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1,8-BIS-[PHOSPHINO]-1,3,5,7-OCTATETRAENE DURCH UMSETZUNG

VON CYCLOOCTATETRAEN-DILITHIUM MIT RZP—Cl

G. Mirkl,”B. Alig und E. Eckl

Institut flir Organische Chemie der Universit&t Regensburg

By reaction of cyclooctatetraene-dilithium with RoP-Cl the expected 1,3,5-cyclooctatriene-
7,8-diphosphanes (6) undergo spontaneously a conrotatory ring-opening reaction to give
the title compounds.

Vor kurzem konnten wir zeigen, daf sich die von T.J. Katz beschriebene
Umsetzung von Cyclooctatetraendianion mit Dichlorphenylphosphan n zZum
9-Phenyl-9-phospha-bicyclol(6,1,01-nona-2,4,6-trien bei tiefer Tempera-

tur (-78 OC) auch auf die Umsetzung von COTZ_ mit Alkyldichlorphospha-

nen und Bis[dialkylaminol-phosphanen libertragen 1l&8t 2):

Die Phosphane 1 lagern in Abhdngigkeit von den Substituenten R bei
etwa -50 © bis +130 °C in die 9-Phospha-bicyclol4,2,11-nona-2,4,7-
triene um.

Wdhrend das Cyclooctatetraendianion lUberwiegend zum 1,3,6-Cycloocta-

trien protoniert wird 3), konnte Th.S. Cantrell 4

5)

- alte Ergebnisse
korrigierend - zeigen, daB die bei der Carboxylierung von COT2_
primdr entstehende 1,3,5-Cvclooctatrien-trans-7,8~dicarbonsiure 3
spontan in die trans,cis,cis,trans-1,3,5,7-Octatetraen-1,8-dicarbon-

sdure 4 umlagert, deren Methylester photochemisch zur all-trans-Form
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isomerisiert wird:

COOH

cot?® + 200, — —

2Li® “COOH N\_~7"CO0H
IA

3

Wir kénnen nunmehr zeigen, daB bei der Umsetzung von COT2_ mit 2 Mol

Chlordiphenylphosphan bei -78 °c weder das 1,3,6-Cyclooctatrien~5, 8-

diphosphan 5 noch das 1,3,5-Cyclooctatrien-7,8~diphosphan 6 (R=C6H5)
entsteht: PR,
5
o
COT?™ + 2R,P-Cl PR
2.i® PR
u,,H 6
o H =
"PR>

Die analytischen und spektroskopischen Daten des gelben, kristallinen
Reaktionsproduktes sprechen eindeutig filir eine elektrocyclische, kon-
rotatorische Ring&ffnung von 6 zu dem 1,8-Bis-{diphenylphosphinol-
trans,cis,cis-trans-1,3,5,7-octatetraen 7a (7, R= Ph):

E 7a

Die zum Vergleich mitaufgeflihrten spektroskopischen Daten des trans,-

cis,cis,trans-1,3,5,7-Octatrien-1,8-dicarbonséureesters (8) 4)

6)

und
des trans,cis,cis,trans-2,4,6,8-Decatetraens (9) unterstreichen

die Richtigkeit der Strukturzuordnung.

7a, Ausb. 42 %, gelbe Kristalle, Schmp. 178-180 oC (aus Benzol/Methanol).
Uv-Spektrum (CHC13); xmax = 266 nm (g = 8.800); 273 (8.500); 312 (28.300); 326
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37.700); 341 (31.200); zum Vergleich: 8, Xmax = 338 nm (¢ = 36.000); 9, Amax = 281 nm

(e = 25.120); 294 (37.150); 308 (30.200).

1
1H--NMR—Spektrum (cDC1 250 MHz); Phenyl-H: § = 7.28-7.71 ppm (m); H : 6.47 (dd),

3’

JH1/H JP/H

B3: 6.13-6.21 (m); H: 6.40 (ad), Iu/m
2

5.98 (), Jyq,0 = 16 Hz; H': 7.76 (da),

@y, J

2 = 16.2 Hz; = 9,81 Hz; H2: 7.00 (2t), J 11.2 Hz; J = 11.6 Hz;

u2/a3 = P/

= 2.18 Hz; 7.45 Hz; zum Vergleich 8; ul.
3 4

Jyasyd = 11.8 Hz; H: 6.40 (m); H : 6.88

H/H = 9.4 Hz, 2.1 Hz.

MS (70 eV), M' , m/e = 474 (rel. Int. 15 %), [M-CgH 1" , 370 (20 %), [u-"PPh 1",
289 (63 %); [Ph2PH]+', 186 (44 %); [thP—2H3+, 183 (100 %).

Derivate von 7a: Bis-phosphinoxid, Schmp. 237-239 OC; Bis-phosphinsulfid, Schmp. 210 -
214 °c; Bis-[methyll-phosphoniumsalz, Schmp. 240-241 °c.

Die bei der Umsetzung von COTZ_ mit Dialkylchlorphosphanen sowie mit
Bis-[N,N-dialkylaminol-chlorphosphanen zu erwartenden 1,3,6-Cycloocta~-
trien-7,8-diphosphane 6 (R= Alkyl, NR'Z) unterliegen ebenfalls spontan
der elektrocyclischen Ring&ffnung zu den 1,8-Bis-~I[phosphinol-trans,cis,-
cis, trans-1,3,5,7~octatetraenen 7b und Jc:

7b, R=C2H5

7C, R= N(c2H5)2

7b, Ausb. 37 %, gelbe Blattchen, Schmp. 48.5-50.0 oC (aus Methanol).
UV-Spektrum (n-Hexan), Amax = 329 nm (e = 38.600).

1H—NMR—Spektrum (CDC13, 250 MHz) ; CH2: § = 1.41-1.59 ppm (m); CH

X 3 1.06 (2t), JH/H =
7.60 Hz; JP/H = 15,0 Hz; H : 6.09 (dd), J

= 16.2 Hz; J = 5.51 Hz; H2: 7.03 (2t),

H/H P/H
JH/H = 16.5 Hz; 11.2 Hz, J = 11.0 Hz; H3: 6.07-6.15 (m); H%: 6.48 (ad), Iy

P/H /-
7.32 Hz, 2.20 Hz.

13

C-NMR-Spektrum {CDC13); 9H3: § = 9.68 ppm (d), JP/C

= 9.39 Hz; C: 131.8 (d), Jpsc = 1.5 Hz; c2: 135.7 (@), I

= 12.3 Hz; EHZ: 19.4 (q),

3
JP/C c = 6.46 Hz; C :

4 P/
124.1 (s); C : 136.7 (s).

.-
MS (70 eV); M, m/e = 282 (25 %); [M—'C2H5]+, 253 (100 %); [M-'P(C2H5)2]+, 193
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(82 %), [193-‘c2HSJ+', 164 (17 %).

7c, schwach gelbe Nadeln, Schmp. 73-75 OC (aus Petrolether 50-70 oC).
Uv-Spektrum (Ethanol}, Xmax = 352 nm (€ = 36.400).

1H-NMR—SEektrum (C6D6); N—CH2: § = 3.02 ppm {(m), AB-System, JAB = 13.8 Hz; N—CH2C§3:
- . gl. - - . 52,
1.0l (6, J .= 7.10 zz, Bl 6.16 (da), g, . = 16.3 Hz, 3, . = 16.4 Hz; H: 7.18
{im Solvensbereich); H™: 6.17-6.21 (m); E%: 6.66 (dd).
13
C=NMR-Spektrum (C_D.); NCH2%ﬁ3: § = 15.14 ppm (d), I/c = 3.22 Hz; N-CH,: § =
= H : 5 = . . =
43.37 (d),3JP/C 16.43 Hz; cl: 133.55 (), 3, = 18.78 Hz; C°: 124.04 (), Iy
2.35 Hz; ¢>,c%: 131.48 (s); 137.49 (s).

MS (70 ev): M, m/e = 454 (7 %); [M-"H_CN-CHCH,]®, 383 (7 %); Iv-N(c,H) 17,
382 (5 %); [P(Nme,) 17, 175 (100 %).

Das 1,8-Bis-[di-(N.N-diethylamin)phosphinol-1,3,5,7-octatetraen Jc
kann durch Umsetzung mit Chlorwasserstoff in das Tetrachlorid 7d
iberfiihrt werden, das ein wertvolles Edukt fiir weitere synthetische

Untersuchungen darstellt:
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