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Organopolyphosphanes. 2.3-Di-rtert-butyl-1-trimethylstannylcyclotriphosphane

The first bis(cyclotriphosphanyl)diorganyleyclotetraphosphane [(--BuP)-P]5(-Bu)-P, (1) has
been obtained by reacting (--BuP),PSnMe; with PCl; in the molar ratio 3:1. and has been isolated
in pure form. Compound 1 is formed as a mixture of two configurational isomers 1a and 1b, which
differ in the relative arrangement of the rrans-oriented rert-butyl groups at the two three-mem-
bered rings. The constitutional isomer, in which three P; rings are linked through one phosphorus

atom, is obviously not stable for steric reasons.

Funktionalisierte Cyclotriphosphane des Typs
(PR),PX (R = Organyl, X = funktionelle Gruppe)
sind Bausteine fiir die Synthese groerer Phosphorge-
riste mit P;-Ring-Strukturelementen. So konnte
durch Kondensation von 2.3-Di-tert-butyl-1-tri-
methylstannylcyclotriphosphan, (--BuP),PSnMe; [2].
mit 2.3-Di-tert-butyl-1-chlorocyclotriphosphan,
(-BuP),PCI[2], die Verkniipfung von zwei P;-Ringen
zudem 1,1'-Bicyclotriphosphan (1-BuP),P—P(t-BuP),
realisiert werden [3]. Die Reaktion des gleichen
trimethylstannylsubstituierten Cyclotriphosphans
mit Methyldichlorphosphan (Molverhiltnis 2:1)
ergab das Bis(cyclotriphosphanyl)methylphosphan
(-BuP),P—P(Me)—P(t-BuP), [4]. Daraufhin stellte
sich die Frage, ob auch drei P;-Ringgertste iiber ein
isoliertes Phosphoratom miteinander verkntpft wer-
den kénnen. Wir berichten im folgenden iiber unsere
diesbeziiglichen Untersuchungen, die zur Auffin-
dung eines neuen P, R4-Strukturtyps gefiihrt haben.

Priparative Ergebnisse

Da bei Synthesen von Phosphor-Dreiringverbin-
dungen eine kinetische Stabilisierung durch sperrige
Substituenten vorteilhaft ist [5], wurden als Edukte
fir die Kondensationsreaktion mit Phosphor(III)-
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chlorid wiederum tert-butylsubstituierte Cyclotri-
phosphane (-BuP),PX eingesetzt. Fur derartige Syn-
thesen nach dem ,Baukastenprinzip* sind hohe Se-
lektivitat und hinreichende Reaktivitat der Dreiring-
komponente entscheidend. Diesen Anforderungen
entspricht von den bekannten Verbindungen mit
X = K, SiMe; und SnMe; [2] am besten das stanny-
lierte Cyclotriphosphan (-BuP),PSnMej; die beiden
anderen ergeben mit Chlorphosphanen in stark ther-
modynamisch kontrollierten Reaktionen bevorzugt
Ringumlagerungs- und Disproportionierungspro-
dukte [6].

Erste Untersuchungen im System (7-BuP),PSnMe;/
PCI; sind in unserem Arbeitskreis schon vor einigen
Jahren durchgefiihrt worden. Es zeigte sich, daB bei
Umsetzung der Reaktanden im Molverhiltnis 1:1 in
Tetrahydrofuran (—78 °C) glatt das dichlorphos-
phinosubstituierte Cyclotriphosphan (-BuP),P—PCl,
gebildet wird [2]. Bei Anderung des molaren Verhilt-
nisses zugunsten des stannylierten Dreirings auf 2:1
entsteht nach *'P-NMR-spektroskopischen Unter-
suchungen das Bis(cyclotriphosphanyl)chlorphos-
phan [(--BuP),P],PCl, in dem zwei P;-Ringgeriiste
iber eine P(Cl)-Briicke miteinander verkntpft sind
[6]. Orientierende Umsetzungen im Verhiltnis 3:1
lieferten dariiber hinaus erste massenspektrometri-
sche Hinweise auf die Existenz einer Verbindung
Pyy(+-Bu), (1), bei der es sich um das gesuchte
Tris(cyclotriphosphanyl)phosphan [(--BuP),P];P
handeln konnte [6].
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Bei der Wiederaufnahme der Untersuchungen
wurden die Bedingungen fiir die Reaktion von
(t-BuP),PSnMe; mit PCl; (Molverhiltnis 3:1) in brei-
tem Rahmen variiert. Dabei ergab sich, dafl die Tem-
peraturfiihrung fir die Produktverteilung von ent-
scheidender Bedeutungist. Dadie chlorierten Vorstu-
fen (--BuP),P—PCl, und [(+-BuP),P],PCl (siehe oben)
thermolabil sind. letztere aber mit dem stannylierten
Dreiring aus sterischen Griinden erst bei Raumtem-
peratur weiterreagiert, muf3 zunichst unterhalb von
0 °C eine hohe Konzentration von [(-BuP),P],PCl
erzeugt werden, das sich dann nach Temperaturer-
hohung mit restlichem (#-BuP),PSnMe; zum Endpro-
dukt 1 umsetzt. Andererseits ist P;o(z-Bu), bei Raum-
temperatur nicht liangere Zeit bestdandig. so dal}
schon wihrend des langsam ablaufenden letzten Re-
aktionsschrittes eine merkliche Bildung von Ringum-
lagerungs- und  Disproportionierungsprodukten
stattfindet. Auch unter optimierten Bedingungen
liegt daher die Primédrausbeute an 1 bei etwa 60 Pro-
zent der phosphorhaltigen Reaktionsprodukte. Nach
weitgehender Abtrennung des gebildeten Trimethyl-
zinnchlorids durch Kristallisation aus n-Pentan
(=30 °C) konnte Po(-Bu)s (1) mittels Hochdruck-
flissigkeitschromatographie als farbloser Feststoff in
99-proz. Reinheit (*'P-NMR) isoliert werden (Ein-
zelheiten siehe ,.Experimentelles™).

3 (+-BuP),PSnMe; + PCl; P,o(-Bu),

_
—3 Me;SnCl 1

|

|
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Spektren und Struktur von Py (t-Bu)g (1)

Die formelmiBige Zusammensetzung von 1 ist
durch massenspektrometrische Molmassebestim-
mung belegt. Das ElektronenstofBionisationsspek-
trum (16 eV, 100 °C) zeigt eine Signalgruppe bei
m/z 652, die dem Molekiilion Py(-Bu),™ entspricht.
Die Fragmentierung erfolgt bevorzugt unter Abspal-
tung einer fert-Butylgruppe oder eines Dreirings
(Bildung der Ionen (M—-C,Hgy)" (m/z 595) bzw.
(M—(t-BuP),P)™ (m/z 445)).

Eindeutige Aussagen zur Struktur von 1 ergeben
sich aus den Kernresonanzspektren.

Im *P{'H}-NMR-Spektrum (Abb. 1) beobachtet
man bei einer MeBfrequenz von 121.497 MHz sechs,
zum Teil ineinander verschobene Signalgruppen, die
bei 6 = =25, =31, —46, =59, —95 und —150 zen-
triert sind. Aus dem Aufspaltungsmuster und dem
bei unterschiedlichen Substanzproben variierenden
Intensititsverhiltnis der einzelnen Multipletts geht
hervor, dal ein Gemisch von zwei Isomeren 1a und
1b im Hiufigkeitsverhiltnis 35: 65 bis 44': 56 vorliegt.
Alle Signalgruppen treten in dem fiir Phosphorgerii-
ste mit Drei- und Vierring-Strukturelementen typi-
schen Hochfeldbereich [Sa, 5b, 7] auf.

Da die Multipletts als Folge zahlreicher Fernkopp-
lungen teilweise nur unzureichend aufgeldst sind, ist
ihre Zuordnung zu den einzelnen P-Kernen der Iso-
mere 1a und 1b nur mit Hilfe eines zweidimensiona-
len *'P{'H}-NMR-Spektrums (COSY 45 [8]) von 1

— Mw*‘ L
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-50 -100 -150 ppm

Abb. 1. 'P{'H}-NMR-Spektrum von P,,(-Bu), (1). Gemisch der Isomere 1a und 1b, in [D¢]Tetrahydrofuran bei =80 °C

(121.497 MHz).
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Abb. 2. Homoskalar-korreliertes 2D—*'"P{'H}-NMR-

Spektrum (COSY 45) von P, (z-Bu), (1), Gemisch der Iso-
mere 1a und 1b, in [Dg]Tetrahydrofuran bei —50 °C, Mul-
tiplikation der FIDs mit einer Gaul3-Funktion (LB = —40,
GB = 0.3) in beiden Dimensionen. Matrixgro3e
256x2048, Transformationsgrofie 1024x1024, MebBfre-
quenz 121.497 MHz. Mefzeit 54 h: darunter zugehdriges
1D—*'P{'H}-NMR-Spektrum.

moglich, aus dem die Verkniipfung der P-Atome bei-
der Molekiilsorten anhand entsprechender Cross
Peaks unmittelbar hervorgeht (Abb. 2). Das héufi-
gere Isomer 1b tritt mit zehn verschiedenen Kernen
zutage, wihrend das andere Isomer 1a nur finf un-
terschiedliche Kernsorten — A, E, J, K und N —
aufweist und demnach ein Symmetrieelement ent-
halt.

Dem Contourplot in Abb. 2 sind folgende Cross
Peaks zu entnehmen: AK, AN, BL, BM, CI, CO,
DG, DM, EJ, EN, FH, FO, GM, HO und IL; bei
Variation der Filterfunktionen ist auerdem noch
der Cross Peak LM eindeutig identifizierbar. Unter
Beriticksichtigung der entsprechenden chemischen

Verschiebungen ergibt sich daraus das Vorliegen von
drei Dreiring-Strukturelementen:

Der Habitus der Signale D, E und F (Tripletts)
weist zudem darauf hin, da3 die Atome Pp, P und
Pr organylsubstituiert sind. Die relative Hochfeld-
lage von Py, Py und Py steht in Einklang mit
der chemischen Verschiebung der Briickenkopf-
Phosphoratome im 1,1'-Bicyclotriphosphan
(-BuP),P—P(-BuP), [3].

Als weiteres Strukturelement lat sich aus den
Cross Peaks BL, CI und IL unter Berticksichtigung
der chemischen Verschiebungen und der Multiplizi-
titen ein Phosphor-Vierring ableiten, der an Py und
Pc tert-butylsubstituiert und — wegen der Hochfeld-
lage der Kerne I und L (6 = =91 bzw. —102) — an P,
und P; exocyclisch durch P-Atome substituiert
ist.  Auch bei dem 1,1'-Bicyclotetraphosphan
(-BuP);P—P(s-BuP); [9] weisen die *'P-Signale der
nur mit Phosphor verbundenen Briickenkopfatome
eine vergieichbare chemische Verschiebung (0 =
—100) auf. Der nicht zu beobachtende Cross Peak
BC wird aufgrund der sehr dhnlichen 0-Werte von Py
und P durch den Diagonal-Peak ..BC* verdeckt.
Die Konfiguration an den Vierringatomen ergibt sich
aus der bekannten .,all-trans*-Anordnung der Substi-
tuenten [13, 14] sowie aus den Cross Peaks BM und
CO, die groBen Fernkopplungen als Indiz fir signifi-
kante Wechselwirkungen zwischen den freien Elek-
tronenpaaren der betreffenden P-Atome [10—12]
entsprechen. Damit ist zugleich die Verkniipfung der
Dreiringe Pp—Ps—Py und Pg—Py—Po mit dem
Vierring Pg—P-—P;—P zweifelsfrei belegt.

Uber die rdumliche Anordnung der tert-Butyl-
substituenten an den Dreiringatomen lassen sich
schliissige Informationen aus den diesbeziiglichen
O('P)-Werten erhalten. Wie bei dem 1,1'-Bicyclo-
triphosphan (-BuP),P—P(-BuP), [3] und dem
Bis(cyclotriphosphanyl)methylphosphan
(t-BuP),P—P(Me)—P(z-BuP), [4] ist die Tieffeldlage
der Kerne D und F gegeniiber G bzw. H ein Indiz,
daf3 die Organylgruppen an Py und Pg cis-stindig zu
den exocyclischen Bindungen P;—Py bzw. P;—Pg
angeordnet sind. Somit liegt in dem asymmetrischen
Isomer 1b ein Molekiil der angegebenen Struktur
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mit C;-Symmetrie als kernresonanzspektroskopisch
nicht unterscheidbares Enantiomerenpaar vor.

1a 1b

Die verbleibenden Signalgruppen A. E, J. K und
N sind nach Lage und Habitus dem symmetrischen
Konfigurationsisomer 1a zuzuordnen, bei dem — im
Unterschied zu 1b — die chiralen a-P-Atome der
Dreiringe gleich konfiguriert sind, wodurch sdmtli-
che P-Kerne jeweils paarweise chemisch dquivalent
werden. Konstitution und Konfiguration dieses Iso-
mers sind durch die Cross Peaks AK, AN, EJ, EN
und — bei Variation der Filterfunktionen gleichfalls
sichtbar — JN und KN belegt. Die Zuordnung der
Signalgruppen zu den einzelnen P-Kernen basiert auf
analogen Uberlegungen wie bei Isomer 1b. Der
Cross Peak AN entspricht einer grofen °J(PP)-

R\F,/"’\P/ \
R
A
|
P/ \P
R/ - R = t-Bu

Tab. I. 6(°'P)-Werte der einzelnen Phosphoratome von
Isomer 1a und Isomer 1b (ermittelt aus den Signalschwer-
punkten im 2D—'P{'H}-NMR-Spektrum von 1;
[Dg]JTHEF, =50 °C).

OC'P) von 1a oC'P) von 1b

— 25,4 (PA.PL) — 31.1 (Py)
— 32.2 (Pe)
— 58.8 (Pg.Pg) — 46.5 (Pp)
— 60.0 (Pp)
- 93,7 (P,.P}) — 88.7 (Pg)
- 89.9 (Py)
— 957 (Px.Py) - 90.5 (Py)
-102.2 (P,)
—154.1 (Px.Py) —147.3 (Py)
—155.2 (Po)

Kopplung zwischen P4 und Py als Folge einer rdumli-
chen Anniherung der freien Elektronenpaare an den
betreffenden P-Atomen [10—12]. Die Organylgrup-
pen an Pr und P sind aufgrund der Tieffeldlage der
Kerne E und E’ gegeniiber J und J' cis-stindig zu
den exocyclischen Bindungen des Vierringes ange-
ordnet. Das symmetrische Isomer 1a weist somit Cs-
Symmetrie auf.

Die Resonanzlagen fiir die einzelnen Phos-
phoratome von 1a und 1b sind in Tab. I zusammen-
gestellt.

Insgesamt beweisen die kernresonanzspektroskopi-
schen Befunde, da3 Verbindung 1 als 1,2-Bis(di-tert-
butylcyclotriphosphanyl)-3.4-di-tert-butylcyclotetra-
phosphan, [(-BuP),P],(-Bu),P,, in den beiden Konfi-
gurationsisomeren 1la und 1b vorliegt.

1b
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Diskussion der Ergebnisse

Bei der Reaktion von (-BuP),PSnMe; mit PCl; im
Molverhiltnis 3:1 wird erwartungsgeméif eine Ver-
bindung der Zusammensetzung Py (-Bu)s (1) ge-
bildet. Dabei handelt es sich jedoch nicht um ein
Tris(cyclotriphosphanyl)phosphan, in dem drei Ps-
Ringe iiber ein isoliertes Phosphoratom miteinander
verkniipft sind. Vielmehr entsteht unter Einbezie-
hung des isolierten P-Atoms in einen der Dreiringe
ein Cyclotetraphosphan-Derivat, das durch zwei
nachbarstidndige Cyclotriphosphanyl-Gruppen sub-
stituiert ist. Damit liegt in 1 ein neuer P;,R¢-Struk-
turtyp in Erginzung zu den schon bekannten Struk-
turtypen 2 [15,16] und 3 [17] vor.

Die Ringerweiterung findet wahrscheinlich auf der
Vorstufe des Bis(cyclotriphosphanyl)chlorphosphans
[(z-BuP),P],PCl (siche S. 375) statt, dessen Weiterre-
aktion mit (-BuP),PSnMe; sterisch behindert ist.
Die thermolabile Verbindung lagert sich bei Raum-
temperatur daher zunehmend in das chlorierte Cy-
clotetraphosphan [(7-BuP),P](z-Bu),P,ClI (nicht nach-
gewiesen) um, das aufgrund der relativ geringen ste-
rischen Abschirmung der P—Cl-Funktion rasch mit
(+-BuP),PSnMe; zum Endprodukt 1 abreagiert. Die
Bildung der Konfigurationsisomere 1a und 1b ent-
spricht der Erwartung, da (+-BuP),PSnMe; als Race-
mat [2] eingesetzt wurde.

R = t-Bu

DaB die Natur bei der Bildung von 1 aber nur eine
Notlésungrealisiert, gehtausder Tatsache hervor, daf3
bei der analogen Reaktion von (-BuP),PSnMe; mit
SbCl; (3:1) glatt das Tris(cyclotriphosphanyl)stiban
[(+-BuP),P];Sb [18] gebildet wird. Zur Verkniipfung

von drei P;-Ringen tiber ein isoliertes Atom ist offen-
sichtlich ein groferes Zentralatom als Phosphor erfor-
derlich.

Experimentelles

Die Arbeiten wurden unter strengem Ausschluf3
von Luft und Feuchtigkeit in einer Atmosphére von
gereinigtem Argon ausgefithrt. Die verwendeten Lo-
sungsmittel waren getrocknet und mit Inertgas gesét-
tigt. Massenspektren wurden mit dem Gerdt CH 5
der Fa. Varian MAT und NMR-Spektren mit dem
Bruker-Kernresonanzspektrometer WM 300 aufge-
nommen.

1,2-Bis(di-tert-butylcyclotriphosphanyl)-
3,4-di-tert-butylcyclotetraphosphan (1)

Zu einer Losung von 2,79 g (7,52 mmol) 2,3-Di-
tert-butyl-1-trimethylstannylcyclotriphosphan [2] in
15 ml Tetrahydrofuran werden bei —10 °C unter
Rithren innerhalb von 30 min 0.34 g (2,48 mmol)
Phosphor(III)-chlorid in 5 ml Tetrahydrofuran ge-
tropft. Dann wird die gelbe Reaktionslosung auf
R.T. erwdrmt und 9 h weitergeriihrt; die Primédraus-
beute an 1 betrigt anschlieBend ca. 60 P-% (*'P-
NMR). Man zieht das Losungsmittel bei —30 °C im
Vakuum vollstindig ab, nimmt den Riickstand in
12 ml kaltem n-Pentan auf und 13t zur Abscheidung
von Trimethylzinnchlorid 12 h bei —30 °C stehen.
Das nach Abhebern der iiberstehenden Losung und
Abziehen von Pentan bei —30 °C erhaltene Rohpro-
dukt wird durch Hochdruckfliissigkeitschromatogra-
phie gereinigt (LiChrosorb-RP 18-Sdule, 250X 8 mm
[19], Teilchendurchmesser 7 um, 100-proz. Metha-
nol, FluBrate 3.2 ml/min, Retentionszeit ca. 33 min,
Auffangkolben t < —110 °C; nach 5—6 Durchgingen
Abkondensieren des Losungsmittels bei —40 °C im
Olpumpenvakuum in eine auf —196 °C gekiihlte
Vorlage, Lagerung der einzelnen Substanzportionen
von ca. 1 mg bei —78 °C). Insgesamt wurden 2,36 ml
einer 10-proz. Rohprodukt-Losung in n-Pentan (Ein-
spritzvolumen je 20 ul) und 1,8 ml einer 4-proz. Lo-
sung (100 ul) getrennt; die nach jedem Durchgang
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zuriickbleibende Belegung der Sdule wurde jeweils
vor erneuter Einspritzung mit Dichlormethan herun-
tergewaschen. Durch Vereinigung der einzelnen
Substanzportionen bei —78 °C mit n-Pentan und Ab-
ziehen des Losungsmittels in der Kilte wurden
30mg 1 (*'P-NMR-spektroskopische  Reinheit

> 99%) als Gemisch der Konfigurationsisomere 1a
und 1b erhalten.
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