
—78°C entsteht hierbei nur ein Isomer. 4b erscheint im *P-
NMR-Spektrum als AX-System bei —8.2 und 253.2 ppm
(3J = 154.1 Hz). Nach der Analyse der NMR-Spektren und
einer nicht verfeinerten Réntgenbeugungsanalyse liegt 4b
sowohl an der PC- als auch der CC-Doppelbindung in der
E-Konfiguration vor.

Im Gegensatz zu 2a erfolgt der Angriff des Allyl-Restes
von 2b am Phosphoratom mit der endstdndigen, sterisch
am wenigsten abgeschirmten CH;-Gruppe. Wir erkléren die-
sen Befund mit dem voluminésen 2,4,6-Tri-tert-butylphenyl-
Rest, der die Chlorsubstitution durch das a-Phenyl-C-Atom
aus sterischen Griinden verhindert und ebenfalls zur E-Kon-
figuration an der CC-Doppelbindung fiihrt,

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fir die For-
derung dieser Arbeit durch eine Sachbeihilfe.

Experimenteller Teil

Sdmtliche Umsetzungen wurden unter Argon in wasserfreien L6-
sungsmitteln durchgefiihrt. 1%, 2a%, 2b'® wurden nach Literatur-
angaben dargestellt. — NMR-Spektren: P-NMR: Varian CFT 20,
FT 80 A, 85% H;PO, ext; 'H-NMR: Varian EM 390, Tetrame-
thylsilan int,; *C-NMR: Varian FT 80 A (in CDCl; als interner
Standard, 8cpa, = 77.00). Fiir Hochfeld (Tieffeld)-Verschiebungen
beziiglich des jeweiligen Standards gelten einheitlich negative (po-
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sitive) Vorzeichen. — Massenspektren: VG 12 —250 GC/MS-Spek-
trometer. — Elementaranalysen: Mikroanalytisches Labor Dr.
F. Pascher, Bonn.

(1-Methyl-2-propenyl ) (2,4,6-tri-tert-butylphenyl) [ (2.4,6-tri-tert-
butylphenylphosphiniden)methylJphosphan = 4-Methyl-1,3-bis-
(2,4,6-tri-tert-butylphenyl)-1,3-diphospha-1,5-hexadien (3a): Zu ei-
ner Lésung von 6.0 g (10 mmol) 1 in 50 ml Tetrahydrofuran wird
bei —78¢C die L&sung von 15 mmol 2-Butenylmagnesiumchlorid
(2a) getropft. Nach 30 min Riihren bei —10°C wird das Lésungs-
mittel bei dieser Temp. abgezogen und der Riickstand mit n-Pentan
unter Zugabe von 5 ml Toluol aufgenommen. Magnesiumchlorid
und unumgesetztes Grignard-Reagenz werden abfiltriert, das Lo-
sungsmittel wird erneut abgezogen und der Riickstand aus Toluol/
Acetonitril umkristallisiert. Ausb. 4.5 g (73%), Schmp. 117°C. -
SP{'H}-NMR (CDCl;, 20°C): & = 0.5 (d, *Jpcp = 180.6 Hz), 268.6
(d, breit, 2Jpcp = 182); (CDCly, —20°C): & = 0.4 (d, Jpcp
161.5 Hz), 258.7 (d, pcp = 161.5) Diastereomer A; 1.0 (d, 2pcp
187.3), 263.5 (d, 2Jpcp = 187.3) Diastereomer B; (CsDy, 60°C); § =
0.9 (d, ¥pcp = 179.3 Hz), 271.2 (d, ¥Upcp = 179.3). — 'H-NMR
(CDCl3). 8 = 1.29 (s, p-tBu), 1.36 (s, p-tBu), 1.51 (s, breit, CH,), 1.54
(s, o-tBu), 3.11 (m, breit, CH), 4.65—5.50 (m, olefin. H), 7.40 (s,
Aromaten-H), 829 (dd, Xpen = 222 Hz, pcy = 144). -
BC{'H}-NMR (CDCl,): 8 = 17.50 (d, ¥pcc = 25.6 Hz, CHj;), 31.26
(s, CHjy-p-tBu), 31.44 (s, CH,-p-tBu), 33.95 (s, CH;-0-tBu), 34.53 (s,
CH3;-0-tBu), 34.88 (s, C-0-tBu), 38.35 (s, C-0-tBu), 39.04 (s, C-p-tBu),
39.27 (s, C-p-tBu), 39.98 (m, CH), 114.36 (m, CH,), 140.42 (m, CH),
121.75—159.51 (m, Aromaten-C), 173.16 (dd, 'Jpc = 644, 'Jpc =
554, P=C—P). — MS (140°C, 50 eV): m/z = 620 (M ™).

CyHgP, (620.9) Ber. C79.31 H 1072 P 997
Gef. C79.51 H 1070 P 9.43

2-Butenyl(2,4,6-tri-tert-butylphenyl) [ (2,4 6-tri-tert-butylphenyl-
phosphiniden )methyl]phosphan = 1,3-Bis(2,4,6-tri-tert-butylphe-
nyl)-1,3-diphospha-1,5-heptadien (4a): 3.1 g (5.0 mmol) 3a werden
in Losung (Toluol, Tetrahydrofuran etc.) bei 60°C 3 h getempert.
AnschlieBend wird das Lésungsmittel abgezogen und der Riick-
stand aus Toluol/Acetonitril umkristallisiert. Ausb. 2.5 g (81%),
Schmp. 73°C. — *P{'H}-NMR (CDCly): 8 = —7.3 (d, *Jpce =
156.2 Hz), 253.2 (d, Jpcp = 156.2), Z-Isomer; ~7.8 (d, Vpep =
157.3), 252.8 (d, YJpcp = 157.3), E-Isomer. — 'H-NMR (CDCl,):
3 = 1.32 (s, p-tBu), 1.37 (s, p-tBu), 1.52 (m, breit, CH,), 1.54 (s, o-
tBu), 1.57 (s, o-tBu), 3.09 (m, breit, CH,), 5.32 (m, breit, olefin. H),
7.41 (s, Aromaten-H), 8.22 (dd, %Jpcy = 21.6 Hz, Jpcy = 19.8). —
BC{'H}-NMR (CDCl;): & = 7.78 (s, Z-CH3), 18.03 (d, breit, E-CH3),
31,22 (s, CH;-p-tBu), 31.38 (s, CH;-p-tBu), 33.91 (s, CHs-0-tBu),
34.26 (s, CHy-0-tBu), 33.50 (m, breit, CH,), 34.85 (s, C-o-tBu), 38.39
(s, C-0-tBu), 38.97 (s, C-p-tBu), 39.19 (s, C-p-tBu), 121.72 - 122.64
(m, Aromaten-C), 124.64 — 127.43 (m, olefin. C), 128.22 —158.70 (m,
Aromaten-C), 175.82 (dd, 'Joc = 674 Hz, 'Jpe = 527, P=C-P,
E-Isomer), 176.19 (dd, 'Jpc = 67.6, 'Jpc = 53.2, P=C—P, Z-Iso-
mer). — MS (130°C, 50 eV} m/z = 620 (M*).

(3-Phenyl-2-propenyl) (2,4,6-tri-tert-butylphenyl) [ ( 2,4,6-tri-tert-
butylphenylphosphiniden)methylJphosphan =  6-Phenyl-1,3-bis-
(2,4,6-tri-tert-butylphenyl)-1,3-diphospha-1,5-hexadien (4b): Zu ei-
ner Lésung von 6.0 g (10 mmol) 1 in 50 ml Ether wird die Losung
von 15 mmol Cinnamylmagnesiumchlorid (2b) getropft. Nach 1 h
Rithren wird das Losungsmittel abgezogen und der Riickstand mit
n-Pentan aufgenommen. Magnesiumchlorid und nicht umgesetztes
Grignard-Reagenz werden abfiltriert, das Losungsmittel wird ab-
gezogen und der Riickstand aus Toluol/Acetonitril umkristallisiert.
Ausb. 4.9 g (71%), Schmp. 150°C. — *P{'H}-NMR (CDCl;}: 8 =
—8.2 (d, pcp = 154.1 Hz), 253.2 (d, 2Jpep = 154.1). — 'H-NMR
(CDCly): & = 1.27 (s, p-tBu), 1.34 (s, p-tBu), 1.51 (s, o-tBu), 1.53 (s,



134

o-tBu), 3.25 (m, CHy), 6.18 (d, *Jycen = 4.6 Hz, CH=CH), 6.34 (d,
ucen = 4.6, CH=CH), 7.17 (s, Aromaten-H, Phenylpropenyl),
7.37 (s, Aromaten-H), 8.25 (pt, 2Jpcy = 214, P=CH—P). —
13C{‘H}-NMR (CDCly): § = 31.16 (s, CH;-p-tBu), 31.37 (s, CH;-p-
tBu), 33.95 (s, CH;-0-tBu), 34.20 (s, CH;-0-tBu), 34.82 (s, C-0-tBu),
3841 (s, C-o0-tBu), 39.05 (s, C-p-tBu), 39.28 (s, C-p-tBu),
119.44 — 158.90 (m, olefin. und Aromaten-C), 175.40 (dd, *Jpc =
74.1 Hz, 2Jpe = 539, P=CH—P). — MS (170°C, 70 eV): m/z =
682 (M ™).

CuHgP; (683.0) Ber. C 80.89 H 10.04 P 9.07
Gef. C81.19 H 10.14 P 9.25

Rontgenstrukturanalysen: Die Analysen wurden auf einem auto-
matischen Vierkreisdiffraktometer (Nicolet R3m) durchgefiihrt.
Mo-K,-Strahlung, Graphitmonochromator, Elementarzelle mit 16
Reflexen ermittelt, @-Scan mit 2.0 bis 29.3°/min, Reflexbreite 1.2°.
Strukturlésung mit Direkten Methoden (SHELXTL), anisotrope
Verfeinerung der Nichtwasserstoffatome, die Lagen der Phenyl-
wasserstoffatome wurden fiir ideale Geometrie berechnet und bei
der Verfeinerung festgehalten, die Wasserstoffatome der Methyl-
und Methylengruppen wurden fiir ideale Tetraeder berechnet und
als starre Gruppe verfeinert. Isotrope Wasserstoffatome, Wichtung
der letzten Verfeinerung mit 1/o

Réntgenstrukturdaten von 3a (CyHgPy)'": Quader aus Toluol/
Acetonitril, Einkristall mit den MaBen 0.5 x 0.3 x 0.15 mm’. Win-
kelbereich 3° < 20 < 52°, 9100 Reflexe gemessen. Asymmetrischer
Datensatz mit 8009 Reflexen, davon 2817 mit F > 6o(F) ,beob-
achtet”. Monokline Symmetrie, a = 2192.0(7), b = 1013.6(3), ¢ =
1869.3(5) pm, B = 99.10°(2), Raumgruppe P2/c. ¥V = 4100.8(21) -
10° pm®, d = 1.01 g/em® (Z = 4), R = 0.077, R, = 0.060, 432
verfeinerte Parameter.

Réntgenstrukturdaten von 4aE (CyHeP2)'": Prismen aus Toluol/
Acetonitril, Einkristall mit den MaBen 0.5 x 0.2 x 0.2 mm®. Win-
kelbereich 3° < 2© < 52°, 13178 Reflexe gemessen. Asymmetri-
scher Datensatz mit 8568 Reflexen, davon 4774 mit F > 6o(F) ,,be-
obachtet”. Trikline Symmetrie, a = 1019.3(3), b = 1586.8(8), ¢ =
1614.2(5) pm, o = 118.75°(4), B = 92.58°(3), vy = 103.90°(4), Raum-
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gruppe P1. ¥V = 2182.1(19) - 10°pm®,d = 0.94 g/em*(Z = 2),R =
0.101, R, = 0.091, 486 verfeinerte Parameter.

Eine Verfeinerung iiber die erreichten R-Werte hinaus war nicht
méglich, da in beiden Verbindungen die p-tert-Butylgruppen stark
fehigeordnet sind. Der Fehlordnung wurde bei der Verfeinerung
dadurch Rechnung getragen, daBl zwei verschiedene Lagen der p-
tert-Butyl-Gruppen verfeinert wurden. Fiir 3a ergab sich dabei fiir
C27C28C29 zu C27°C28'C29’ ein Fehlordnungsverhiltnis von
60:40 + 1%. Fiir 4aE betrugen die Werte fiir C17C18C19 zu
C17'C18'C19” 70:30 +1% und fiir C27C28C29 zu C27'C28'C29’
59:41 £1%. Das Reflex-Parameter-Verhdltnis ist wegen der
schwach reflektierenden Kristalle recht klein.

CAS-Registry-Nummern

1:96164-77-1 / 3a (Isomer 1): 105787-74-4 / 3a (Isomer 2): 105787-
70-0 / (E)-4a: 105781-71-1 / (Z)-4a: 105787-72-2 / 4b: 105787
73-3 / 2-Butenylchlorid: 591-97-9 / Cinnamylchlorid: 2687-12-9
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