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PHOSPHA-ANALOGE SN2'-ALLYLUMLAGERUNG

HANS H. KARSCH* und HANS-ULRICH REISACHER

Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitiit Miinchen,
Lichtenbergstr. 3, D-8046 Garching, FRG

(Received June 5, 1987; in final form June 29, 1987)

The Z-isomer of Ar—P=CH—P(O'Bu)Ar (Ar = 2.4.6-"Bu,C,H,) is formed from the E-1.3 diphos-
phaallylchloride Ar—P=CH—P(Cl)Ar and KO* Bu at low temperature via a Sp2' allyl rearrange-
ment and transformed to the E-isomer thermally.

An zahlreichen Beispielen konnten in den letzten Jahren Parallelen zwischen
Kohlenstoffverbindungen und ihren Phospha-analogen aufgezeigt werden.! Von
besonderem Interesse ist, ob diese Analogie auch beziiglich der Reaktivitit gilt,
doch sind Beispiele, bei denen Reaktionsabldufe direkt verglichen werden
konnen, selten.* Diesbeziigliche Einschrinkungen ergeben sich vor allem des-
halb, weil die (zwar geringe) Polaritit der P-C- bzw. P=C—Bindung im
Gegensatz zur C—C— bzw. C=C—Bindung meist den Reaktionsablauf be-
stimmt. Als geeignetes Kandidatenpaar zum Reaktivitédtsvergleich ist das 1,3-
Diphosphaallyl-/Allyl-System anzusehen, weil hier jeweils nur gleichartige
Angriffszentren (2 X P bzw. 2 X C) vorliegen.

Substitutionen an Allylhalogeniden sind meist mit einer ‘“‘Allyl-Umlagerung”
verbunden und dabei entweder iiber eine Sy1- oder iiber eine Sy2'-Reaktion zu
formulieren, wobei ein syn-Mechanisms iiberwiegt.’

Substitutionsreaktionen an dem sterisch stark gehinderten 1,3-Diphosphallyl-
chiorid 1-E (E-Isomer) verlaufen glatt schon bei tiefer Temperatur* (Gl. (1)).

’ Ar H -
Ar\.P:C/\H/Ar + NU_-—°> \..P:C< /Ar + Cl (1 ,
~cl -78°C ~Nu
1-E

(Ar = 2.4.6-"Bu,CgHy)

Dabei werden die Reaktionsprodukte durchweg als das sterisch giinstigere und
deshalb thermodynamisch bevorzugte E-Isomer isoliert. Dieses Isomer 2-E wird
auch bei der Reaktion mit KO'Bu als Nucleophil bei ldngerer Arbeitsdauer
ausschlieBlich gefunden.* Wird dagegen bei tiefer Temperatur und rasch aufgear-
beitet, so werden iiberraschend 75% Z-und nur 10% E-Isomer von 2 isoliert (Gl.
().

2-Z, das schwerer 15slich als 2-E ist und in reiner Form aus Ethanol/Pentan
auskristallisiert, weist #dhnliche spektroskopische Parameter wie 2-E auf’—
allerdings mit einem wichtigen Unterschied: Die Kopplungskonstante %/(PP) ist
bei 2-Z im Gegensatz zu 2-E sehr klein.® Damit bestitigt sich ein von Becker
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— > \FFC,\ ~Ar 2-E
Z\OIBU
~p- _THE ]
ApeccH_ar o kotay  —IHE (2]
~Cl ~Ar
Ar_____R
T 0B 27
1-E 2

t
(Ar = 2.4.6-"BusCcH,)

genanntes,® jedoch zwischenzeitlich angezweifeltes’ Kriterium zur Unterschei-
dung von E- und Z-Isomeren bei Phosphaalkenen: zum P- “lone pair” cis-stindige
Kerne weisen grofiere Kopplungskonstanten auf.

Fiir die Bildung von 2-Z kommt wie beim Kohlenstoffanalogon prinzipiell ein
Sn1- oder Sy2'-Weg in Frage.® Ersterer fordert ein Diphosphaallylkation als
Zwischenstufe. Es konnte gezeigt werden, daB ein solches nicht frei auftritt,
sondern durch intramolekulare, C,H-Addition unter Cyclisierung abreagiert.'
Entsprechende Cyclisierungsprodukte werden bei der Umsetzung nach Gl. (2)
nicht gefunden. Dariiberhinaus ist bei einem Sy1-Weg mit maximal 50% 2-Z zu
rechnen, und auch nur dann, wenn die kationische Zwischenstufe die (wie
Modellbetrachtungen zeigen) giinstige E/Z-Konformation aufweist. Eine ent-
sprechende Konformation im Ubergangszustand vorausgesetzt ([1-E/Z]* in
Figur 1a), wird bei einem Sy2'-Weg ausschlieBlich das (vorwiegend gefundene)
2-Z-Isomer erwartet. Dessen Bildung ist unabhéingig davon, ob der Angriff des
Nucleophils in syn-(wie in Fig. 1 gezeigt) oder in anti-Stellung zur austretenden

a) oty oteu I

+E » otB® [1-g/e1* 2-E

FIGUR 1 Verlauf der “Phospha-analogen Sy2'-Allylumlagerung (Ar=2.4.6-'Bu,C¢H,; EP=
“freies” Elektronenpaar) a) Bildung von 2-Z iiber [1-E/Z]* b) Mogliche Bildung von 2-E iiber
[1-E/E]* Ob Weg a) oder b) beschritten wird, hingt lediglich von der Rotationsstellung der
-P(C)Ar-Gruppe in 1-E ab. Gezeigt sind das S- Enantiomer von 1-E in der sterisch giinstigen (a) und
das R-Enantiomer in der sterisch weniger giinstigen Rotationsstellung (b).
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Gruppe erfolgt. Fiir die gezeigte syn-Anordnung im Ubergangszustand sprechen
die Befunde am analogen Kohlenstoffsystem® und sterische Betrachtungen iiber
den Reaktionsweg: der Angriff der O'Bu-Gruppe am Ausgangsmolekiil 1-E mit
pyramidalem o°-P-Arom erfolgt am leichtesten auf der sterisch am besten
zuginglichen Seite des o>-P-Atoms, das ist die der sperrigen Ar-Gruppe des
o°-P-Atoms abgewandte Seite.

Die phospha-analoge Sn2’-Umlagerung erklirt die iiberwiegende Bildung von
2-Z iiberzeugend. Der geringe Anteil an 2-E (10%) ist moglicherweise
aufarbeitungsbedingt: 2-Z lagert sich in Losung rasch in das stabilere 2-E-Isomer
um (¢, 10 h bei 20°C).'® Es ist aber nicht véllig auszuschlieBen, daB daneben (in
geringem MaBe) auch eine entsprechende Reaktion in der sterisch weniger
giinstigen Rotationsstellung (Fig. 1b) eintritt'! oder—konkurrierend—eine nor-
male S,2-Reaktion erfolgt.’

Unabhiéngig davon 1d8t die Reaktion nach GI. (2) eine direkte Analogie von
intermolekularen Reaktionsabldufen bei “‘anorganischen” und ‘“‘organischen”
Allylverbindungen erkennen. Sie 14t sich beziiglich der wechselseitigen Umwan-
dlung von o’- und o*-gebundenem Phosphor der kiirzlich beschriebenen (in-
tramolekularen) phospha-analogen Cope-Umlagerung® an die Seite stellen. Auch
zur intramolekularen Silylwanderung an einem P-phosphinosubstituierten Phos-
phaalken, die zu einem Diphosphen fiihrt, ergibt sich eine interessante
Parallele.”? Die Gesamtausbeute an 2 nach Gl. (2) wird durch eine Konkur-
renzreaktion begrenzt (Gl. (3)):*

Aspee_ar k0l L acpiczpoar (3)
: 2 - Hel
cl
1-E 3

Diese Eliminierung wird bei hoher Temperatur (+30°C) zur Hauptreaktion.
Unter den angewandten Reaktionsbedingungen addiert 3 weder ‘BuOH noch
KO'Bu, sodaB ein Eliminierungs-/Additionsweg bei der Bildung von 2-Z
auszuschliefen ist.
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Ein “normaler” Sy2-Angriff an der Chlorphosphanfunktion, der 2-E ergeben wiirde, ist u.a.
sterisch weniger giinstig.

Wird die Reaktion bei —78°C 3'P-NMR-spektroskopisch verfolgt, so ist 2-E nur in Spuren
nachzuweisen. Andererseits ist die Umwandlung 2-Z nach 2-E in der Reaktionslésung deutlich
schneller als bei reinem 2-Z (KO' Bu-Zugabe und TemperaturerhShung fithren aber nicht zu
einer Koaleszenz der Phosphorsignale).

Rotationsisomere lassen sich aber weder bei 1 noch bei 2 nachweisen.
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