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'[3,3’]—Phospha-Kohlenstoﬂ-éopeQUmlagerungen, bisher bei Te-

tra- und Diphosphahexadienen ‘bekannt, wurden erstmals auch

an Monophosphahexadienen und. einem Monophosphahexenin
beobachtet. Die umlagerungsfahigen Phosphaallyl-Systeme 3
wurden durch Umsetzung : des Chlorphosphans 1 mit den
Crotyl(2a), Allyl(2b) und Cinnamyl(2¢)}-Grignard-Verbindun-
gen, das Phosphapropargyl-System 7 aus dem Chlorethinylphos-
phan 6 mit 2a erhalten. Mit 2¢ reagiert 6 zum Monophospha-
hexenin 9, das beim Tempern keine Umlagerungen zeigt, sondern
vermutlich nach radikalischer Cinnamyl-Abspaltung und Dime-
risierung iiber das Diphosphan 10 zum Cyclobuten 11 abreagiert.

Wir berichteten kiirzlich iber Valenzisomerisierungen an
Diphosphahexadienen bzw. Diphosphahexadiinen?. Dabei
erwies sich der EinfluB des sterisch anspruchsvollen 2,4,6-
Tri-tert-butylphenyl-Restes am Phosphor als wesentlich fiir
die Triebkraft der Reaktion. Wie wir nun zeigen konnten,
werden unter drastischen Reaktionsbedingungen auch ste-
risch gehinderte Monophosphane durch Valenzisomerisie-
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Low Coordinated Phosphorus Componnds, 627, — Valence Iso-
merisation of A>-Monophosphahexadienes and A°-Monophospha-
hexenynes ' : ~

[3,3"}-Phospha-carbon Cope rearrangement of monophospha-

- hexadienes and of a monophosphahexenyne has been observed

for the first time. The phosphaallyl systems 3 have been obtained
by reaction of chlorophosphane 1 with crotyl (2a), allyl (2b), and
cinnamy) (2¢) Grignard reagents, whereas the phosphapropargyl
system 7 has been prepared by reaction of chloroethynylphos-
phane 6 with 2a. 6 reacts with 2¢ to yield the monophospha-
hexenyne 9, which shows no rearrangement even at high temper-
atures. Radical cleavage of the cinnamy! group of 9 forms the
diphosphane 18, which undergoes a cyclisation to the cyclobutene
1L ~

rungen in niederkoordinierte Phosphorverbindungen iiber-
gefiithrt.

Die Umsetzung des Chlorphosphans 1 mit Crotylmagne-
siumchlorid (2a) und Allylmagnesiumchlorid (2b) in Tetra-
hydrofuran (THF) bzw. Cinnamylmagnesiumchlorid (2¢) in
Diethylether liefert die Triorganylphosphane 3a—c nach
Gl (1).

Da Verbindung 3a sowoh! am Phosphor als auch am
benachbarten C-Atom ein Asymmetriezentrum besitzt, fallt
es bei der Synthese als Diastereomerengemisch an. Im *'P-
NMR-Spektrum erscheinen im charakteristischen Verschie-
bungsbereich fiir dreifach organylsubstituierte Phosphane
die Signale von 3a bei —13.8 und —15.3 ppm. 3b zeigt
erwartungsgemiB nur ein Signal bei —25.6 ppm, 3¢ bei
—25.0 ppm.

Erwdarmt man 3a 4 Stunden auf 100°C in einem hdher
siedenden Losungsmittel (z.B. Toluol), so erfolgt eine voll-
stindige irreversible Umlagerung zum Phosphaalken 4a
[GL (2)]. Das *P-NMR-Spektrum zeigt nun ein Singulett
bei 247.1 ppm. Die Kopplung zum Methylen-H-Atom be-
sitzt mit 24.6 Hz einen fir E-konfigurierte Phosphaalkene
charakteristischen Wert. Im *C-NMR-Spektrum erscheinen
die Signale der Methylgruppe an der CC-Doppelbindung
bei 17.9 bzw. 12.9 ppm im Verhiltnis 9:1. In Analogie zu
den Verschiebungswerten des cis- bzw. trans-2-Butens be-
sitzt demnach 4a zu 90% E- und zu 10% Z-Konfiguration
an der CC-Doppelbindung.

Eine analoge Umlagerungsreaktion zum Phosphaalken
4b (248.1 ppm) zeigt 3b. Aufgrund des fehlenden sterischen
Einflusses der a-Methylgruppe von 3a wird hierbei jedoch
eine sehr viel hdhere Umlagerungstemperatur (4 Stunden,
140°C) benotigt [Gl. (3)].
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Ein unerwartetes Reaktionsprodukt liefert die Valenziso-
merisierung des Phosphans 3¢. Erwdrmt man 3¢ in Mesi-
tylen 6 Stunden auf 150°C, erhdlt man ausschlieBlich das
Phosphaalken Sc¢ [GL (4a)], dessen Entstehung auf Umla-
gerung des zundchst durch [3,3]-sigmatrope Verschiebung
gebildeten Produktes 4¢ zuriickgefiihrt wird. Das *P-NMR-
Spektrum zeigt ein Singulett bei 248.5 ppm, die Kopplung
zum Methylen-H-Atom mit 24.6 Hz weist eine E-konfigu-
rierte PC-Doppelbindung aus. Bestrahlt man dagegen 3¢ in
Benzol 6 Stunden bei 30°C, erscheinen im *P-NMR-Spek-
trum der Reaktionslosung die Signale der Diastereomeren
von 4¢ (254.3 und 252.4 ppm als E-Isomere bzw. 245.2 und
241.2 ppm als Z-Isomere der PC-Doppelbindung) zu 33%
sowie die des nochmals umgelagerten Produktes Sc¢ [mit
einem Anteil von 40% des Z-Isomers (242.3 ppm)] zu 67%
[GL (4b)].
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Die uneinheitliche Produktzusammensetzung bei der
photochemischen Reaktion wird durch einen anderen Me-
chanismus bewirkt. Wahrend thermische Isomerisierungen
von 1,5-Dienen konzertiert iiber einen cyclischen Uber-
gangszustand verlaufen, erfolgt bei photochemisch herbei-
gefiihrten Umlagerungen eine Neuorientierung der aus den
Edukten gebildeten Allyl-Radikale.

Erwdarmt man dieses Reaktionsgemisch 1 Stunde auf
100°C, so erfolgt eine vollstindige Umlagerung aller Iso-
mere von 4¢ zu Sc [GL (4¢)], wobei in diesem Fall auch das
Z-Isomere von 5S¢ beobachtet wird. Dieser Vorgang 148t sich
nur iiber eine radikalische Bindungstrennung der C— C-Bin-
dung der 1,2-Diphenylethylen-Einheit erkliren und konnte
bereits an einem analogen Beispiel™ von uns beobachtet
werden. Da die Isomerisierung der Diastereomere 4¢ zu Sc
bei sehr viel niedrigeren Temperaturen als die Cope-Um-
. lagerung von 3¢ zu 4c¢ erfolgt, wird deutlich, daB} die ther-
mische Umlagerung ausschlieBlich das zweifach umgelagerte
Produkt ergibt.

Die beobachteten Umlagerungsreaktionen an Phosphaal-
lyl-Systemen legen die Frage nach analogen Isomerisierun-
gen an Phosphapropargyl-Systemen nahe. Es wurde daher
das Monophosphahexenin 7 synthetisiert, welches in glatter
Reaktion aus dem Chlorethinylphosphan 6 und Crotylma-
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gnesiumchlorid (2a) in Tetrahydrofuran erhalten wird [GL

"(5)]. Auch in diesem Fall entsteht 7 als Diastereomerenge-

misch, welches sich nicht weiter auftrennen lie3. Es erscheint
im *P-NMR-Spektrum mit der fiir Ethinylphosphane ty-
pischen Hochfeldverschiebung zu etwa gleichen Teilen bei
—44.9 bzw. —45.2 ppm. Die Position der Methylgruppe in
a-Stellung zum P-Atom geht eindeutig aus den *C- und 'H-
NMR-spektroskopischen Befunden hervor.

Erwidrmt man eine Toluollosung des Isomerengemisches
ca. 10 h auf 100°C, so erfolgt vollstindige Umwandlung zu
einem neuen Produktpaar mit Phosphorresonanzen bei 67.5 -
bzw. 67.2 ppm. Wie diese Werte andeuten und wie aus wei-
teren spektroskopischen Befunden sowie der Elementarana-
lyse des isolierten Produktgemisches hervorgeht, handelt es
sich um die E/Z-isomere Verbindung des 1-Phosphaallens -
8. Durch mehrmaliges Umkristallisieren kann das vorherr-
schende E-Isomere mit 3*'P = 67.5 praktisch rein isoliert
werden.

Zeitabhdngige Messungen des Reaktlonsverlaufs bei un-
terschiedlichen Temperaturen weisen die Umsetzung als Re-
aktion erster Ordnung aus, so daB die beschriebene Phos-
phaallen-Bildung durch eine intramolekulare Valenzisome-
risierung am Phosphahexenin 7 im Sinne einer Cope-
Umlagerung gedeutét werden muf.
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Setzt man andererseits das Chlorphosphan 6 nach Gl. (6)
mit Cinnamylmagnesiumchlorid (2¢) um, so erhilt man ste-
reospezifisch einheitlich das E-konfigurierte, farblose Mo-
nophosphahexenin 9 (Schmp. 80°C) mit einer Phosphorre-
sonanz bei —54.0 ppm. Wie aus den spektroskopischen Da-
ten von 9 hervorgeht, erfolgt in diesem Fall der sterisch
giinstigste Angriff der Cinnamylgruppe so, daB sich die zu-
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gehorige Phenylgruppe nicht in «-, sondern in y-Stellung
zum Phosphoratom anordnet.

Um eine nennenswerte Umwandlung von 9 zu erzielen,
muB die Verbindung mehrere Stunden bei Temperaturen um
150°C in Mesitylen getempert werden. Hierbei bildet sich
in der Hauptsache das Cyclobuten 11, iiber welches wir be-
reits berichteten® und das durch Vergleich mit authenti-
scher Probe nachgewiesen wurde. Die Entstehung dieser
Verbindung unter den gegebenen Bedingungen kann durch
eine radikalische Cinnamyl-Abspaltung in 9 erkldrt werden.
Eine anschlieBende Dimerisierung der verbleibenden Phos-
phapropargyl-Radikale fiilhrt méglicherweise liber die be-
kannte thermolabile und somit hier nicht nachweisbare Di-
phosphan-Zwischenstufe 10* nach Umlagerung zum Cy-
clobuten 11.

Eine in diesem Fall nicht zu beobachtende Cope-analoge
Umlagerung zum Phosphaallen fiihren wir auf unterschied-
liche Ursachen zuriick. Einerseits fehlt dem Phosphan 9 eine
zusitzliche sterische Beanspruchung der zu trennenden PC-
Bindung durch einen weiteren Substituenten am a-C-Atom,
wie er in 7 vorliegt; andererseits behindert die vinylische
Phenylgruppe aus sterischen Griinden einen denkbaren cy-
clischen Ubergangszustand und wirkt zudem durch Kon-
Jjugation einer Wanderung der Doppelbindung entgegen.

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

Experimenteller Teil

Samtliche Reaktionen wurden unter Argon und in wasserfreien
Losungsmitteln durchgefiihrt. 12, 2a%, 2b¥, 2¢¥, 6% wurden nach
Literaturangaben hergestellt.

NMR-Spektren: IP.NMR: Varian CFT 20, FT 80 A, 85proz.
H;PO, ext.; 'H-NMR: Varian EM 390, Bruker AC 200, Tetrame-
thylsilan int.; >*C-NMR: Varian FT 80 A, Bruker AC 200 (CDCl,
als interner Standard, 6 = 77.00). Fiir Hochfeld(Tieffeld)- Verschie-
bungen beziiglich des jeweiligen Standards gelten einheitlich ne-
gative (positive) Vorzeichen; Kopplungskonstanten J in Hz. — IR-
Spektren: Perkin-Elmer, Typ 457. — Massenspektren: VG 12/250
GC/MS. — Mikroanalysen: Mikroanalytisches Labor Dr. F. Pa-
scher, D-5480 Remagen.

~4-Methyl-1-phenyl-3-(2,4,6-tri-tert-butylphenyl }-3-phospha-1,5-
hexadien (3a): Zu einer Losung von 4.14 g (10.0 mmol) 1 in 50 ml
Tetrahydrofuran werden bei —78°C 11 ml (11.0 mmol) einer 1 M
Crotylmagnesiumchlorid-Losung (2a) in Tetrahydrofuran getropft.
AnschlieBend wird bei Raumtemp. 12 h geriihrt, die Reaktionsld-
sung i. Vak. eingeengt und der Riickstand mit Pentan aufgenom-
men. Nach Entfernung des unléslichen Niederschlages durch Fil-
tration wird das gelbe Filtrat bis zum Ol eingeengt. Eine Kristal-
lisation aus unterschiedlichen Losungsmitteln (Pentan, Diethyl-
ether, Toluol/Acetonitril) oder nach sdulenchromatographischer
Reinigung gelingt nicht. Ausb. 4.1 g (94%). — *'P{'H}-NMR
(C¢Dg): & = —13.8 [s, Diastereomer A (30%)], —15.3 [s, Diaste-
reomer B (70%)]. — 'H-NMR (CDCl): 8 = 0.63 (dd, *Jyccp = 17,
*Jucen = 7,3H, CHy), 1.33 (s, 9H, p-tBu), 1.56 (s, 18H, 0-tBu), 3.21
(m, 1 H, CH;CH), 5.03 (m, 2H, CH=CH,), 5.16 (m, 1 H, CH = CH,),
6.62 (dd, *Juccy = 17, *Jyccp = 7, 1H, CH=CHPh), 7.12 (dd,
Jueew = 17, YJuep = 14, 1H, CH=CHPh), 7.20—7.52 (m, 7H,
Aromaten-H). — "C{'H}-NMR (CDCL}): 8 = 17.0 (d, *Jecp = 21,
CH,), 31.2 (s, p-tBu-CH,), 34.4 (d, *Jecccr = 7, 0-tBu-CHs), 34.7 (s,
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p-tBU-CCH;), 39.3 (d, 3jcccp = 4, 0-[BU-CCH3), 39.9 (d, I-Icp = 16,
P—CH<), 114.3 —158.9 (m, olefin. und Aromaten-C). — MS (180°C,
70eV): m/z (%) = 434 (9%, M™*), 379 (100, M* — CH;-
CHCH =CH,).

CyHgiP  Ber. 434.3102  Gef. 434.3100 (MS)

1-Phenyl-3-(2,4,6-tri-tert-butylphenyl )-3-phospha-1,5-hexadien
(3b): Zu einer Lésung von 4.14 g (10.0 mmol) 1 in 50 ml Tetrahy-
drofuran werden bei —78°C 30 ml (30.0 mmol) einer 1 M Allyl-
magnesiumchlorid-Lésung (2b) in Tetrahydrofuran getropft. An-
schlieBend wird bei Raumtemp. 12 h geriihrt, die Reaktionslésung
i.Vak. eingeengt und der Riickstand in Pentan aufgenommen. Nach
Entfernung des unléslichen Niederschlages durch Filtrieren wird
das Losungsmittel erneut abgezogen und der Riickstand aus Hexan
umkristallisiert. Ausb. 1.8 g (44%), Schmp. 63°C. — *'P{'H}-NMR
(CsDg): & = —25.6 (s). — 'H-NMR (CDCly): 8 = 1.35 (s, 9H, p-
tBu), 1.56 (s, 18 H, o-tBu), 2.98 (pt, ycp = *Jucen = 8, 2H, CHy),
491—-5.20 (m, 2H, CH=CH,), 5.88 {(m, 1H, CH=CH),), 6.31 (dd,
JJHCCH = 17, JJHCCP = 5, IH, CH:CHPh), 692 (dd, ZJHCP = 20,
3Jucen = 17, 1H, CH =CHPh), 7.15—7.30 (m, 5H, Phenyl-H), 7.49
(m, 2H, Aryl-H). — “C{'H}-NMR (CDCl;): & = 31.2 (s, p-tBu-
CH,), 34.1 (d, “Jcp = 7, 0-tBu-CHj), 34.8 (s, p-tBu-CCHs), 35.6 (d,
"Jep = 24, CHy), 39.2 (d, *Jecep = 4, 0-tBu-CCHj), 116.6 (d,
Mecer = 14, CH=CH,), 122.9 (d, *Jcccr = 7, Aryl-C-3,C-5), 125.8
(d, “Jop = 2, Phenyl-C-2,C-6), 126.9(d, ®Jcp = 1, Phenyl-C-4), 128.5
(d, *Jep = 2, Phenyl-C-3,C-5), 130.7 (d, 'Jep = 44, Aryl-C-1), 132.1
(d, Jep = 38, PCH=CHPh), 132.3 (d, YJecp = 10, CH=CH,),
134.9 (d, *Jocp = 18, PCH=CHPh), 138.1 (d, *Joccp = 4, Phenyl-
C-1), 150.1 (d, “Jep = 2, Aryl-C-4), 158.5 (d, 2Jccp = 13, Aryl-C-
2). — MS (160°C, 70 eV): m/z (%) = 420 (8, M™*), 405 (4, M+ —
CH;), 379 (77, M* — CH,CH=CH,), 363 (11, M* — CH,-
CH=CH, — CHj).

1,6-Diphenyl-3-(2,4.6-tri-tert-butylphenyl )-3-phospha-1,5-hexa-
dien (3¢): Zu einer Losung von 4.14 g (10.0 mmol) 1 in 50 ml Di-
ethylether werden bei —30°C 110 ml (11.0 mmol) einer 0.1 M Cin-
namylmagnesiumchlorid-Lésung (2¢) in Diethylether getropft. An-
schlieBend wird bei Raumtemp. 12 h geriihrt, die Reak-
tionsmischung i. Vak. eingeengt und der Riickstand mit Pentan auf-
genommen. Nach Filtration des unldslichen Niederschlages wird
das gelbe Filtrat erneut bis zur Trockene eingeengt und der ver-
bleibende Riickstand aus Toluol/Acetonitril umkristallisiert. Ausb.
2.4 g (48%), Schmp. 112°C. — *P{'H}-NMR (C¢D¢): 8 = —25.0
(s). — 'H-NMR (CDCly): = 1.32 (s, 9H, p-tBu), 1.57 (s, 18H, o-
tBu), 3.10 (dd, *Juccr = 18, *Jucen = 8, 2H, CH,), 6.01 (dtd,
Jneen = 15, *Jucen = 8, Yucer = 8, 1H, CH,CH =CHPh), 6.33
dd, *Jyecen = 15, *Jyp = 4, 1H, CH,CH=CHPh), 6.38 (dd,
3Macen = 17, *Juccr = 5, 1H, PCH =CHPh), 6.96 (dd, 2Jycp = 20,
*Jucen = 17, 1H, PCH=CHPh), 7.21—7.28 (m, 10H, Phenyl-H),
745 (d, “Jyp = 2, 2H, Aryl-H). — “C{'H}-NMR (CDCly): & =
31.3 (s, p-tBu-CH,), 34.2 (d, *Jcp = 7, 0-tBu-CHj,), 34.8 (s, p-t-Bu-
CCCH;),35.0(d, "Jep = 25,CH,), 39.3(d, *Jeccp = 4, 0-tBu-CCH,),
1229 (d, *Jeeep = 7, Aryl-C-3,C-5), 126.0—126.2 (m,- Phenyl-C-2),
126.9—127.2 (m, Phenyl-C-4), 128.5—128.7 (m, Phenyl-C-3), 130.8
(d, Jep = 44, Aryl-C-1), 131.4—133.5 (m, olefin. C), 137.7 (d, Jcp
= 3, Phenyl-C-1 oder Phenyl-C-1’), 138.1 (d, Jcp = 4, Phenyl-C-
1’ oder Phenyl-C-1), 150.3 (d, “Jcp = 2, Aryl-C-4), 158.6 (d, Zccp
= 13, Aryl-C-2,C-6). — MS (300°C, 70 eV): m/z (%) = 496 (2%,
M*),405 (1, M* — CHPh), 393 (1, M* — PhCH =CH), 379 (100,
M* — CH,CH=CHPh), 275 (8, ArP*).

C3sHysP (496.7) Ber. C84.63 H 9.13 P 6.24
Gef. C84.75 H9.22 P 6.29

3-Phenyl-{-(2,4,6-tri-tert-butylphenyl )- {-phospha- 1,5-heptadien
(4a): 4.34 g (10.0 mmol) des Diastereomerengemisches von 3a wer-
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den in 20 ml Toluol 4 h bei 100°C geriihrt. Nach Abziehen des
Lésungsmittels erhilt man ein hellgelbes Ol, das nicht zur Kristal-
lisation gebracht werden konnte. Ausb. 4.3 g (99%). — *'P{'H}-
NMR (C¢Dg): 8 = 247.1 (s, E-Isomer). — 'H-NMR (CDCl;): § =
1.31 (s, 9H, p-tBu), 1.43 (s, 18H, o-tBu), 1.55 (s, br,, 3H, CHj;), 2.59
(dd, *Jucen = 7, Jucen = 4, 2H, CHy), 3.89 (m, 1H, CHPh),
5.37—5.55 (m, 2H, CH=CH), 7.23 (s, br., SH, Phenyl-H), 7.41 (s,
br, 2H, Aryl-H), 748 (dd, *Jucr = 22, *Jucen = 10, 1H,
P=CH). — "C{'H}-NMR (CDCl;): 8 = 12.9(s, CH;-Z, 10%),17.9
(s, CH;-E, 90%), 31.4 (s, p-tBu-CHs), 33.7 (d, “Jep = 7, 0-tBu-CHj;),
34.8 (s, p-tBu-CCHj3), 38.1 (s, 0-tBu-CCHs), 39.1 (d, *Jecer = 14,
CHy,), 522 (d, YUecp = 25, CHPh), 119.3—129.0 (m, olefin. und
Aromaten-C), 139.2 (d, 'Jep = 57, Aryl-C-1), 143.6 (d, *Jocer = 12,
Phenyl-C-1), 149.1 (s, Atyl-C-4), 153.7 (d, 2Jecp = 2, Aryl-C-2,C-6),
181.3,(d, Jep = 39, C=P). — MS (170°C, 70 eV): m/z (%) = 434
(6%, M*), 379 (100, M+ — CH;CHCHCH,), 363 (8, M+ —
CH;CHCHCH, — CH,), 275 (13, ArP*).

3-Phenyl-1- (2,4,6-tri-tert-butylphenyl)-1-phospha-1,5-hexadien
(4b): 4.2 g (10.0 mmol) 3b werden in 20 ml Mesitylen 4 h bei 140°C
geriithrt. Nach Abziehen des Losungsmittels wird der Riickstand
aus Toluol/Acetonitril umkristallisiert. Ausb. 3.2 g (78%), Schmp.
57°C. — YP{'H}-NMR (CsDg): 3 = 248.1 (s, E-Isomer). — 'H-
NMR (CDClLy): 8 = 1.31 (s, 9H, p-tBu), 1.43 (s, 18 H, 0-tBu), 2.66
(0, “Jucen = Jucen = 8, 2H, CHy), 3.93 (ddt, *Jucer = 16, “Juocn
= 10, Juccu = 8, 1H, CHPh), 4.98 (dd, *Juccues = 11, Jucn =
2, 1H, CH=CH,), 5.02 (dd, *Jucctrans = 17, Jucu = 2,1H, CH=
CH,), 5.78 (ddt, *Juccuprans = 17, Juccreis = 11, *Jaccn = 8, 1H,
CH=CH,), 7.21 (s, SH, Phenyl-H), 7.38 (s, 2H, Aryl-H), 7.49 (dd,
2Jacr = 22, *Jucen = 10, 1H, P=CH). — “C{'H}-NMR (CDCLy):
8 = 31.3 (s, p-tBu-CHj), 33.7 (d, “Jop = 7, 0-tBu-CHj), 349 (s, p-
tBu-CCH3), 38.2 (s, 0-tBu-CCHy), 40.2 (d, *Jecep = 15, CHy), 51.7
(d, Uccp = 26, CHPh), 116.5 (s, CH=CH,), 121.6 (s, Aryl-C-3,
C-5), 126.3 (s, Phenyl-C-4), 127.7 (s, Phenyl-C-3,C-5 oder Phenyl-
C-2,C-6), 1284 (s, Phenyl-C-2,C-6 oder Phenyl-C-3,C-5), 136.4, (s,
CH=CH,), 139.0 (d, Jcp = 56, Aryl-C-1), 143.0 (s, Phenyl-C-1),
149.2 (s, Aryl-C-4), 153.8 (s, Aryl-C-2,C-6), 181.1 (d, Jep = 39,
P=C). — MS (170°C, 70 eV): mjz (%) = 420 (4%, M ™), 405 (6,
M* — CH,), 379 (100, M* — CH,CH=CH,), 363 (12, M* —
CH,CH=CH, — CH,), 275 (19, ArP*), 57 (68, tBu™).

CpHyP Ber. 4202946 Gef. 420.2933 (MS)

3,6-Diphenyl-1-(2,4,6-tri-tert-butylphenyl )-1-phospha-1,5-hexa-
" dien (5¢): 4.96 g (10.0 mmol) 3¢ werden in 20 ml Mesitylen 6 h bei
150°C geriihrt. Nach Abziehen des Losungsmittels wird der Riick-
stand aus Toluol/Acetonitril umkristallisiert. Ausb. 3.6 g (72%),
Schmp. 161°C. — *'P{'"H}-NMR (C¢D¢): 5 = 2485 (s, E-Iso-
mer). — 'H-NMR (CDCly): 5 = 1.33 (s, 9H, p-tBu), 1.53 (s, 18H,
o-tBu), 2.65 (pq, *Juccr = 8, Yup = 7, Juccu = 6, 2H, CH,), 4.02
(ddt, *Juccp = 15, *Jucen = 11, *Jucen = 8, 1H, CHPh), 6.12 (dt,
Mucen = 15, *Jucen = 6, 1H, CH=CHPh), 6.31 (d, *Juccy = 15,
1H, CH=CHPh), 7.00—7.25 (m, 10H, Phenyl-H), 7.51 (dd, ZJycp =
25, 3Jycey = 11, 1H, P=CH), 7.58 (d, “Jyp = 1, 2H, Aryl-H). —
BC{'H}-NMR (CDCL,): 8 = 31.4 (s, p-tBu-CHs), 33.7(d, “Jep = 7,
o-tBu-CH;), 34.9 (s, p-tBu-CCHa), 38.2 (s, o-tBu-CCHs), 39.6 (d,
3Jcccp = 14, CHy), 52.1 (d, Woep = 32, CHP), 121.6 (d, *Jcocp =
1, Aryl-C-3,C-5), 126.0—131.8 (m, olefin. und Aromaten-C), 137.6
(s, Phenyl-C-1 oder C-17), 139.0 (d, Jcp = 56, Aryl-C-1), 143.4 (d,
Jcr = 11, Phenyl-C-1 oder C-1%), 1492 (s, Aryl-C-4), 153.7 (d,
ZJecp = 2, Aryl-C-2), 180.7 (d, Jep = 39, P=C). — MS (240°C,
70 eV): m/z (%) = 496 (1%, M™), 481 (1, M* — CH,), 439 (1,
M* — Bu), 379 (100, M* — CH,CH=CHPh), 117 (9,
PhCH=CHCH?"), 91 (11, C;H).

4-Methyl-1-phenyl-3-(2,4 6-tri-tert-butylphenyl )-3-phospha-5 -he-

xen-1-in (7): Zu einer Lsung von 4.12 g (10.0 mmol) 6 in 15 ml

R. Appel, J. Kochta, V. Winkhaus

Tetrahvdrofuran werden bei —40°C 11 ml (11.0 mmol) einer 1 M
Crotylmagnesiumchlorid-Losung (2a) in Tetrahydrofuran getropft.
AnschlieBend wird bei Raumtemp. 12 h geriihrt, dann die dunkel-
braune Reaktionslésung i Vak. eingeengt und der Riickstand in
Pentan aufgenommen. Nach Entfernung des unloslichen Nieder-
schlages durch Filtration wird das gelbe Filtrat zum Ol eingeengt.
Nach einigen Tagen fallen Kristalle des Diastereomerengemisches
aus, welche noch zweimal aus Hexan umkristallisiert werden. Das
Produkt besteht aus farblosen quaderférmigen Kristallen. Ausb.
2.72 g (63%), Schmp. (Isomerengemisch) 82°C. — *P{'H}-NMR
(CsDg): 8 = —449 (s, P), —45.2 (s, P). — '"H-NMR (CDCl,): § =
0.36 (dd, SJHCCH = 7, 3JHCCP = 17, 3H, CH3), 1.33 (S, 9H, p-tBu),
1.34 (dd, *Juccu = 7, *Jucer = 17, 3H, CH3), 1.35 (s, 9H, p-tBu),
1.67 (s, 18H, o-tBu), 1.69 (s, 18 H, o-tBu’), 3.07 (pq, br., *Juccu = 7,
2Jucp = 7, 2H, PCH und PCH’), 400—4.56 (m, 2H, E-CC=CH
und E-CC=CH’), 4.78—524 (m, 2H, Z-CC=CH und Z-
CC=CH"),5.76 —6.24 (m,2H, CCH=C und CCH=C"), 7.29-7.67
(m, 14H, Ar-H und Ar-H’, Ph und Ph).. — *C{'H}-NMR (CDCl):
8 = 151 (d, Uecp = 23, CH,), 17.0 (d, Wecp = 19, CHY), 31.2 (s,
p-tBu-CHj; und p-tBu’-CHj;), 34.3 (d, J = 7, 0-tBu-CH; und o-tBu’-
CH;), 34.9 (s, p-tBu-CCH; und p-tBuw'-CCH,), 39.1 (d, *Jecer = 4,
0-tBu-CCHj3), 39.2 (d, *Jecep = 4, 0-tBu’-CCHa), 40.6 (d, Jep = 11,
PCH), 40.8 (d, "Jep = 10, PCH"), 89.5 (d, Jep = 37, PC=), 89.7
d, Jpc = 29, PC="), 109.9 (d, *Jecp = 4, PC=C), 1103 (4,
oep = 4, PC=C"), 1141 (d, Jeccr = 12, =CH,), 1146 (s,
3JCCCP = 11, =CH’2), 1221 (pt, 3JCCCP = 6, 3JCCCP = 8, Al'yl-
C-3,C-5 und Aryl-C-3,C-5"), 123.9 (s, Phenyl-C-1), 124.0 (s, Phenyl-
C-19), 128.3 (s, Phenyl-C-3,C-4,C-5 und. Phenyl-C-3,C-4,C-5),
129.6 —131.8 (Aryl-C-1, Aryl-C-1), 131.3 (d, “Jcccce = 2, Phenyl-
C-2,C-6 und Phenyl-C-2,C-6"), 139.0 (d, Jecp = 26, CCH=C),
140.1 (d, *Jocep = 23, CCH=C"), 150.1 (d, “Jccccp = 3, Aryl-C-4),
150.8 (d, *Jeccp = 3, Aryl-C-4), 158.7 (m, br. Aryl-C-2,C-6 und
Aryl-C-2,C-6"). — MS (180°C, 70 eV): m/z (%) = 432 (10, M*),
417 (2, M* — Me), 377 (100, M* — CHCH=CH,), 375 (6, M+ —
{Bu), 57 (45, tBu*). — IR (KBr): 2190 cm~! (C=CQ).
CoHy P Ber. 432.2946 Gef. 4322947 (MS)

3-Phenyl-1-(24,6-tri-tert-butylphenyl )-1-phospha-1,2,5-heptatrien
(8): 4.32 g (10.0 mmol) des Diastereomerengemisches von 7 werden
in 13 ml Toluol geldst und ca. 10 h bei 100°C geriihrt. Das Phos-
phorspektrum zeigt dann fast vollstindige Umwandlung an. Nach
Abkiihlen auf Raumtemp. wird auf ein kleines Volumen eingeengt
und wenig Acetonitril zugegeben. Nach einiger Zeit fallen Kristalle
des E/Z-Isomerengemisches von 8 aus, die abgetrennt und noch
dreimal aus Hexan umkristallisiert werden. Man erhilt quaderfor-
mige farblose Kristalle des E-Isomeren. Ausb. 2.2 g (51%), Schmp.

. 138°C. — E-Isomer: *P-NMR (C¢Dy): 3 = 67.5 (s). — 'H-NMR

(CDCly): 8 = 1.35(s, 9H, p-tBu), 1.61 (s, br,, 3H, CH;), 1.62 (s, 18 H,
o-tBu), 3.24—3.30 (m, 2H, CH,), 5.42—5.50 (m, 2H, HC=CH),
7.18—7.45 (TH, Ph, Ar-H). — “C{'"H}-NMR (CDCl,): 5 = 18.0 (s,
CH), 31.4 (s, p-tBu-CHy), 33.6 (d, “Jecece = 7, 0-tBu-CH), 35.0 (s,
p-tBu-CCHs), 35.1 (d, Jocer = 12, CH,), 38.2 (s, 0-tBu-CCH,), 122.1
(s, Aryl-C-3,C-5), 1240 (d, YJecp = 8, C=C=P), 1256—128.1
(C=C, Ph), 131.4 (d, Jep = 68, Aryl-C-1), 135.8 (d, ¥Jceer = 10,
Phenyl-C-1), 149.6 (s, Aryl-C-4), 154.1 (d, 2Jocp = 4, Aryl-C-2,C-6),
236.9 (d, 'Jep = 27, C=P). — MS (200°C, 50 eV): m/z (%) = 432

(3, M%), 431 (2, M* — H), 417 (6, M* — CHy), 377 (15, M* —

CH;CH=CHCH),), 375 (61, M* — Bu), 57 (100, tBu*), 55 (11,
CH;CH=CHCHY). — Z-Isomer: *P-NMR (CsDy): 8 = 672
(s). — C{'H}-NMR (CDCl): § = 13.2 (s, CH,).
CyoHyP (432.6) Ber. C 8329 H 9.55
Gef. C83.09 H9.55
1,6-Diphenyl-3-(2,4,6-tri-tert-butylphenyl )-3-phospha-5-hexen-1-
in (9): Zu einer Losung von 4.12 g (10.0 mmol) 6 in 15 ml Tetra-
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hydrofuran werden bei —40°C 36 ml (11.0 mmol) einer 0.3 M Cin-
namylmagnesiumchlorid-Losung (2¢) in Ether getropft. Anschlie-
Bend wird bei Raumtemp. 24 h geriihrt, dic entstandcne Suspension
i.Vak. eingeengt und in Pentan aufgenommen. Nach Abfiltricren
des Niederschlages wird die Losung auf ein klcines Volumen ein-
geengt und bei — 57C zur Kristallisation gebracht. Man erhilt farb-
lose Kristalle. Ausb. 3.75 g (76%), Schmp. 80°C. — *'P{'H}-NMR
(CeDg): & = 54.0 (s). — 'H-NMR (CCl,): 8 = 1.27 (s, 9H, p-tBu-
CH;), 1.67 (s, 18H, 0-tBu-CH3;), 2.5—3.0 (m, 2H, CH,), 5.6 — 6.7 (m,
2H, HC=CH), 7.1 -7.4 (m, 10H, Ph), 7.40 (d, *Jucccr = 2, 2H,
Ar-H). — “C{'H}-NMR (CDCly): § = 31.3 (s, p-tBu-CH;), 34.2 (d,
“Jeceep = 8, 0-tBu-CHs), 35.0 (s, p-tBu-CCH;), 36.7 (d, 'Jep = 13,
CH,), 39.2 (d, *Jecep = 4, 0-tBu-CCH3), 90.0 (d, 'Jep = 32, PC=),
1101 (d, Jeep = 6, PC=C), 122.7 (d, Yecep = 7, Aryl-C-3,C-5),
123.7-137.8 (Ar, CH=CH, Ph), 150.7 (d, *Jecccr = 2, Aryl-C-4),
157.5(d, YJecp = 14, Aryl-C-2,C-6). — MS (1807°C, 70 eV): m/z (%)
= (5, M"), 479 (0.5, M* — CH;), 437 (1, M* — (Bu), 377 (100,
M* — CH,CH=CHPh), 117 (38, CH,CH=CHPh™*), 57 (18,
tBu*). — IR (KBr): 2138 cm ' (C=C).
Cy;sHy P Ber. 494.3102  Gef. 494.3106 (MS)
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CAS-Registry-Nummern

1: 105787-76-6 / 2a: 6088-88-6 / 2b: 2622-05-1 / 2¢: 51800-74-9 /
3a (Isomer 1): 111291.59-9 / 3a (Isomer 2): 111291-60-2 / 3b:
111291-61-3 / 3¢: 111291-62-4 / (E,E)-4a: 111291-63-5 / (E,Z)-4a:
111291-64-6 / 4b: 111291-65-7 / Sc¢: 111291-66-8 / 6: 106192-67-0 /
7 (Isomer 1): 111291-67-9 / 7 (Isomer 2): 111291-68-0 / (E)-8:
111291-69-1 / (Z)-8: 111291-70-4 / 9: 111291-71-5
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