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Die Hydrolyse der ungesittigten Acyldiphenylphosphanoxide R'R¥C= CR3C(O)P(O)Ph2 (la—c¢)
liefert unter Addition von intermediir entstehendem HP(O)Ph, an die Doppelbindung von 1a-¢
die E-isomeren phosphorylierten Enole Phy(O)P — CR'R?~ CR*=C(OH)P(O)Ph, ((E)-3a—¢).
Daneben kann das Z-Isomere 3¢, und unter Addition von HP(O)Ph, an die Carbonylgruppe von
1b auch das Phosphinat 4b isoliert werden. 3b,c erhilt man auch aus 1b,c¢ und HP(O)Ph, oder
aus dem Acylphosphan R'R2C = CR*C(O)PPh, (2¢) und HP(O)Ph, unter oxidierenden Bedin-
gungen. Der Ablauf der Reaktion wird am Beispiel von 1b unter Verwendung von D,O bzw.
DP(O)Ph, gepriift, die zum deuterierten Enol Phy(O)P ~ CR'R% — CR? = C(OD)P(O)Ph; ((E)-5b)
fiihrt. Bei der Einwirkung des Saurechlorids CH;CH = CHC(O)Cl auf CH;OPPh, entsteht iiber
den Enolether Ph,(O)P — CHCH; — CH = C(OCH,3)P(O)Ph, (6d) und nachfolgende Umsetzung
mit HP(O)Ph, das phosphorylierte Enol Ph,(O)P — CHCH;— CH=C(OH)P(O)Ph, ((E)-7d).
Auf Grund von Réntgenstrukturanalysen kristallisieren die konstitutionsisomeren Verbindungen
(E)-3b und 4b in der monoklinen Raumgruppe P2,/n mit Z = 4,

Synthesis, Structure, and Isomerism of Stable Diphosphorylated Enols

Under addition of the intermediary formed HP(O)Ph, to the double bond of 1a — ¢ the hydrolysis
of the unsaturated acyldiphenylphosphane oxides RIR’C= CR3*C(O)P(O)Ph, (1a—c) yields the
E-isomeric phosphorylated enols Ph,(O)P — CR!R%—~ CR?= C(OH)P(O)Ph, ((E)-3a—c). At the
same time the Z-isomer 3¢ and, under addition of HP(O)Ph, to the carbonyl group of 1b, also the
phosphinate 4b can be isolated. 3b,c is also obtained from 1b,c and HP(O)Ph, or from the acyl-
phosphane R'R?C = CR*C(0)PPh, (2¢) and HP(O)Ph, under oxidative conditions. The course of
the reaction is proved for the example of 1b using D,0 and DP(O)Ph,, respectively which results
in the formation of the deuterated enol Ph,(O)P — CR!R?— CR? = C(OD)P(O)Ph, ((E)-5b). The
action of the acid chloride CH;CH =CHC(O)Cl on CH;OPPh, generates via the enol ether
Ph,(O)P — CHCH, — CH = C(OCH,)P(O)Ph, (6d) and the following reaction with HP(O)Ph,,
the phosphorylated enol Ph,(O)P — CHCH;— CH = C(OH)P(O)Ph; ((E)-7d). On the basis of
X-ray crystallographic investigations the constitutional isomers (E)-3b and 4b crystallize in the
monoclinic space group P2;/n with Z = 4.

In fritheren Arbeiten wurde die ausgeprégte Reaktivitit von Acyl- und Aroyl(diaryl)-
phosphanoxiden gegeniiber Nucleophilen ausfiihrlich beschrieben. Sie zeigt sich nicht
nur in jhrem Dimerisierungsbestreben’?, sondern in noch erheblicherem Ausmaf in
der hohen Affinitit gegeniiber Wasser® ™' oder anderen, ein acides Proton enthalten-
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3152 E. Lindner, E. Tamoutsidis, W. Hiller und R. Fawzi

den Reagenzien™%1215-1® Mit der Einfiihrung einer Doppelbindung im Acylrest'?
konnte eine weitere interessante Variante in der Chemie von Acyl(diaryl)phosphanoxi-
den gefunden werden. So greifen Nucleophile in diesem Falle nicht nur an der Carbo-
nylgruppe, sondern auch an der Doppelbindung des Acylrestes an.

Im Rahmen dieser Arbeit dehnten wir unsere Untersuchungen jetzt auch auf das Ver-
halten von Acyldiphenylphosphanoxiden mit methylsubstituierten ungesattigten Acyl-
resten gegeniiber Wasser bzw. HP(O)Ph, aus. Die dabei zu erwartenden diphosphory-
lierten Enole, Alkohole oder Phosphinate besitzen ebenfalls potentielles biologisches
Interesse2’~%?. Ein diphosphoryliertes Enol ist kiirzlich von Griffiths et al.? spektro-
skopisch untersucht worden, konnte aber nicht isoliert werden.

Resultate und Diskussion

Unter Hydrolyse der P — C-Bindung reagieren die kiirzlich erstmals beschriebenen
ungesittigten Acyldiphenylphosphanoxide 1b,¢'® mit stdchiometrischen Mengen Was-
ser zu 3-Methyl- bzw, 2-Methyl-2-butensdure und HP(O)Ph,. Letzteres greift noch un-
verdndertes 1b, ¢ vorzugsweise am 3-C-Atom unter Bildung des (E)- bzw. (Z)-Enols 3b
bzw. 3¢ an. Daneben bildet sich in vier- bis fiinfmal geringerer Ausbeute auch das zu
(E)-3b konstitutionsisomere Phosphinat 4b. Offensichtlich erschweren die beiden

1
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Methylgruppen am B-C-Atom den nucleophilen Angriff von HP(O)Ph, an diesem
Atom, so daB} das sekundire Phosphanoxid in bekannter Weise auch an die Carbonyl-
gruppe addiert wird”»%12129_ Der dabei zu erwartende Alkohol RC[OPPh,],0H
[R = (CH,),C=CH] konnte aber nicht isoliert werden, da er sich, wie entsprechende
instabile Aryl- und Perfluoralkyl-Derivate'**9, sofort in das Phosphinat 4b umwandelt.

Die direkte Einwirkung von HP(O)Ph, auf 1b,c liefert neben (£)-3b bzw. 4b und
(Z)-3¢ auch das Isomere (E)-3¢. Nach einem modifizierten Verfahren gelingt der Zu-
gang zu (Z)-3¢ auch durch Oxidation von 2¢ in Gegenwart stochiometrischer Mengen
HP(O)Ph,. Intermediir auftretendes Oxid 1¢ wird dabei sofort durch HP(O)Ph, in das
etherschwerl6sliche, kristalline, farblose (Z)-isomere Enol 3¢ iibergefiihrt [Gl. (1)]. Bei
der Umsetzung von 1¢ mit HP(O)Ph, fallen die Isomeren (Z)-3¢ und (£)-3¢ etwa im
Verhéltnis 3:1 an. Sie unterscheiden sich nicht nur in ihren IR- und NMR-Spektren,
sondern auch in ihrer Loslichkeit. Wihrend sich (Z)-3¢ nur in stark polaren Solventien
l6st, ist das Isomere (E)-3¢ auch in weniger polaren Mitteln leicht 16slich.

Das Enol (E)-3a erhilt man in hoher Ausbeute durch Abfangen des aus der Arbu-
sov-Reaktion von 2-Methylpropensiurechlorid und CH;OPPh, entstehenden labilen
Oxids 1a mit stdchiometrischen Mengen Wasser in Ether, womit dessen Existenz indi-
rekt bewiesen werden konnte!®.
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Bei der entsprechenden Reaktion des bei der Arbusov-Reaktion aus Butensidurechlo-
rid und CH;OPPh;, nur intermediidr auftretenden instabilen Oxids RC(O)P(O)Ph,
[R = CH;CH=CH] mit Wasser entsteht neben dem Enol (£)-7d hauptsichlich der
Ester'® 8.

Ohne Nebenprodukte ist (E)-7d zuginglich, wenn man Butensdurechlorid mit
CH;OPPh, in Ether bei —30°C umsetzt. Die voriibergehend auftretende Zwischenver-
bindung 6d liefert mit HP(O)Ph, beim Erwirmen auf 20°C unter Abspaltung von
CH,P(O)Ph, (E)-7d [Gl. (3)].

Auf Grund der vorliegenden Ergebnisse ist folgender Reaktionsablauf anzunehmen:
Zunichst greift HP(O)Ph, am -C-Atom von 1a - ¢ an, wodurch eine Delokalisierung
der negativen Ladung gemidBl A und B ermdéglicht wird. Durch Addition des PH-
Protons an das Carbonyl-O-Atom (1,4-Addition) werden durch Isomerisierung der
nicht falbaren Zwischenstufe C die stabilen Enole 3a — ¢ gebildet. Bei 1b konnte auch
das 1,2-Additionsprodukt Ph,(O)PC(CH,),CH,C(O)P(O)Ph, IR-spektroskopisch
[vCC=0) = 1705 cm~!] festgestellt werden. Im Falle von 1b wurde gezeigt, dal das
Proton der OH-Gruppe in den Enolen 3a — ¢ aus dem Wasser bzw. HP(O)Ph, stammt.
Die Umsetzung mit D,O bzw. DP(O)Ph, fiihrt direkt zum deuterierten Enol (E)-5b
[Gl. (2)]. Wie eine Rontgenstrukturanalyse am Beispiel (E)-3b zeigt (vgl. Abb. 1), ist
die besondere Stabilitdt von (E)-3a— ¢ und (£)-7d auch auf die Bildung intramolekula-
rer Wasserstoffbriickenbindungen der OH- mit dem O-Atom der Phosphorylgruppe
am C-Atom 3 zuriickzufiihren.

Massen-, IR-, Raman- und NMR-Spektren

Der Aufbau der Enole (E)-3b, ¢, (Z)-3¢, (E)-5b und (£)-7d ergibt sich aus den Feld-
desorptions-Massenspektren. In den elektronenstoflinduzierten Massenspektren von
(E)-3aund 4b tritt [OPPh,]* als Fragment mit der hochsten Intensitdt auf, dessen wei-
terer Abbau nach bekanntem Schema?’~2® erfolgt.

Neben den P = O- und C = O-Valenzschwingungen sind die IR-Spektren (vgl. Tab. 1)
der Enole (E)-3a—cund (E)-7d vor allem durch eine sehr breite, langwellig verschobe-

Tab. 1. OH-, OD-, C=C- und P =0-Valenzschwingungen in den IR- (fest/KBr) und Raman-
(Festkorper)-Spektren (cm 1) von (E)-3a—c, (Z)-3¢, (E)-5b und (E)-7d

v(OH) bzw. v(OD) v(C=C) v(P=0)
IR IR Raman IR Raman
(E)-3a 2600—-2790 s, b 1625 s 1620 st 1177 sst 1176 m-st
1160 st 1164 st
(E)-3b 2300-2700 m, b 1617 m-st 1624 st 1193 st 1195 m
1144 sst 1133 st
(E)-5b 1900—-2050 m, b 1615 m 1617 m-st 1194 st 1187 s
1140 sst 1136 m
(E)-3¢ 2450-2750 m, b 1624 m 1623 st 1186 sst 1188 m-st
1153 sst 1152 m
(Z)-3¢ 28003200 m, b 1621 s 1621 st 1179 sst 1186 m-st
1175 m-st
(E)-7d 2600-2700s, b 1627 s-m 1629 s-m 1196 st 1198 m
1154 st 1166 m
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ne OH-Absorption zwischen 2740 und 2500 cm ™! gekennzeichnet, die sich im Gebiet
bekannter monophosphorylierter Enole®-*? befindet und auf intramolekulare Wasser-
stoffbriickenbindungen mit dem O-Atom der Phosphorylgruppe hinweist. Diese Was-
serstoffbriickenbindung macht sich auch in der unterschiedlichen Lage der beiden
v(P=0) in den IR- und Raman-Spektren von (E)-3a— ¢, (E£)-5b und (£)-7d bemerk-
bar. Wihrend die hoherfrequente Bande knapp unterhalb 1200 cm ™! auftritt, 14Bt sich

jeweils eine zweite zwischen 1164 und 1133 cm

-1

zuordnen®®3?, die derjenigen Phos-

phorylgruppe entspricht, welche an der Wasserstoffbriickenbindung beteiligt ist. Im

Tab. 2. '"H-NMR-Spektren (in CDCl3) von (E)-3a—c¢, (Z)-3¢?, (E)-7d und 4b

Chemische Verschiebungen

Kopplungskonstanten

Verbindungen 5 (ppm) J (Hz)
PRCI 1.84 (dd) H! Jype = 2.91
K N e Jipy = 2.91

HZ’%C/C—C\ . 3.31 (dd) H? Jeaps = 14.10
P*0Ph s = 1.00
(E)-3a HP ’

== 7.26-7.97 (m) PPh,
Phjoied  cHy 1.45(d) H? Mpps = 15.37
2 > ™ 5.77 (dd) H! yips = 18.92
¥ e 7.26-8.27 PPh e = 104

-~ .26-8.27 (m) Ph,
PrAOIPS P 1.46 (dd) H? 3ypps = 16.00
Hz/c\ _oH Jipz = 7.4
NS 1.81 (dd) H! Jutps = 2.4
H}:(E).3 PI0IPh, 41H1P4 = 2.44
=E 3.28 (dq) H? Jizps = 9.90
Jps = 7.4

7.26-7.97 (m) PPh,

Pryfap’ o 1.34 (dd) H? 3ypps = 15.85
\c/ PioiFn, Ve = 711
g 1.97 (dd) H! s = 237

ae Do Yops = 2.3
(21-3¢ 5.81 (dq) H? Y pps = 1.7
Jrg = 717

7.15-8.17 (m) PPh,

Phjoiet oy 1.39 (dd) H? 3ipps = 16.40
\c/ P Juigz = 7.60

w’ >c=c\ 3.45 (m) H?
! PolPhy 5.83 (m) H!
(£)-1¢ 7.26—-17.92 (m) PPh,
: 3 1.37 (m) H! + H?
H3 H
C>c—_—c< OP{0IPh, 5.22 (m) H*
W P 5.95 (m) H’
I PloIPh, 7.26—8.15 (m) PPh,

3 [n CD,0D.
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Gegensatz zu (E)-3¢ erscheint v(OH) im IR-Spektrum von (Z)-3¢ um ca. 400 cm ~' bei
héheren Wellenzahlen. Wegen des Fehlens von Wasserstoffbriickenbindungen in (Z)-
3¢ wird die Frequenzdifferenz der beiden P = O-Banden im IR-Spektrum von (Z)-3¢ so
gering, daf sie, im Gegensatz zum Raman-Spektrum, nicht mehr aufgel6st sind. Durch
die Einfithrung von Deuterium in (E)-5b wird die OD-Schwingung infolge des Isoto-
peneffektes gegeniiber der OH-Absorption im IR-Spektrum des Enols (£)-3b um etwa
600 cm ! langwellig verschoben. Neben anderen ist das IR-Spektrum von 4b vor allem
durch die Absorption fiir die antisymmetrische P — O — C-Valenzschwingung charakte-
risiert.

Die Lage und die Kopplungskonstanten der Resonanzsignale in den 'H-NMR-
Spektren sichern die Konstitution der Enole (E)-3a—c, (Z)-3¢, (E)-7d und des Phos-
phinats 4b (vgl. Tab. 2). Die Wechselwirkungskonstante *J,;1ps von (E)-3b zeigt, daB
das P-Atom und das vicinale Proton H! cis-stindig zueinander angeordnet sind. Dieser
Befund steht im Einklang mit der Rontgenstrukturanalyse (vgl. Abb. 1) und den Ergeb-
nissen anderer Autoren>' ~*?. Fiir die Methylprotonen in (E)-7d erhilt man ein Dublett
von Dubletts infolge Wechselwirkung mit H?> und dem benachbarten 3'P-Atom. Das
Vierlinienmuster geht bei (E)-3a in ein Pseudotriplett iiber, da die beiden auf die unter-
schiedlichen P-Atome zuriickzufiihrenden Kopplungskonstanten “Jips und *Jyips
gleich grof3 sind. Bei (E)-3¢ und (Z)-3c¢ treten beide oben beschriebenen Fille auf. Die
OH-Signale verschwinden durch Deuteriumaustausch mit dem Lésungsmittel. Anzei-
chen fiir ein Keto-Enol-Gleichgewicht sind nicht vorhanden.

Wegen der unterschiedlichen chemischen Umgebung der beiden P-Atome in den
Enolen (E)-3a—¢, (Z)-3¢, (E)-7d und dem Phosphinat 4b resultieren in den *P{'H}-
NMR-Spektren zwei Dubletts. Die “Jpp-Kopplung der Enole ist um ca. 2 Hz gréfer als
bei den Estern!”. Die Kopplungskonstante *Jpp des Phosphinats 4b liegt im Bereich des
schon bekannten (Diphenylphosphoryl)methyl-diphenylphosphinats®.

Diskussion der Strukturen von (E)-3b und 4b

Die Rontgenstrukturanalysen bestétigen, daf3 es sich bei dem Enol (E£)-3b und dem
Phosphinat 4b um Konstitutionsisomere handelt (vgl. Abb. 1). Die P1-0O1- und
P2 — O2-Reste sind entgegengesetzt orientiert und befinden sich jeweils in einer Ebene.
Da in 4b eine zentrosymmetrische Raumgruppe vorliegt, enthilt die Elementarzelle bei-
de Enantiomere. Die Distanzen zwischen den P- und endsténdigen O-Atomen in 4b
sind innerhalb der Fehlergrenzen etwa gleich und entsprechen dem Erwartungswert fiir
eine P = O-Doppelbindung*~37 (vgl. Tab. 3). Demgegeniiber ist der P2 — O3-Abstand
entsprechend einer Einfachbindung mit 160 pm deutlich langer3**. In (E)-3b findet
man wegen der (unsymmetrischen) Wasserstoffbriickenbindung (vgl. Abb. 2) zwischen
02 und O3, welche 256 pm voneinander entfernt sind*®, unterschiedliche P =O-
Abstinde. Wihrend sich P1 — O1 mit den entsprechenden Bindungslidngen von 4b ver-
gleichen 148t, ist die P2~ O2-Bindung mit 150 pm merklich aufgeweitet. Bestétigt wird
dieser Befund auch in den IR- und Raman-Spektren von (E)-3b beziiglich der unter-
schiedlichen Lage von v(P =0). Die Wasserstoffbriickenbindung zwingt die P2 - O2-
und C1— 03-Gruppen in eine Ebene, weil dadurch die kiirzeste Entfernung zwischen
beiden Sauerstoffatomen erreicht wird. Das Proton ist von O2 ca. 160 und von O3 etwa
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96 pm entfernt. Alle ibrigen Bindungslangen in (£)-3b und 4b befinden sich in den iib-
35,39,40)

lichen Erwartungsbereichen

Abb. 1. ORTEP-Bilder von (E£)-3b (oben) und 4b (unten). Die thermischen Schwingungsellipso-
ide entsprechen 80% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit

Chem. Ber. /76 (1983)

208*



3158 E. Lindner, E. Tamoutsidis, W. Hiller und R. Fawzi

Tab. 3. Atomabstinde {pm] und Winkel [Grad] in (E)-3b, 4b (in Klammern Standardabweichun-
gen in Einheiten der letzten Dezimalstelle)

Atome Abstand Atome Abstand
(E)-30 1 ®)-2 b
P1-01 147.6(2) 147.8(3) Cc2-C3 151.8(5) 132.0(7)
P2-02 150.3(2) 146.1(3) C3-C4 153.1(5) 151.2(8)
P2-03 160.1(3) C3-C5 154.2(5) 149.4(11)
P1-C1 181.2(4) 182.1(4) P1-C11 180.7(3) 180.6(4)
P2-C3 184.7(3} P1-C21 180.6(4) 179.6(4)
c1-03 136.0(4) 146.1(5}) P2-C31 180.4(3) 179.3(4)
ci-c2 132.0(5) 149.3(6) P2~-C41 180.5(3) 179.%3(4)
Atome Winkel Atome Winkel
()-30 ) (€)-2p 7

01-P1-C1 112.8(1) 112.8(2) C3-p2-c41 109.9(1)

01-P1-C11 112.3(1) 113.5(2) C31-P2-C41 108.9(2) 107.9(2)
01-pP1-C21 111.9(1) 111.9(2) P2-03-C1 119.6(2)
Cc1-pP1-C1t 104.9¢1) 104.2(2) P1-C1-03 112.3{4) 103.9(3)
C1-P1-C21 107.7(1) 105.5(2) P1-C1-C2 118.9(4) 112.1(3)
C11-P1-C21 106.7(1) 108.3(2) 03-C1-C2 128.2(3) 111.3(3)
02-P2-03 114.5(2) ci{-Cc2-C3 130.5¢3) 126.8(4)
©2-P2-C3 109.2(1) P2-C3-C2 108.9(2)

02-p2-C31 116.2(1) 115.2(2) P2-C3-C4 113.7(3)

©02-P2-Cd1 169.6(1) 112.8(2) P2-C3-C5 105.9(2)

03-p2-C1 99.6(2) c2-C3~-C4 109.5(3) 119.5(6)
03-p2-C41t 105.5(2) €2-C3~C5 109.8(3) 124.4(5)
C3-p2-C31 109.1(1) C4-C3-C5 109.0(3) 115.9(6)

Abb. 2. Ausschnitt aus der Struktur von (E)-3b zur Darstellung der Wasserstoffbriickenbindung.
Die Ortsparameter von H3 sind x = 0.490(3), y = 0.779(5) und z = 0.386(3)

Die Phenylgruppen an den P1- und P2-Atomen in (E)-3b und 4b sind mit Winkeln
zwischen 58 —85° zum Teil stark verdrillt [C11(Ph)— P1— C21(Ph) = 85° ((E)-3b)
bzw. 67° (4b); C31(Ph) — P2 - C41(Ph) = 58° ((E£)-3b) bzw. 77° (4b)]. Mit Ausnahme
von P2 in 4b sind die Koordinationstetraeder an den P-Atomen von (£)-3b und 4b nur
unwesentlich verzerrt. Infolge der trigonal-planaren Umgebung von C1 in (£)-3b und
C3 in 4b befinden sich P1, C1 - C3, O3 bzw. C1 — C5 in einer Ebene, wobei der fiir sp>-
Hybridisierung zu erwartende Winkel an C1 und C3 zum Teil erheblich deformiert ist.

Dem Verband der Chemischen Industrie, Fonds der Chemischen Industrie, danken wir fiir die
finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit. AuBerdem sind wir der BASF Aktiengesellschaft fiir die
Uberlassung von wertvollem Ausgangsmaterial zu Dank verpflichtet. SchlieBlich danken wir
Herrn Prof. Dr. J. Strdhle fiir die Bereitstellung der Gerite zur Réntgenstrukturanalyse.
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Experimenteller Teil

Alle Umsetzungen wurden unter N,-Atmosphére in getrockneten (Natrium, LiAlH,, Moleku-
larsieb) und N,-geséttigten Losungsmitteln ausgefiihrt. — Massenspektren: Varian MAT 711 A.
— [R-Spektren: Beckman IR 12 und FT-IR-Spektrometer der Fa. Bruker, Modell IFS 114c. —
Raman-Spektren: Coderg-PH 1 (Argon-Laser, Erregerlinie 514.5 nm, Energie 200 mW). — H-,
13c., 3p.NMR-Spektren: Multikern-NMR-Spektrometer der Fa. Bruker, Modell WP 80 (MeB-
frequenzen 80, 20.12, 32.39 MHz; int. Standard TMS bzw. ext. Standard 85proz. Phosphor-
sdure/D,0). — Mikroelementaranalysen: Anlage der Fa. Carlo Erba, Modell 1104. — Molmas-
sen: Dampfdruckosmometer der Fa. Knauer. — Einkristallstrukturen: Automatisches Einkri-
stalldiffraktometer CAD-4 der Fa. Enraf-Nonius (Graphitmonochromator, monochromatische
Mo-K,-Strahlung).

Darstellung der Enole 3, 5, 7 und des Phosphinats 4b

a) Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von (E)-3a,b, (Z)-3¢, (E)-5b und 4b aus 1a —c durch
Hydrolyse: 10 mmol 1a—¢ werden in 150 ml Ether gel¢st und mit S mmol H,O bzw. D,O ver-
setzt. Unter kraftigem Riihren fallen (£)-3a nach ca. 5 min und (£)-3b, (E)-5b, (Z)-3¢ nach ca.
30 h kristallin an. Nach Abfiltrieren (D 3) werden die Verbindungen i. Hochvak. getrocknet. Aus
dem Filtrat von (E)-3b kristallisiert 4b bei 20°C nach einer Woche. Die Losung wird dekantiert
und das Phosphinat i. Vak. getrocknet.

b) Aligemeine Vorschrift zur Darstellung von (E)-3b,¢, (Z)-3¢, (E)-5b und 4b aus 1b,c und
HP(O)Ph, bzw. DP(O)Ph,: Zu 10 mmol 1b,¢ wird die dquimolare Menge an HP(O)Ph, bzw.
DP(O)Ph, in 200 ml Ether gegeben. Nach 28 h Rithren bei 20°C werden die ausgefallenen Pro-
dukte (E)-3b, (E)-5b und (Z)-3¢ abfiltriert (D 3) und i. Vak. getrocknet. Aus dem Filtrat von
(E)-3b kristallisiert 4b nach einer Woche. (£)-3¢ erhilt man nach Einengen des Filtrats von
(Z)-3¢i. Vak. bis zur beginnenden Triibung. Die Kristalle werden nach Dekantieren der tiberste-
henden Losung i. Hochvak. getrocknet.

¢) Darstellung von (Z)-3¢ aus 2¢ durch Oxidation in Gegenwart von HP(O)Ph,: In die Losung
von 10 mmol 2¢ und der dquimolaren Menge HP(O)Ph, in 100 ml Ether leitet man bei 20°C ge-
trockneten Sauerstoff bis zur Entfiarbung. Die Gaszufuhr mufl so reguliert werden, daf3 der
Sauerstoff vollstindig absorbiert wird. (Z)-3¢ wird abfiltriert (D 3) und i. Hochvak. getrocknet.

1) (E)-1,3-Bis(diphenylphosphoryl)-2-methyl-1-propen-1-ol ((E)-3a): a) Aus la und H,O:
Ausb. 2.23 g (94.5%), Zers.-P. >156°C. — MS (70 eV): m/e = 472 (1%, M™*); 2711 O, M —
OPPh,); 202 (47, OPPh, + H); 201 (100, OPPh5"); 124 (19, PhPO*); 77 (22, Ph*). — 3'P{'H}-
NMR (CHCl;): 8 = 25.60 (d, *Jpp = 8.25 Hz; PCO); 38.44 (d, “JPP = 8.25 Hz; PC).

CogH,403P, (472.5) Ber. C71.18 H 5.55 P 13.11 Gef. C70.99 H 5.97 P 12.86

2) (E)-1,3-Bis(diphenylphosphoryl)-3-methyl-1-buten-1-ol ((E)-3b): a) Aus 1b und H,0: Ausb.
0.86 g (35.4%), Zers.-P. >129°C. — MS (Felddesorption, 8 kV): m/e = 486 (M™*). — 3P{!H}-
NMR (CHCly): 8 = 21.24 (d, *Jpp = 6.42 Hz; PCO); 48.27 (d, */pp = 6.42 Hz; PC).

b) Aus 1b und HP(O)Ph,: Ausb. 2.46 g (50.6%), Zers.-P. >127°C. — IR (KBr): 23002700
nm, b (OH); 1616 m-st (C=C); 1195 st, 1144 em™ !, sst (P=0). — Molmasse 471 (osmometr. in
CHCl,).

Cy9Hg05P, (486.5) Ber. C71.60 H5.80 P 12.73 a) Gef. C70.86 H 5.54 P 12.38
b) Gef. C71.54 H6.21 P 12.55

3) (E)-1,3-Bis(diphenylphosphoryl)-3-methyl-1-buten-1-{Djol ((E)-5b): a) Aus 1b und D,0:
Ausb. 0.88 g (36.1%), Zers.-P. >135°C. — MS (Felddesorption, 8 kV): m/e = 487 (M ™).
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b) Aus 1b und DP(O)Ph,: Ausb. 1.88 g (38.6%), Zers.-P. >139°C. — IR (KBr): 1900 — 2050
m, b (OH); 1616 m-st (C=C): 1196 st, 1141 cm !, sst (P =0). — Molmasse 460 (osmometr. in

CHCly). CpoH,;DOP, (487.5)  Ber. C71.45 H + D5.99 P 12.71
a) Gef. C71.27 H + D5.91 P 12.53
b) Gef. C71.53 H + D 6.08 P 12.45
4) (E)-1,3-Bis(diphenylphosphoryl)-2-methyl-1-buten-1-ol ((E)-3¢): b) Aus 1¢ und HP(O)Ph,:
Ausb. 1.14 g (23.5%), Zers.-P. >124°C. — MS (Felddesorption, 8 kV): m/e = 486 (M*). —
3p{'H}-NMR (CHCl;): & = 25.84 (d, “Jpp = 6.42 Hz; PCO); 40.52 (d, “Jpp = 6.42 Hz; PC).
CyH,505P, (486.5) Ber. C71.60 H 5.80 P 12.73 Gef. C71.89 H6.15 P 12.30

5) (Z)-1,3-Bis(diphenylphosphoryl)-2-methyl-1-buten-1-ol (Z)-3¢): a) Aus 1¢ und H,O: Ausb.
1.63 g (67%), Zers.-P. >123°C. — MS (Felddesorption, 8 kV): m/e = 486 (M™). — 31P{lH}-
NMR (CH;CH,OH): § = 27.40 (d, 4Jop = 6.42 Hz; PCO); 35.97 (d, 4Jpp = 6.42 Hz; PQ).

b) Aus 1¢ und HP(O)Phj: Ausb. 1.96 g (40.3%), Zers.-P. >125°C. — MS (Felddesorption,
8 kV): m/e = 486 (M™). - IR (KBr): 2800 —3200 m, b (OH); 1620 s-m (C=C); 1180 cm ™1, sst
(P=0). — ¥P{'H-NMR (CH;CH,OH): § = 27.40 (d, *Jpp = 6.42 Hz; PCO); 35.97 (d, Jpp =
6.42 Hz; PC). ~ *C{!H}-NMR (CD;0OD): § = 11.53 (d, ZJp = 4.0 Hz; CH;—~ C-P); 17.56 (¢,
3Jcp = 4.5 Hz; CH;—C=C); 39.72 (dd, Jcp = 77.24 Hz, ¥Jp = 10.3; P-C-C=0C);
129.24-133.66 (m, C—Ph + C=C).

¢) Aus 2¢ durch Oxidation in Gegenwart von HP(O)Ph,: Ausb. 1.93 g (39.7%), Zers.-P.
>124°C. — MS (Felddesorption, 8 kV): m/e = 486 (M"). — IR (KBr): 2800 — 3200 m, b (OH);
1619 s-m (C=C); 1178 cm ™, sst (P=0).

CxHygO;3P, (486.5) Ber. C71.60 H 5.80 P 12.73 a) Gef. C72.30 H 6.26 P 12.30

b) Gef. C71.24 H5.13 P 12.92
c) Gef. C71.30 H6.42 P 12.43

6) (E)-1,3-Bis(diphenylphosphoryl)-1-buten-1-ol ((E)-7d): Zu einer Lésung von 0.52 g
(5 mmol) des in 100 ml Ether gelosten, frisch destillierten Saurechlorids CH;CH = CHC(O)Cl
tropft man unter Rithren bei —30°C innerhalb 1 h die 4quimolare Menge (1.07 g, 5 mmol)
CH;OPPh, in 20 ml Ether. Nach 2 h werden 1.00 g (5 mmol) HP(O)Ph, in 100 ml Ether zur Reak-
tionsldsung gegeben. Nach weiteren 2 h Rithren bei —30°C wird das Gemisch langsam auf 20°C
erwiarmt. Das ausgefallene, farblose, kristalline Enol (£)-7d wird abfiltriert (D 3), mit 10 ml
Ether gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 0.54 g (22%), Zers.-P. >132°C. — MS
(Felddesorption, 8 kV): m/e = 472 (M*). 3'P{'H}-NMR (CHCl,): § = 22.09 (d, *Jpp = 6.42 Hz;
PCO); 43.77 (d, “Jpp = 6.42 Hz; PC).

C,gH,603P, (472.5) Ber. C71.18 HS5.55 P 13.11 Gef. C70.93 H 5.60 P 12.79

7) (1-Diphenyiphosphoryl-3-methyl-2-butenyl)-diphenylphosphinat (4b): a) Aus 1b und H,O:
Ausb. 0.40 g (16.5%), Schmp. 152153 °C (aus Ether). — MS (70 eV): m/e = 486 (8%, M*);
285 (28, M — OPPhy); 217 [31, Ph,(O)PO™*]; 202 (46, Ph,PO + H); 201 (100, Ph,PO*); 124
(13, PhPO™); 77 (47, Ph*); 55 [3, (CH;),C=CH"1. — IR (KBr): 2931 m (Cyj;pp,,. — H); 1664 m
(C=C); 1221 sst, 1206 sst (P =0); 965 em™!, sst (P—O—C). — Raman (Festkdrper): 2936 st
(Catiphar, — H); 1669 st (C=C); 1225 m, 1210 m (P=0); 968 cm ™!, s (P— 0 - C). — 3'P{'"H}-NMR
(CHCL): 8 = 29.71 (d, 3Jpp = 27.19 Hz; PCOP); 33.20 (d, 3/pp = 27.19 Hz; POCP).

b) Aus 1b und HP(OJPh,: Ausb. 0.26 g (10.7%), Schmp. 151—152°C (aus Ether). — IR
(KBr): 2930 m (Cpypna;, —H); 1666 m (C=C); 1222 sst, 1206 sst (P=0); 964 em™!, sst
(P-0-C). — Molmasse 478 (osmometr. in CHCl;).

CygH,50;P, (486.5) Ber. C71.60 H 5.80 P 12.73 a) Gef. C71.78 H 6.08 P 12.55
b) Gef. C71.76 H6.10 P 12.95
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Synthese, Struktur und Isomerie stabiler diphosphorylierter Enole 3161

Kristallstrukturen von (E)-3b, 4b*

Farblose, quaderférmige Einkristalle von (£)-3b erhilt man aus Ether. Abmessungen des un-
tersuchten Einkristalls: 0.3 x 0.3 x 0.2 mm®. Die Bestimmung der Gitterkonstanten erfolgte auf
einem automatischen Einkristalldiffraktometer, sie wurden anhand von 25 genau zentrierten Re-
flexen hoher Beugungswinkel mit einer Ausgleichsrechnung verfeinert. Aus den gefundenen Aus-
loschungen folgte die monokline Raumgruppe P2,/n mit ¢ = 1601.9(4), b = 948.8(3), ¢ =
1704.0(4) pm, 8 = 99.08(5)°, Z = 4,dy, = 1.263 g/cm’, V = 2557.4 - 106 pm®. Die Intensititen
wurden im Beugungswinkelbereich von ® = 3 - 22° mit w/@-Scan vermessen. Von 6494 erfaliten
Reflexen verblieben nach der Mittelung 2969 Intensitéten mit 7 >1o(/). Die Losung der Struktur
gelang mit den direkten Methoden4?). Eine Verfeinerung der Lageparameter aller Atome mit iso-
tropen Temperaturfaktoren ergab einen R-Wert von 0.125. Bei Beriicksichtigung anisotroper
Temperaturparameter verbesserte sich der Giitefaktor auf 0.078. In diesem Stadium wurden die
H-Atome der Phenylgruppen berechnet und in die Strukturfaktorrechnung einbezogen. Die an-
schlieBende Differenzfouriersynthese zeigte dann die Lagen der noch fehlenden H-Atome, deren
Einschluf} in die Berechnung schlieBlich zum endgiiltigen R-Wert von 0.048 fiihrte.

4b bildet aus Ether ebenfalls quaderférmige, farblose Einkristalle. Abmessungen des unter-
suchten Einkristalls: 0.2 x 0.2 X 0.4 mm’. Aus Biirger-Prizessionsaufnahmen folgte die mono-
kline Raumgruppe P2,/n mit a = 992.3(3), b = 844.7(4), ¢ = 3055.9(9) pm, B = 91.09(6)°, Z
= 4, dy, = 1.262 g/cm’, ¥ = 2561.1 - 10° pm®. Die Gitterkonstanten wurden anhand von 24
koinzidenzfreien Linien einer Guinieraufnahme verfeinert. Die Registrierung der Intensitéten er-
folgte auf einem automatischen Einkristalldiffraktometer im Beugungswinkelbereich von ® =
3 -21° mit @/®-Scan. Nach der Mittelung iiber die 4quivalenten Teile des reziproken Gitters er-
gaben sich 2424 Reflexe mit einer Intensitit 7 > 1 o(J/). Die Lésung der Struktur erfolgte mit den
direkten Methoden4). Mit isotropen Temperaturfaktoren fiir alle Atome konvergierte der R-
Wert zu 0.11. Eine Verfeinerung mit anisotropen Temperaturparametern fithrte auf einen Giite-

Tab. 4. Ortskoordinaten und anisotrope Temperaturparameter der Atome von (E)-3b und 4b
(Standardabweichungen in Klammern). Temperaturfaktoren U;; smd als 10fache Werte in 2pm
angegeben und beznehen sich auf den Ansatz T = exp[—2r2(U; h%a*? + Upk’b*

Uss Pe*? 42 Uphka*b* + 2 Ujshla*c* + 2 Uyzklb*c*))

Atom X Y z U11 U22 U33 U.I2 U13 UZJ

Verbindung {(E)=~3b

Pt 0.4752(1) ©.6485(1) 0.1933(1) 46.2(5) 46.51(6) 49.41(5) -6.0{4) 12.3(4) 4.5(4)
P2 0.3485(1) 0.8056{1) 0.4320(0) 34.2(5) 35.5(5) 42.5(5} -0.8(4) 6.1(4) =-1.2(4)
o1 0.4084(2) 0.6521(3) 0.1230(1) 72(2) 65(2) 53(2} 19(1} -1(1) =7(1}
02 0.4423(7} 0.8076(2}) 0.4598(1) 341} 51t1) 54 (1) =101} 4a{1) =501}
03 0.5120(1) 0.7637{3) 0.3366(2) 34(1) 105(2) 63(2) =3(1) 9N -30(2)
c1 0.4454(2) 0.7403{4} 0.2780(2) 37142} 48(2) 502} -2(2} 9(2) -5{2})
c2 0.3662{2) 0.7810(3) 0.2751(2) 3902} 40(2) 41(2) 0{(2}) 6(2) 0(2)
c3 0.3260(2) 0.8766(3)}) 0.3300(2) 41(2) 38(2) 45(2) 5(2) 12(2) 12}
c4 0.2315{2) 0.8924(5) 0.2984(3) 48(2) 7113) 49(3} 19(2) 10(2) 7(2)
€5 0.3679(3) 1.0232{(4) 0.3335(3) 82(3) 38(2) 66(3) -3{2) 27(3) 3(2)
<11 0.5712(3) 0.7340(4) 0.1753(2) 72(3) 49(2) 73(3) =0(2) 43(2) -14(2)
c12 0.5631(4) 0©.8361(5) 0.1167(4) 120(5) 81{4) 178 (8) 34(3) 101 (4) 40(4)
c13 0.6344(6} 0.9061(6) 0.1009(5) 224(9) 74 (4} 249(10) -2(5) 194 (9) 23(5)
c14 0.7129(5) 0.8731(9) 0.1388(6) 176(8) 147(8) 217¢10) =9%4(7) 162 (8} -103(7)
c15 0.7199(4} 0.7729(8) 0.1952{4) 77(4) 217(8) 104 (4) =63 (5) 491{3} -85(5)
c16 0.6497(3) 0.7016(6) 0.2141(3) 66(3} 124(4) 68(3) =28(3) 26(2) -29(3)
c21 0.5035(2} 0.4704(4) 0.2240(2) 37(2) 49(2) 63{(2) 2(2) 12(2) 0{2)
c22 0.5215(3) 0.4268(5) 0.3023(3) 9%{3) 65(3) 66(3) 10(3) 10(2} 5(2)
c23 0.5402(3) 0.2870(6) 0.3202(3) 122(4) 83(4) 88 (4} 161(3) 8(3) 31(3)
c24 0.5412(3) 0.1913{5) 0.2614(4) 81¢3) 58(3) 132(5) 9(3) 25(3) 27(3)
Cc25 0.5230(3) 0.2325{5) 0.1837(3) 75(3) 51(3) 1174} 112) 31(3) -15(3}

*) Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen kénnen beim Fachinformations-
zentrum Energie, Physik, Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der
Hinterlegungsnummer CSD 50342, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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Tab. 4 (Fortsetzung)

€26 0.5034{2) 0.3727(4} 0.1641(2) 60(2) 52(3) 74(3) 2{2) 22(2) =3(2)
€3t 0.2954(2) ©0.9126(3) 0.4965(2) 42(2) 37¢(2) 39(2) =0{2) 912) 442y
c32 0.2084(2) 0.9135{4} 0.4941(2) 44(2) 59(2) 46(2) =5{2) 10(2) ~-9(2)
c33 0.1722(2) 0.9989{4} 0.5446(2) 46(2) 70(3} 53(2) 4(2) 17(2) -3{2)
C34 0.2222(2) 1.0834(4) 0.5986{2) 64(3) 61(3) 50(2) 6(2) 17(2) -10(2)
c35 0.3085(2) 1.0833(4) 0.6014(2) 6713) 60 (3} 581{2) =7(2) 9(2) -20(2)
C36 0.3452(2) 0.9998(4) 0.5505(2} 43(2) 46(2) 52(2) -5(2) 6{2} =7(2)
ca1 0.3099(2) 0.6270(3) 0.4337(2) 46(2) 37(2) 40(2) =32} a(2) =2(2)
c42 0.2263(2) 0.5860(4) 0.4106(2) 51(2) 46 (2} 63(2) =7(2) 10(2} -6(2}
C43 0.2036(3) 0.4450(4) 0.4155(2) 66(3) 57(3) 66 (3) -23(2) 19(2) =-17(2)
Cc44 0.2628(3) 0.3460(4) 0.4431(3) 105(4) 42(3) 71(3) -18(3) 17(3) -2(2)
c4s 0.3451(3) 0.3847(4) 0.4651(3) 102(4) 41(3) 99(4) T3 -10(3) 13(2)
caé 0.3696(3) 0.5253(4) 0.4606(2} 63(3) 45(2) 76 (3} 1(2) ~6(2) 74(2)

Verbindung 4b

P1 0.0964(1} 0.9075(1) 0.3771(0) 45.2(8) 37.7(86) 54.0(6} 2.6(5) 0.2(5) -1.0(5)
P2 0.4681(1) 0.7047(1} 0.3908{0) 45.7(8) 44.7(86) 47.1(6) 4.0(5) -0.8(5) -1.8(5)
01 0.0071(3} 0.8013(3) 0.3513{1) 58(2) 43(2) 791(2) -5(2) ~11(2) -B(2)
02 0.5336(3) ©0.8342(3) 0.4147{(1) 681(2) 5612) 58(2) =3{2) -6{2) ~-7{2)
03 0.3135(3}) 0.7364{(3) 0.3778(1) 40(2) 43(2) 54(2) 9(1) 3N 701)
c1 0.2724(4) 0.8924(5) 0.3618(1) 49(3) 44(3) 53(3) 6(2} -1(2) 142)
ce 0.2895(5}) 0.9060(6) 0.3135(1) 57(3) 61(3) 46(3) 12(3) 2(2) 3(2)
c3 0.3783(6) 0.9945(6} 0.2931(1) 94 {4} 64(3) 59(3) 25(3) 25(2) 22(3)
c4 0.3896(10) 0.9824(12) 0.2440(2) 130(8) 137(7) 55(4) 31(6) 27(4) 27(4)
c5 0.4770¢11) 1.1021(10) 0.3156(3} 137(7) B6(5) 109(s) -47(5) 391¢5) 2(4)
c1 0.0985(4) 0.8650(4) 0.4350(1) 43(3) 39(2) 59{3) 82} 14(2) 7{2)
ci2 0.1832(4) 0.9459(5) 0.4641(1) 62(3) 66(3) 53(3} -2{2) 2{2) (2}
c13 0.1842(5) 0.9098(6) 0.5080(1) 80(4) 76(3) 55(3) 18¢3) 2(3) 5(3)
c14 0.1013(6) 0.7949(7) 0.5233(2) 101(5) 84(4) 57(3}) 33¢(4) 30(3) 17(3)
ci5 0.0152(6) 0.7162(6) 0.4954(2) 85{4) 7143) 81(4) 7(3}) 42(3) 25(3)
Cc16 0.0133(5) 0.7513(5) 0.4508(2) 65(4) 55(3) 81(3) 2(2}) 191(3) 6(3)
c21 0.0521(4) 1.1120(4) 0.3696(1} 39(3) 40(2) 41(2) 2(2) 4(2) 112)
c22 0.1355(4) 1.2375{5) 0.3810(1} 45(3) 46 (3} 55(3) 2(2) =-3(2) -0{2)
c23 0.0904(5) 1.3909(5) 0.3759(1) 63 (4) 42(3) 60 (3} -1{2) ~6(3) ~2(2)
c24 -0.0369(5) 1.4199(5) 0.3592(1) 70(4) 43(3) 53(3} 8(2) =-1(2) 2(2)
c25 -0.1205(5) 1.2974(5} 0.3480(1) 53(3) 56(3) 65(3) 15(2) -11(2} 2(2)
c26 -0.0766(4) 1.1430(5) 0.3529(1) 47(3) 47(3) 53(3) 1(2) ~3(2) -3(2}
c31 0.4502(4) ©0.5243(5} 0.42171(t} 45(3) 54(3) 49(3) 3(2) -8(2) 1(2)
c3z 0.5254(5) 0.3910(5) 0.4116(1} 74 (4) 63(3) 59(3) 20(3) -3(2) 242)
€33 0.5150(6) 0.2575(6) 0.4376(2} 105(5) 53(3) 87(4) 19 (3} -33(4) 5(3)
ci4 0.4345(6) 0.2570(7) 0.4727(2) 94 (5} 7514) 8014} =-26(3) -37(3} 28(3)
35 0.3579(5) 0.3876(7) 0.4823(2) 62(4) 92(4) 64(3) =23(3) =12(3) 23(3)
Cc36 0.3651(4) 0.5201(5) 0.4564(1) 44(3) 69(3) 59(3) -4(2) ~0(2) 82}
c41 0.5497(4) 0.6583(4) 0.3404(1) 401(3) 42(2) 52(3) 5(2) 1(2) -01(2}
ca2 0.6786(4) 0.7146(5) 0.33391{1) 44(3) 57(3) 55(3) =1(2} -3(2) a(2)
Cc43 0.7442(5) 0.6808(6) 0.2952(1}) 481(3) B0(3) 65(3) 3y 9(3) 14(3)
c44 0.6796(5) 0.5939(6) 0.2634(1) 66(4} 94 (4) 52(3) 18{3) 11(3) 6(3)
c45 0.5505(6) 0.5384(6) 0.2695(1) 78 (4) B6 (4} 52(3}) 8(3) =4(3) -18(3)
C46 0.4851(4) 0.5710(5) 0.3078(1) 51(3) 61(3) 56(3) =1(2) 0{2) -91(2)

faktor von 0.078. Die H-Atome der Phenylgruppen wurden berechnet, die anderen H-Atome aus
einer Differenzfouriersynthese entnommen und in die Strukturfaktorrechnung einbezogen. Hier-
bei resultierte ein endgiiltiger R-Wert von 0.049. Die Ortskoordinaten und anisotropen Tempera-
turparameter von (E)-3b und 4b sind in Tab. 4 aufgefiihrt.
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