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PG’B“..O und P-,tBu50 o
die ersten Polycyclophosphanoxide**

Von Marianne Baudler*, Michael Michels,
Manfred Pieroth und Josef Hahn

Professor Rolf Appel zum 65. Geburtstag gewidmet

Polycyclische Organophosphane P.R,, (m <n)"' werden
im allgemeinen durch Luftsauerstoff ~ vor allem in Losung
- oxidativ angegriffen. Uber die dabei gebildeten Polycy-
clophosphanoxide war noch nichts bekannt. Insbesondere
stellt sich die Frage, ob Sauerstoff unter Insertion in das
P,-Geriist wie bei der Bildung von P,O, aus P, oder unter
exocyclischer Addition an das intakte Polycyclophosphan
reagiert. Wir haben jetzt Tetra-tert-butylbicyclohexaphos-
phan-monoxid 1 und Penta-rert-butylbicycloheptaphos-
phan-monoxid 2 rein gewinnen kdnnen; nach kernreso-
nanzspektroskopischen Untersuchungen handelt es sich je-
weils um zwei Konstitutionsisomere.

f—Bu\P FBu~

[o]
D

\r-Bu R \f—Bu
\p§ \~ #+-Bu N By
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| 1
+Bu +Bu o
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— B N
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P<<§ ‘I‘-Bu Cd T
P »1-Bu \ p ), _sH-Bu
{ |
+Bu +-Bu
2a 2b

1 und 2 werden durch Reaktion von PeBu ™ bzw.
P,tBus™ in Lésung mit trockener Luft im UnterschuB er-
halten und von nicht umgesetztem Polycyclophosphan
chromatographisch getrennt'*l, Bei Anwendung stéchio-
metrischer Mengen Luftsauerstoff entstehen daneben die
entsprechenden Dioxide und weitere, noch nicht nidher
charakterisierte Folgeprodukte, wodurch die Aufarbeitung
des Reaktionsgemisches erschwert wird. Wihrend 1a und
1b (Hiufigkeitsverhiltnis 4.5:1) getrennt isolierbar sind,
konnten 2a und 2b (Hé#ufigkeitsverhiltnis ca. 1:1) auch
durch Hochdruckfliissigkeitschromatographie nicht von-
einander getrennt werden.

[*] Prof. Dr. M. Baudler, Dr. M. Michels, Dr. M. Pieroth, Dr. J. Hahn
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
GreinstraBe 6, D-5000 Kaln 41
[**) Beitrige zur Chemie des Phosphors, 165. Mitteilung. Diese Arbeit wurde
von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi-
schen Industrie geférdert. - 164. Mitteilung: M. Baudler, L. de Riese-
Meyer, Z. Naturforsch. B, im Druck.
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1a, 1b und das Gemisch 2a, b sind blaBgelbe Feststoffe
(la: Fp=132°C; 1b: Fp=134°C; 2a, b: Erweichungsbe-
reich 122-130°C), die bei Raumtemperatur unter Luft- und
LichtausschluB bestdndig sind. Sie Isen sich gut in Koh-
lenwasserstoffen, Tetrahydrofuran (THF) und Methanol;
die Losungen sind oxidationsempfindlicher als die Fest-
substanzen. Die Zusammensetzung von la, 1b und 2a,b
ist durch Elementaranalyse und Molmassebestimmung
(MS) gesichert. Im IR-Spektrum tritt jeweils eine intensive
Bande im Bereich der P=0-Valenzschwingungen auf.

Tabelle 1. *'P-NMR-Parameter [a] von 1a [b] und 1b [c], jeweils in [Ds]Ben-
zol bei 25°C.

4
1P 1R
PS/T Npa ps” '|D N
~Nps  / ~Nps /
P\pb P\pL
1a 1b
) J(PP) ) J(PP)

—103.7 (P) —-361.1 (P'P?) —129.1 (P") —363.5 (P'P?})
+161.9 (P) —370.9 (P*PY) + 27.5(P) —385.0 (P*PY)
+ 25.1 (PY) —349.7 (P°PY) +185.1 (P?) —385.0 (P*PY)
+ 68.3 (P9 —304.5 (P*P%) + 27.5(PY) —363.5 (P*PY)
-167.7 (P%) —~194.3 (P*P%) —129.1 (P%) —168.1 (P*P?)
—131.5 (P%) —171.6 (P'P%) —133.8 (P9 —168.1 (P'P%)
—250.8 (P'P%) —198.5 (P'P*)
+ 48.8 (P'P?) — 209 (P'P?)
+ 246 (P'PY) + 23.4 (P'PY)
+ 349 (P?PY) — 57.5 (P*P%)
+ 49 (PP + 23.4 (P*PY)
+ 393 (P?P%) +123.7 (P?P*)
+ 24 (PP - 209 (PP
+116.7 (P*P*) +123.7 (P*P)
— 0.1 (PP —- 25(P*P)

[a} J [Hz]; Vorzeichen unter Voraussetzung negativer 'J(PP)-Kopplungen. [b]
RMS-Wert der Spektrenberechnung: 1.0; simtliche Uberginge zugeordnet.
[c] RMS-Wert: 0.4; 165 von 184 Ubergéngen zugeordnet.

Konstitutionsbeweisend fiir 1a, 1b, 2a und 2b ist neben
den 'H-NMR-Daten'" vor allem die vollstindige Analyse
der *'P{'H}-NMR-Spektren (Tabellen | und 2). Beim
3p{'H}-NMR-Spektrum des Gemisches 2a,b war zu-
nichst eine Separierung in die Teilspektren der Isomere
durch ,,Selective-Population-Transfer*-Experimente®® er-
forderlich, die auch die Vorzeichenkombination der Kopp-
lungskonstanten ergaben. Die Superposition der berechne-
ten Einzelspektren gibt das experimentelle Spektrum von
2a,b sehr befriedigend wieder (Abb. I).

Aus den *'P-NMR-Parametern, vor allem den Kopp-
lungskonstanten 'J(PP), ergibt sich zweifelsfrei, daB
Sauerstoff in den Monoxiden jeweils exocyclisch an das
P,-Geriist der Stammverbindung gebunden ist. Welches
der P-Atome als A°-Phosphor vorliegt, geht aus der drasti-
schen Tieffeldverschiebung des Signals fiir den betreffen-
den P-Kern gegeniiber der Ausgangsverbindung hervor
(la: AS(P*)=46.3; 1b: AS(P*)=41.5; 2a: A5(P")=62.2;
2b: AS(P®)=107.6). AuBerdem sind die oxidierten P-
Atome an der GroBe und dem Vorzeichen der Kopplungs-
konstanten 'J(PYP"") erkennbar”). Demnach sind 1a und
1b  2,3,4,6-Tetra-tert-butyl-2-oxo- bzw. -3-oxobicyclo-
[3.1.0]hexaphosphane, 2a und 2b 2,3,4,6,7-Penta-tert-bu-
tyl-1-oxo- bzw. -6-oxobicyclo[3.2.0]heptaphosphane™. Die
groBen positiven P,P-Fernkopplungen (1a: *J(P*P®); 1b:
2J(P?P%), 2J(P*P%); 2a: 2J(P*P%); 2b: *J(P*P®)) zeigen an,
daB die freien Elektronenpaare an den betreffenden P-
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Tabelle 2. *'P-NMR-Parameter [a]
von 2a [b] und 2b [c] (8], Isomeren-
gemisch, in [D¢]Benzol bei 25°C.

I,_-P2
ple—pt—™ \
p3
pG_pE\P{
2a

<

J(PP)

+113.5 (P!) —~416.3 (P'P?)
61.0 (P3) -3343 (P’PY)
74.8 (P) —319.2 (P'PY)
38.2 (P9 —359.2 (P*P%)
27.6 (P%) —135.1 (P°P%)
82.5 (P%) —174.2 (P*P")
40.4 (P") —271.9 (P'PY)

—252.9 (P'P%)
29.6 (P'PY)
17.6 (P'PY)
50.3 (P'PY)
13.6 (P2P*)
— 218 (P*PY)
- 103 (P?P")
- 6.2(P'P)
+151.1 (P*P%)
+110.3 (P°P")
209 (P*P%)
0.9 (P*P%)
1.7 (P*P")
22.3 (P*PY)

+ 1+ +++

I+ + 1

+

1+

5 J(PP)

+ 88.4(P") —285.3 (P'PY)
+100.4 (P?) —306.8 (P*P)
+122.7 (PY) —-3252 (P*P9)
+ 97.5 (P% —314.1 (P*P%)
+ 85(P%) —-126.2 (P°P°)
+ 48.5 (P°) —246.0 (P°P7)
+ 73.7(P) —223.1 (P'P))

—194.7 (P'P%)

- 1.1 (P'P?)
5.3 (P'P%)
25.8 (P'P°)
16.3 (P*P%)
2.3 (P?P*)
40.4 (P?P")
8.2 (P*PH)
+150.5 (P*P%)
+ 30.0 (P°P")
+ 29.5 (P?P°)
- 0.1 (P°PY)
- 04 (P’P)
+ 37.8 (P*P")

+

I+ + 1

BWH‘. “\ M |
W _ln
LT B T

Abb. 1. Beobachtetes (A) und berechnetes (B) *>'P('H}-NMR-Spektrum von 2a,b in [D¢]Benzol bei 25°C (121.497 MHz):
a, b: berechnete Spektren der Isomere 2a bzw. 2b.

[a] Siche Tabelle 1. [b] RMS-Wert
der Spektrenberechnung: 0.5; 200
von 512 Ubergingen zugeordnet.
[c] RMS-Wert: 0.4; 122 von 484
Ubergingen zugeordnet.

Atomen einander zugewandt'>*®, d. h. Dreiring und Vier- (z. B. 2a (vgl. BY): (PP, 2J(P°P), J(P*P®); 2b (vgl. P*):
ring zum Fiinfring hin stark aufgerichtet sind. Die Orga- "J(P2P%), 'J(P’P%), *J(P*P®). Als Folge der unsymmetri-
nogruppen weisen die gleiche raumliche Anordnung wie in schen Substitution ist bei 1a der Fiinfring deutlich verzerrt
den Ausgangsverbindungen auf, wie aus der Ahnlichkeit CJ(P'P*)> 2J(P*P*)). 1a, 2a und 2b liegen als Enantiome-
einander entsprechender Kopplungskonstanten hervorgeht renpaare vor.
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Die Ergebnisse machen deutlich, dal der Angriff des
Sauerstoffs auf ein polycyclisches Organophosphan im we-
sentlichen durch sterische Faktoren bestimmt wird. Die be-
obachtete Isomerenhiufigkeit 1a:1b=4.5:1 (statistisch
2:1) ist ein Indiz, daB in PsBu, das Fiinfringatom P?
durch die tert-Butylgruppen stirker abgeschirmt wird als
die Nachbaratome P? und P*. Bei P,/Bus ist die exocycli-
sche Bindung von Sauerstoff an P' und P’ offensichtlich
gleich giinstig, an P? oder P* dagegen durch die endo-Stel-
lung der fBu-Gruppe an P’ behindert. DaBl bei 1 keine
Isomere mit Sauerstoff am Dreiring gefunden wurden,
diirfte auf den iiberwiegenden s-Charakter des freien Elek-
tronenpaars an den betreffenden P-Atomen der Stammver-
bindung zuriickzufiihren sein.

Eingegangen am 10. Januar 1986 [Z 1615]
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(0.5%, bezogen auf P./Bu,). - 2a,b: Das Isomerengemisch wurde bei der
Endreinigung von PxBus durch Hochdruckflassigkeitschromatographie
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P*tBu), 1.21 (P*(Bu), 0.89 (P*rBu); 1b: 6=1.55 (P*Bu, P%Bu), 1.37
(P*tBu), 0.88 (P*/Bu); 2a: 5 =1.62 (P*Bu), 1.31 (P*/Bu), 1.36 (P*1Bu), 1.19
(P*(Bu), 1.40 (P’tBu); Zb: 5= 1.29 (P*tBu), 1.46 (P*tBu), 1.30 (P*Bu), 1.36
(P*tBu), 1.40 (P"1Bu).

[6] K. G. R. Pachler, P. L. Wessels, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1974,
1038.

{71 Beim Ubergang von H(tBu)P—P(sBu)H zu H(tBu)}O)P—P(:Bu)H wird fiir
beide Isomere eine deutliche Zunahme des Betrages der negativen Kopp-
lungskonstante 'J(PP) beobachtet (M. Baudler, H. Heumiiller, unverf-
fentlicht).

[8] Die Bezeichnung von 2b als 7-Oxo-Derivat erleichtert den systemati-
schen Vergleich mit der Stammverbindung und mit 2a.

[9] a) M. Baudler, G. Reuschenbach, J. Hahn, Chem. Ber. 116 (1983) 847; b)
M. Baudier, T. Pontzen, Z. Naturforsch. B 38 (1983) 955; c) M. Baudler, J.
Hellmann, T. Schmidt, ibid. B 38 (1983) 537.

Ein 2-Phosphonio-substituiertes 1-Phospha-1-alken:
Mesomerie zwischen P'"'-Alken und PY-Ylid**

Von Hans H. Karsch*, Hans-Ulrich Reisacher und
Gerhard Miiller

Wihrend Verbindungen mit einer PYC-,,Doppelbin-
dung‘ I lange bekannt sind, jedoch am besten durch die

[*] Priv.-Doz. Dr. H. H. Karsch, Dipl.-Chem. H.-U. Reisacher,
Dr. G. Miiller
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitdt Miinchen
LichtenbergstraBe 4, D-8046 Garching

[**] 3. Mitteilung Ober Hauptgruppenelementverbindungen mit Phosphini-
densubstituenten. Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsge-
meinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie geforden. - 2.
Mitteilung: [3a].
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Ylid-Form Ia beschrieben werden!', sind die erst in jiinge-
rer Zeit zuginglichen Verbindungen 11 mit einer B''C-
Doppelbindung als wesentlich weniger polarisiert aufzu-
fassen.

@ 9
R3P—CX, €—> RsP=CX,
a b
1 It

RP=CX,

Wir haben nun untersucht, ob die 2-Phosphonio-Substi-
tution eines 1-Phospha-1-alkens zu einer Mesomeriebezie-
hung gemiB Gleichung (1) fithrt. Dadurch wiirden der
Charakter und die Reaktivitit der P'""C-Doppelbindung
entscheidend beeinflult. Ein 2-Phosphonio-substituiertes
1-Phospha-1-alken 4 haben wir sowohl iiber das Diphos-
phaallen 1 als auch iiber das Phosphino-substituierte
Phosphaalken 28" erhalten.

€«—> —P g P= 1

—P)\% <~ _%/kﬁ,: GJ\(T/

A B c

Aus der als Zwischenstufe anzunehmenden 1,3-Diphos-
phaallyl-Spezies 3 entsteht 4 durch die bekannte C,H-Ad-
dition einer rert-Butylgruppe in Nachbarschaft zu einem
elektropositiven Zentrum unter Ringbildung!. Die gelben,
kristallinen Verbindungen 4a®' und 4b" sind dber-
raschend gut in Toluol 16slich.

H
C___R
1 R-P=C=P-R  R-P” \T/ 2
cl
Har‘l l/um,
H
¢ x© 3
R-P%g SP-R
¢
N
R—P @T 4
X H

R = 2,4,6-tBu3CeH,
a, X = AlCl; b, X = BF,

Die Mesomeriebeziechung gemidB Gleichung (1) zeigt
sich in den NMR-Daten: Im *'P-NMR-Spektrum von 4
tritt das Resonanzsignal des P'""'-Atoms bei ungewohnlich
tiefem Feld auf (vgl. ®™) und erreicht damit den Bereich
von Phosphenium-lonen”. Dagegen hat im '*C-NMR-
Spektrum das Signal des verbriickenden sp>-C-Atoms den
niedrigsten bisher bei Phosphaalkenen gefundenen
Verschiebungswert®: &§=+109.94 (4a) und +116.25
(4b)®.. Auch das Alken-H ist entsprechend abgeschirmt
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