Tetrahedron Letters, Vol. 36, No. 36, pp. 6429-6432, 1995
Pergamon Elsevier Science Ltd

Printed in Great Britain
0040-4039/95 $9.50+0.00
0040-4039(95)01292-3

11362,61362-Diphospha-1,2,4,5-hentetraen
aus 1,6-Di-H-1,6-diphosphino-2,4-hexadiin
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Abstract: 1,6-Di-H-1,6-diphosphino-2,4-hexadiyne 5 undergoes a base-catalyzed hete-
ropropargylic rearrangement to give 1,6-diphosphahexatetraene 3a, which forms stereo-
selective 3,4-diphosphamethylencyclobutene 4a by valence isomerisation.

Vor kurzem berichteten wir iiber die oxidative Kupplung der sekundiren Alkinylphosphane 1 zu den Diphos-
phanen 2, die in Abhingigkeit vom Substituenten R bereits bei Raumtemperatur oder bei htheren Temperaturen
(R = SiMe3, Bu) der Hetero-Cope-Umlagerung zu den Diphosphahexatetraenen 3 unterliegen, die ihrerseits zu
den 3,4-Diphosphamethylen-cyclobutenen 4 valenzisomerisierenl» 2).
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Ar = 2,4,6-Tri-tert-butyiphenyl; a, R = H; b, R = SiMe,

Versuche, die "Grundkorper” 2a, 3a, 4a aus 1a darzustellen, waren nicht erfolgreich. Bei der oxidativen Kupp-
lung von 1a kann neben iiberwiegend braunen Zersetzungsprodukten im 31P-NMR-Spektrum nur E,E-4a in
2proz. Anteil nachgewiesen werden. Die Desilylierung von 2b (R = SiMe3) mit methanolischer KOH-Losung
bei Raumtemperatur in THF liefert 3a in 19proz. Ausbeute 3).

Wir beschreiben hier die Bildung des 1,6-Diphospha-1,2,4,5-hexatetraens 3a durch baseninduzierte Heteropro-
pargylumlagerung von 1,6-Di-H-1,6-diphosphino-2,4-hexadiin (5):
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Das Diphosphin 5 ist zuginglich aus Butadiin?) (Dehydrochlorierung von 1,4-Dichlorbutin mit KOH/H,0 5,
Sdp. 10 °C, Ausb. 35 %), das nach Grignardierung mit EtMgBr in THF bei -78 °C mit ArPHCI 6) umgesetzt
wird. Bei sofortiger Aufarbeitung wird 5 in 43proz. Ausb. erhalten N,

§ (Racemat und meso-Verbindung im Verhiltnis 1:1): farblose, faserige Nadeln (aus Petrolether/Ethanol), die
sich ab 147 °C zersetzen; 31P-{{H}-NMR (162 MHz, CDCl3): § = -97.92, -97.95; 1H-NMR (400 MHz,
CDCl3): 8= 1.304 (s,p-"Bu), 1.306 (s, p-‘Bu), 1.580 (s, o-Bu), 5.82 (d, 1J(P,H) = 252.0 Hz, P-H), 7.44, 7.45
(2 Dubletts, 43(P,H) = 2.2 Hz, 4J(P,H) = 2.3 Hz, arom H).

Zur 1,3-H-Verschiebung von 5 in 3a 1a8t man das 1,6-Diphosphahexadiin § in CH,Cly mit 10 Mol % DBU
(1,5-Diazabicyclo[5.4.0]-undec-7-en) 4.5 h bei -78 °C stehen. Nach dem Abziehen des Losungsmittels bei
Raumtemperatur kristallisiert aus dem dunklen Ol beim Versetzen mit wenig Petrolether/Ethanol 6 als schwach
gelbes Produkt aus (63 %). Aus einer CHCl3-Losung des Rohprodukts scheiden sich beim Einengen farblose
Kristalle ab, (Schmp.195-196 °C) bei denen es sich laut Réntgenstrukturanalyse 8) (Abb. 1 zeigt eine Orientie-
rung der an C11, C10 fehlgeordneten C-Kette) um das meso-123 62,63 62-Diphospha-1,2,4,5-hexatetraen
(meso-3a) handelt, das im Kiristall in der s-frans-Konformation vorliegt. Aus der Mutterlauge wird nach Chro-
matographie (Kieselgel/Petrolether) ein gelbes Ol erhalten (firbt sich beim Einengen dunkel), das im wesentli-
chen aus dem racemischen 14362,643 oz-Diphospha-1,2,4,5-hexatetraen (rac-3a) besteht (12%)9).

Abb. 1: Kristallstruktur von meso-1A302,6A352-
Diphospha-1,2,4,5-hexatetraen (3a).

Die 3 1P-NMR-spektroskopische Verfolgung der Umlagerung von 5 bei 25 °C in CDCl3 (Molverhiltnis S/DBU
= 3:1) zeigt, daB die Bildung von 3a nach wenigen Minuten vollstindig abgelaufen ist. Bei der Umsetzung von 5
mit 10-20 Millimoléiquivalenten DBU werden intermediér die Allenine 6 als diastereomere Enantiomerenpaare
S,R-6, R.S-6 (meso-6) und R,.R-6, S,5-6 (rac-6) beobachtet. (5 31P(Allenphosphor) = 68.15, 68.38; & 31p
(Phosphanphosphor) = -97.33).
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meso-3a; 31P-{1H}-NMR (162 MHz, CDCl3): & = 69.40; lH-NMR (400 MHz, CDCl3): § = 1.32 (s, p-Bu),
1.58 (s, 0-'Bu), 6.22 (AAXX-Spektrum, 3J(P,H) = 26.1 Hz, 4J(P,H) = 0.4 Hz, 3J(H,H) = 11.7 Hz, S}(P,P) =
4.0 Hz, =C=C-H), 7.40 (d, 9J(P,H) = 1.7 Hz, arom H); 13C-NMR (100 MHz, CDCl3): & = 31.32 (s, p-
C(CH3)3), 33.17 (pt, 4J(P,C) = 7.0 Hz, 0-C(CH3)3), 34.98 (s, p-C(CHs)s), 38.06 (s, 0-C(CH3)3), 106.51 (dd,
2JP,C) = 15.9 Hz, 3)(P,C) = 12.8 Hz, P=C=C), 122.13 (s, arom.-C-H), 130.14 (dd, 1J(P,C) = 64.5 Hz,
63(P,C) = 3.0 Hz, arom. C-P), 149.90 (s,arom. C-p-C(CH3)3), 153.51 (s, arom. C-0-C(CH3)3), 241.41 (dd,
2)(P,C) = 24.1 Hz, 4J(P,C) = 3.0 Hz, P=C=C).

rac-3a; 31P-{1H}-NMR (162 MHz, CDCl3): § = 70.0; 1H-NMR (400 MHz, CDCl3): § = 1.28 (s, p-Bu),
1.55 (s, 0-Bu), 6.23 (AA'XX'-Spektrum, 3J(P,H) = 25.8 Hz, 4J(P,H) = 0.7 Hz, 3J(H,H) = 10.3 Hz, SJ(P,P) =
0.6 Hz, =C=C-H), 7.36 (d, 4J(P,H) = 1.6 Hz, arom H); 13C-NMR (100 MHz, CDCl3): § = 31.28 (s, p-
C(CH3)3), 33.09 (pt, 41(P,C) = 7.6 Hz, 0-C(CH3)3), 34.96 (s, p-C(CH3)3), 38.07 (s, 0-C(CH3)3), 106.67 (dd,
25(p,C) = 15.0 Hz, 3J(P,C) = 11.8 Hz, P=C=C), 122.24 (s, arom-C-H), 130.08 (dd, 1J(P,C) = 64.1 Hz, 6J(P,C)
= 2.6 Hz, arom C-P), 149.93 (s, arom C-p-C(CH3)3), 153.45 (m, arom C-0-C(CH3)3), 241.44 (dd, 25p,C) =
24.6 Hz, 4J(P,C) = 4.0 Hz, P=C=C).

Das 1,6-Diphospha-1,2,4,5-hexatetraen meso-3a (Schmp. 195-196 °C) ist auch in Losung relativ stabil. Erst in
siedendem Toluol (groSe Verdiinnung, Reaktionszeit 6 h, LichtauschluB!) unterliegt meso-3a quantitativ der
konrotatorischen elektrocyclischen Reaktion zum 3,4-Bisphosphiniden-cyclobuten E,Z-7 (bei Raumtemperatur
verliuft die Cyclisierung wesentlich langsamer. Nach 43 Tagen sind nur 18 % von meso-3a zu E,Z-7 isomeri-
siert). Die elektrocyclische Reaktion des verunreinigten rac-3a liefert unter analogen Reaktionsbedingungen
EE-1.
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Mit den elektrocyclischen Reaktionen von meso-3a zu E,Z-7 und rac-3a zu E,E-7 ist bewiesen, daB diese Va-
lenzisomerisierungen entsprechend den Woodward-Hoffmann-Regeln verlaufen.
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E,Z-7; Schmp. 148-150 °C (Zers.), schwach gelbe Kristaile 3), 31P-{1H}-NMR (162 MHz, CDCl3): 5 =176.9,
188.7 (2 Dubletts, 3J(P,P) = 11.2 Hz); IH-NMR (400 MHz, CDCl3): § = 1.28, 1.31 (2 Singuletts, p- ‘Bu),
1.34, 1.57 (2 Singuletts, 0-'Bu), 5.93 (m, 3J(H,H) = 2.1 Hz, (E) =C-H), 7.11 (m, 3J(H,H) = 2.1 Hz, (Z) =C-H),
7.28, 7.36 (2xd, 41(P,H) = 0.7 Hz, 4J(P,H) = 1.3 Hz, arom. H); 13C-NMR (100 MHz, CDCl3): & = 31.30,
31.50 (2 Singuletts, p-C(CH3)3), 32.68, 33.79 (2 Dubletts, 4J(P,C) = 7.6 Hz, 4J(P,C) = 7.1 Hz, 0-C(CH3)3),
34.83, 34.86 (2 Singuletts, p-C(CH3)3), 38.00, 38.03 (2 Singuletts, o-C(CH3)3), 121.07, 121.22 (2 Singuletts,
arom.-C-H), 134.47, 136.55 (2 Dubletts, 1J(P,C) = 52.6 Hz, 1J(P,C) = 60.0 Hz, arom. C-P), 146.87, 146.90
(2xdd, 2J(P,C)) = 41.0 Hz, 3J(P,C) = 20.8 Hz, 2J(P,C) = 36.9 Hz, 3J(P,C) = 23.8 Hz, P=C-C), 149.07, 150.48
(2 Singuletts, arom. C-p-C(CH3)3), 154.16, 155.13 (s, d, 2J(P,C) = 2.6 Hz, arom. C-0-C(CH3)3), 178.31,
181.10 (2xdd, 1J(P,C) = 57.6 Hz, 2J(P,C) = 18.2 Hz, 1J(P,C) = 47.5 Hz, 2J(P,C) = 19.5 Hz, P=C-C).

E,E-7; Schmp. 192-194 °C (Zers.), farblose Kristalle, 31P-{1H}-NMR (162 MHz, CDCl3): & = 169.8; 1H-
NMR (400 MHz, CDCl3): & = 1.29 (s, p-‘Bu), 1.48 (s, o-Bu), 5.81 (s, =C-H), 7.33 (s, arom. H); 13C-NMR
(100 MHz, CDCl3): & = 31.33 (s, p-C(CH3)3), 33.10 (s, 0-C(CH3)3), 34.90 (s, p-C(CH3)3), 37.86 (s, o-
C(CH3)3), 120.87 (s, arom-C-H), 135 (m, X-Teil, ABX-Spektrum, arom C-P), 146.78 (m, X-Teil, ABX-Spek-
tram, P=C-C), 149.35 (s,arom C-p-C(CH3)3), 154.74 (m, arom C-0-C(CHj3)3), 182.19 (X-Teil, ABX-Spek-
trum, P=C-C).
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