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Abb. 1. Struktur von 3im Kristall. Oben : Gesamtmolekill, unten: Struktur des
Anijons. Ausgewihlte Abstinde [pm] und Winkel [°}: Ti(1)-F(12) 186.3(3),
Ti(1)-F(21) 221.0(3), Ti(1)-F(11) 199.7(4), Ti(1)-F(13) 183.6(4), Ti(1)-F(14)
202.0(4), Ti(2)-F(11) 221.3(3), Ti(2)-F(22) 186.5(4) Ti(2)-F(23) 184.0(4), Ti(2)-
F(14) 202.0¢4), Ti(2)-F(21) 199.3(3), Ti(1)-Ti(2) 308.4(2); Ti(1)-F(11)-Ti(2)
94.1(1), TI(1)-F(I4)-Ti(2) 99.4(1), Ti(1)-F21)-Ti(2) 94.3(1), F(11)-Ti(1)-F(14)
74.1(1), F(11)-Ti(2)-F(14) 69.6(1).

figer vorkommen, und erklart, warum Alkalimetalifluoride
bei Metathesereaktionen schwer abtrennbar sind.

Experimentelles

0.5 g (2.1 mmol) 1 und 0.1 g (2.1 mmol) NaF werden in 30 mL MeCN bis zum
Sieden erhitzt. Nach 3 h entsteht eine orangefarbene Suspension. Zur Vervoll-
stindigung der Reaktion rithrt man noch weitere 3 h bei derselben Temperatur.
Man 14Bt abkiihlen und gibt danach 0.2 g (0.6 mmol) festes Ph,PCl zu. Nach
0.5 h Kochen unter Riickfluf3 Idst sich der orange Feststoff. Nach 3 h {ift man
abkiihlen und filtriert vom ausgefallenen NaCl ab.

Nach Einengen der Losung auf 10 mL und Abkiihlen auf —5°C erhdlt man 3
als orange Kristalle. Ausbeute 0.4 g, Fp = 230°C. '"H-NMR (CDCl;): § =1.96
(s), 7.4-8.0 (m); '*F-NMR (CDCl,): § =100 (s); FD-MS (70 eV): mjz 339
(Ph,P, 100%); korrekte Elementaranalyse: C, H, P, Na.
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P-Funktionalisierung am Tetraphosphacuban**

Von Manfred Birkel, Joachim Schulz, Uwe Bergstrdfer
und Manfred Regitz*

Professor Fritz Bickelhaupt zum 60. Geburtstag gewidmet

Reaktivitdtsstudien am Tetraphosphacuban 2 waren bisher
nicht moglich, da dieses durch thermische Cyclotetramerisie-
rung von (Bu—C=P nur in geringer Ausbeute zuginglich
warlll. Erst dessen selektive Herstellung aus dem Phospha-
alkin-Dimerenkomplex 1!? durch Abspalten des Zirconium-
komplexfragmentes mit Hexachlorethan dnderte die Situa-
tion schlagartig'3, so da3 wir hier erstmais iiber die Funktio-
nalisierung der Heteroatome in 2 berichten konnen.

tBu
Cp t/iu\ tBuy ?7[
N 2 Cl3C—CCly f-P
it Al I _
2 /ZFYP/’P ~2 cpzrey, tBu’p;——kP
Cp -2 ClyC=CCly B
tBu
1 2

Auch von anderen, mit 2 vergleichbaren Cubanen (Sn-
Ph™, Si-rBu'®!, Al!S! anstelle von C-¢Bu) sind nach unserem
Wissen keine Reaktionen unter Erhalt des pentacyclischen
Geriistes bekannt. Die Beteiligung des freien Elektronenpaars
am Phosphoratom an der 6-P/C-Geriistbindung reduziert die
Nucleophilie am Heteroatom!”}, so daB Reaktionen nur mit
ausgepragten Elektrophilen und zuweilen auch nur unter dra-
stischen Reaktionsbedingungen stattfinden; das thermisch
stabile Tetraphosphacuban iibersteht diese unbeschadet.

Wihrend Methyliodid nicht zur Quaternisierung von 2 be-
fahigt ist, erhilt man mit Trifluormethylsulfonsdure-methyl-
ester glatt das Phosphoniumtriflat 3 (95 %); selbst ein groBer

[*] Prof. Dr. M. Regitz, Dipl.-Chem. M. Birkel, Dr. J. Schulz,
Dipl.-Chem. U. Bergstréifier
Fachbereich Chemie der Universitat
Erwin-Schrédinger-StraBe, W-6750 Kaiserslautern

[**] Organophosphorverbindungen, 57. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von
der Volkswagen-Stiftung und dem Fonds der Chemischen Industrie gef6r-
dert. - 56. Mitteilung: T. Wettling, U. BergstriBer, M. Regitz, J Chem.
Soc. Chem. Commun. 1992, im Druck.
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UberschuB an Methylierungsreagens fithrt zu keiner Mehr-
fachreaktion. Auch mit doppelt molarer Menge Nonacarbo-
nyldieisen wird lediglich ein [Fe(CO),]-Fragment an 2 zum
Komplex 4 {56%) gebunden.

tBu tBu
tBu f’7( Me0S0,CF, tBu |7(
P CH,Cl,, 25°C, 4d T—P
i —pP
e —_— A7F
oSk s B,
tBu tBu
©045CF
2 35CF;
tBu

[FeqiCOls) tBu
THF, 105°C, 35h

2 —[Fe(cd)s] tBu- I;__.'<
FQ(CO)L

Vergleicht man die NMR-Daten der Kifigatome von 28
mit denen von 3 und 4 (Tabelle 1), so werden die Signale der
Kohlenstoffatome zu tieferem Feld, die der Phosphoratome
zu hoherem Feld verschoben (Ausnahme ist das vierbindige
Phosphoratom von 4). Die fiir 2 charakteristischen und fiir
die Extremlagen der !3C- und *'P-Resonanzsignale verant-
wortlichen Wechselwirkungen des freien Elektronenpaars
am P-Atom mit der o-P/C-Bindung!™ gelten weitestgehend

Tabelle 1. Einige ausgewihlte physikalische Daten der Tetraphosphacubane
3-11a,b].

3: Farblose Kristalle, Fp = 200°C (Zers., aus Dichlormethan bei — 30°C);
P3C-NMR: § = — 25.2 (dq, *J(P,C) = 29.0 Hz, 'J(P,C) = 6.9 Hz, 1 Geriist-
), 83 (d, 'J(P,C) = 40.0Hz, 3 Geriist-C), 23.5 (d, J(P.C), =19.0 Hz,
P-CH,), 120.2 (q, "J(C,F) = 318.0 Hz, CF,): *'P-NMR: 5 = 132.8 (s,1P), 213.0
(s. 3P)

4: Gelbe Kristalle, Fp = 210°C (Zers., aus THF bei —30°C); *C-NMR:
5= — 250 (m, 1 Geriist-C), 2.8 (m, 3 Geriist-C), 213.3 (d, 2J(P,C) =13.0 Hz,
CO); 3'P-NMR: & = 220.5 (s, 3P), 258.0 (s, 1P)

5: Farbloses Kristallpulver, Fp = 205°C (Zers., nach Waschen mit Dichlorme-
than); "H-NMR: § = 1.1 (s, breit, tBu); 3'P-NMR: d = —10.6 (5, 2P), —9.6 (s,
2P)le]

6 [d]: Farblose Nadeln, Fp =182°C (aus Petrolether 30~75°C bei —78°C);
13C-NMR: ¢ =45.2 (t, 'J(P,C) = 40.0 Hz, 2 Geriist-C), 85.2 (t, pseudo-t,
'J(P,C) = 27.7, 5.0 Hz, *J(P,C) = 5.0 Hz, 2 Geriist-C); *'P-NMR: 6 = —13.6
(s, 2P), —4.7 (s, 2P)

7: Farblose Kristalie, Fp =181 °C (aus Petrolether 30—75 °C bei — 30 °C); *3C-
NMR: § = 40.5 (t, "J(P,C) = 32.5 Hz, 2 Geriist-C), 78.0 (t, pseudo-t, *J(P,C)
=261, 5.4 Hz, J(P,C) = 5.4 Hz, 2 Geriist-C), 161.8 (d, 3J(P,C) = 45.6 Hz,
N=CH); *'P-NMR: 6 =13.0 (s, 2P), 32.9 (s, 2P)

8: BlaBgelbe Kristalle, Fp = 286 °C (aus Diethylether bei —30°C); '*C-NMR:
8 =75.2(dq, *J(P,C) =12.2 Hz, 3J(P,C) = 3.0 Hz, 1 Geriist-C), 56.0 (d, pseudo
q, "J(P,C) = 29.0, 4.6 Hz, 3J(P.C) = 4.6 Hz, 3 Geriist-C; ¥P-NMR: § = 41.0
(s mit Se-Satelliten, 'J(P,Se) = 866 Hz, 3P), —45.2 (s, 1P}

9: Farbloses Kristallpulver, Fp = 220°C (Zers., nach Waschen mit Pentan);
'H-NMR: § =1.50 (s, Bu); '*C-NMR: § =29.5 [m, C(CH,);}, 45.5 [m,
C(CH,);}, 111.2 (m, Geriist-C); 3'P-NMR: 6 = — 8.6

10 [d]: Hellbraune Kristalle, Fp = 250 °C (Zers., aus Diethylether bei —78 °C);
13C-NMR: § = — 25.0 (m, 2 Geriist-C}, 42.7 (d, *J(P,C) = 38.4 Hz, 6 Geriist-
C); **P-NMR: § =1.8(s, 2P), 118.0 (s, 6P)

11{d]: Gelbe Kiristalle, Fp =195°C (Zers., aus Petrolether 30-75°C bei
—78°C); 3C-NMR: § = — 24.5 (m, 2 Geriist-C), 34.2 (d, 'J(P.C) = 36.3 Hz,
6 Geriist-C), 150.2 (d, 3J(P,C) = 48.0 Hz, N=CH); *'P-NMR: é =71.5 (s, 2P),
140.7 (s, 6P)

[a] 'H- (90 oder 400 MHz, TMS), '*C- (100.6 MHz, TMS) und *'P-NMR-
Spektren (80.8 MHz, 85proz. H,PO,) in CDCl,. [b] 'H-NMR-Daten fiir rBu-
Gruppen wurden nur fir 5 und 9 referiert; bei allen anderen Cubanen sind sie
auch in Einklang mit der angegebenen Struktur. Entsprechendes gilt fir die
13C-NMR-Signale der /Bu-Gruppen von 3,4 und 6—11. [c] Wegen der geringen
Laoslichkeit in den iiblichen Solventien konnte kein ' *C-NMR-Spektrum aufge-
nommen werden. [d] Im Massenspektrum (70 €V) tritt ein Peak fiir das Molekiil-
ion avf.
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Abb. 1. Struktur von 4im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -win-
ket [?]: P1-Fe 2.235(2), P1-C1 1.884(4), P2-C1 1.879(4), P3-C1 1.881(4), P2-
C21.866(6), P3-C21.872(4), P1-C31.865(5), P3-C31.883(4); C1-Pf-Fe
127.7(1), C3-P1-C187.3(2), C2-P3-C186.9(2), C3-P3-C2 86.5(2), P3-C3-P¥
93.1(2), P3-C1-P1 92.5(2), C11-C1-P1 131.1(3), C11-C1-P3 119.9(3), C21-C2-
P2 122.6(4), P3-C3-P1 93.1(2), C31-C3-P3 118.0(2), C1-P2-C1’ 87.4(2), C3-P1-
Fe 126.2(2), C2-P2-C1 87.1(2), C3-P3-C186.9(2), P3-C2-P3’ 93.7(3), P2-C1-
P192.8(2), P3-C1-P2926(2), C11-C1-P2118.6(3), P3-C2-P293.3(2),
C21-C2-P3 122.9(3), C31-C3-P1 132.5(4), C1-P1-C1’ 86.7(2).

uneingeschrinkt nur noch fiir ein Kohlenstoffatom sowie
dessen A*c3-P-Nachbarn. Der Tetracarbonyleisenkomplex
ist zusitzlich durch Kristallstrukturanalyse abgesichert!®;
das Molekiil hat m-Symmetrie (Abb. 1).

Wie in 2 sind die innercyclischen C-P-C-Bindungswinkel in
4 durchschnittlich um 3° kleiner als im Cuban!*?!, woraus na-
turgemdD eine entsprechende Aufweitung der P-C-P-Winkel
resultiert (Abb. 1). Bemerkenswert ist die VergréBerung der
exocyclischen Winkel P1-C1-C11 (=P1-C1-C11’) und P1-
C3-C31 mit 131.1(3) bzw. 132.5(4)° (zum Vergleich 2:
122°0)), was sicher auf sterischer Wechselwirkung zwischen
den ¢Bu-Gruppen und dem [Fe(CO),]-Fragment beruht!1],
Dieser Effekt verhindert vermutlich eine Mehrfachkomple-
xierung.

Zweifache Funktionalisierung am Phosphoratom von 2
tritt bei Umsetzungen mit Tetrachlor-o-benzochinon!*?, Me-
thylazid sowie 1-Diazo-2,2-dimethylpropan ein; sie liefern
Cubane, die neben unverinderten A’c3-Phosphoratomen

Cl,

]
tBu 2 D»cu Y
tBu_ P 0 tBu P
f-P Et,0, 25°C, 15 min
tBu’P+ P tBug |< @
tBu

2
MeN tBu
2 MeNj,, Et,0, 110°C tBu 7(
2 30min, Druck-Schienk-Rohr \ﬁ
tB AN
Y —k SNMe
tBu
tBuHC
N_N\\ tBu
2 tBuCH=N, tBu F v
Et,0, 25°C, 1d %
_ e
tBu P \\N—N
tBu  “CHtBy
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noch Phosphoran- (5, 95%) bzw. Iminophosphoran-Einhei-
ten (6, 7, jeweils 85 %) haben. Die Staudinger-Reaktion (— 6)
erfolgt erst bei erhdhter Temperatur!' 3. In keinem Fall fithrt
UberschuB an Reagens zu weiteren oxidativen Reaktionen.

Vergleicht man die **C- und *!P-NMR-Daten der Kafig-
atome von 5—7 mit denen von 2!!! bzw. 3 und 4 (Tabelle 1),
so liegen die Resonanzsignale nun endgiiltig nicht mehr bei
extremen Werten, eine Tendenz, die sich mit héherem Funk-
tionalisierungsgrad fortsetzt.

Den hochsten Funktionalisierungsgrad am Tetraphospha-
cubansystem erreicht man durch Einfiihren von Elementen
der 6. Hauptgruppe: Erhitzen von 2 mit einem UberschuB an
Selen fithrt zwar bei 110°C nur zum Tris(selenoxo)tetra-
phosphacuban 8 (90 %), doch liefert die Umsetzung von 2
mit vier Aquivalenten Bis(trimethylsilyl)peroxid das Tetraoxid
9 (90 %)M,

tBu Se tBu

N
Se, Et,0, 110°C, &d tBu P 7|
Druck-Schlenk-Rohr P
— - I

tBu %_ RN
//F’ Se
S tBy
2 8
0 tBu

4 Me;Si~0—0—SiMe,  tBu_ P
CHqCly, 25°C, 24h

—4 Me3Si0SiMe,

Das nicht funktionalisierte Phosphoratom in 8 tritt bei
6 = — 45.2 in Resonanz, wiahrend die ylidischen P-Atome bei
& = 41.0 absorbieren. Eine Kristallstrukturanalyse schliefit
Zweifel an der Struktur von 8 aus (Abb. 2)!°1. Die Verzer-
rung aus der idealen Wiirfelgeometrie fallt mit einer Winkel-
aufweitung an den Kohlenstoffatomen von nur 1.2° (entspre-
chend kleiner ist der Winkel am Phosphor) nicht stark ins
Gewicht, wenn man die Verzerrung des Tetraphosphacubans
2 zum Vergleich heranzieht (4.4°1)!*]. Die exocyclischen P-C-
C-Bindungswinkel am nicht oxidierten Phosphoratom sind
relativ zu 2 (122 °)*Tum 4° auf 118° verkleinert. Hierin kann
die Ursache dafiir gesehen werden, daB trotz eines Uberschus-
ses an Oxidationsreagens [im Gegensatz zur Einfithrung von

@%ﬁ@

e

R
o <%
L f\@
@

Abb. 2. Struktur von 9 im Kristall. Ausgewihite Bindungslingen [A] und -win-
ket [°]: Se1-P3 2.066(3), Se3-P4 2.056(3), P1-C2 1.913(1), P2-C1 1.850(1), P2-
C4 1.860(1), P3-C2 1.843(1), P4-C1 1.872(1), P4-C4 1.860(1), Se2-P2 2.056(3),
P1-C11.914(1), P1-C31.901(1), P2-C31.856(1), P3-C31.863(1), P3-C4
1.859(1), P4-C21.828(1); C3-P1-C287.1(4), C3-P1-C186.7(4), C1-P1-C2
87.2(5), C1-P2-C389.9(5), C1-P2-C489.5(5), C3-P2-C488.7(4), C3-P3-C2
90.3(4), C3-P3-C488.5(4), C2-P3-C488.6(5), C1-P4-C291.1(5), C1-P4-C4
88.8(5), C2-P4-C4 88.9(5).
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Sauerstoff (- 9) oder Schwefel!!#!] der vierte Phosphor sei-
nen A3c3-Charakter behalt.

Das Tetraoxid 9 weist hohe Symmetrie auf; sie duBert sich
auch an der Linienarmut des *H-, 1?C- und *'P-NMR-Spek-
trums (Tabelle 1). Die chemischen Verschiebungen der
Geriistatome (*3C-NMR: § =111.2; *'P-NMR: § = — 8.6)
belegen eindrucksvoll, dafl die urspriinglichen Donorphos-
phoratome in 2U"! jetzt Acceptoreigenschaften haben.

Zwei Einheiten Tetraphosphacuban 2 lassen sich durch
doppelte Staudinger-Reaktion mit 1,4-Diazidobenzol bei
110°C miteinander verkniipfen, wobei das phenyleniiber-
briickte Bis(iminophosphoran} 10 (62%) gebildet wird.
Analoge Verkniipfung von 2 durch zweifache Phosphazinbil-
dung mit 1,4-Bis(diazomethyl)benzol liefert 11 (52 %).

2x2

N,@-Nj, £t,0, 110°C
-IN,

30min, Druck-Schienk-Rohr

tBu

tBu P7(
&
oot P tBuy
o h—rp_
tBu \P L-tBu

J'—P tBu

10

2x2

N,=CH CH=N
tBu 2 ‘@'“ 2

Et,0, 25°C, 24h

" tBu

Die Elementaranalysen sowie die NMR-Daten (Tabelle 1)
belegen die Konstitution von 10 und 11. Bemerkenswert ist
in beiden Fillen die Hochfeldlage der Signale der Geriist-
kohlenstoffatome in den !3C-NMR-Spektren, die aus-
schlieBlich A3a*-Phosphoratome als Nachbaratome haben
(0 = — 25.0 bzw. —24.5; vgl. mit 3 und 4).

Experimentelles

Alle Umsetzungen erfolgen unter Argon im Schlenk-Rohr. Losungsmittel, Re-
aktionstemperatur und -dauer sind aus den Reaktionsgleichungen zu entneh-
men. Reaktionskontrolle erfolgt durch 3'P-NMR-Spektroskopie. Nach Ein-
dampfen werden die Riickstinde mit Pentan digeriert und wie in Tabelle 1
angegeben wetiter gereinigt.

Eingegangen am 28. Januar 1992 [Z 5153)

CAS-Registry-Nummern:

2,121097-72-1;3,141556-31-2; 4, 141556-38-9; 5, 141556-32-3; 6, 141556-33-4;
7, 141556-34-5; 8, 141583-48-4; 9, 141556-35-6; 10, 141556-36-7; 11, 141556-
36-7; 11, 141556-37-8; [Fe,(CO),], 15321-51-4; MeOSO,CF,, 333-27-7; MeN,,
624-90-8; (BUCH=N,, 762-64-1; Se, 7782-49-2; Me,Si-O-O-SiMe, , 5796-98-5;
0-N,C,H,N;, 2294-47-5; o-N,=CHC,H ,CH=N,, 4054-70-0; Tetrachlor-o-
benzochinon, 2435-53-2.
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[11] Die Abwinkelung der dquatorialen CO-Gruppen am Eisen hat wahr-
scheinlich die gleiche Ursache: Fe-C41-03 (=Fe-C41-03') 174.0(4), Fe-
C43-02 173.7(6)°; der Winkel Fe-C42-01 ist erwartungsgemiB 179.9(0)°.
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cher Temperatur zerfilit es langsam unter N,-Abspaltung zum p-Tosylimi-
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{14] Uber die Reaktion von 2 mit Schwefel (in Gegenwart von Tricthylamin),
mit der je nach Stdchiometrie ein bis vier Thioxogruppen eingefiithrt wer-
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Effiziente Synthese makrocyclischer Kohlenwasser-
stoffe mit Durchmessern im Nanometerbereich**

Von Jeffrey S. Moore* und Jinshan Zhang

Makrocyclen mit bestimmten Strukturmerkmalen ! erre-
gen schon seit lingerem die Aufmerksamkeit von Arbeits-
gruppen, die sich insbesondere mit molekularer Erkennung
und selektiver Komplexierung beschiiftigen!?!. Wir interes-
sieren uns fiir diese Verbindungen als grofe molekulare Bau-
steine!®), da diese neue Materialien nach dem Baukasten-
prinzip aufbauen konnen. Starre Toroide (ringformige
Molekiile) aus monomeren Phenylacetyleneinheiten eignen
sich fiir diesen Zweck ideal, da sowohl die Stellung als auch
die Orientierung der Substituenten (endo oder exo) genau
festgelegt sind. Wir berichten hier tiber die effiziente Synthe-

{*] Prof. J. S. Moore, J. Zhang
The Willard H. Dow Laboratories, The University of Michigan
Ann Arbor, MI 48109-1055 (USA)
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program) fiir ihre Unterstiitzung. Wir danken Herrn Prof. Steven Dierker
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se sehr groBer makrocyclischer Kohlenwasserstoffe, die In-
nendurchmesser bis 22 A haben.

Bei der hier vorgestellten Synthese werden a,w-unsymmet-
risch difunktionalisierte Phenylacetyleneinheiten zu einem
Makrocyclus verkniipft!*], wobei wir kiirzlich eine effiziente
Herstellung dieser Phenylacetylenoligomere  beschrie-
ben, die eine exakte Kontrolle der Kettenlidnge, der Reihen-
folge der Monomere und der endstindigen Funktionalisie-
rung erméglicht!). Die Cyclisierung der Oligomere erfolgt
durch eine intramolekulare Palladium-katalysierte Kupp-
lung!®, bei der die Oligomere langsam zu einer aktiven Lo-
sung des Katalysators gegeben werden. Wie in Schema 1
gezeigt, werden bei diesen Cyclisierungen jeweils nur die Pro-
dukte 1 und 2 mit sechs bzw. zwoIf Areneinheiten in hoher
Ausbeute (75% bzw. 70%) erhalten. Die tert-Butylgruppen

Schema 1. Synthese makrocyclischer Kohlenwasserstoffe mit Innendurchmes-
sern im Nanometerbereich. Reaktionsbedingungen: [Pd(dba),], PPh,, Cul,
Triethylamin, 70 °C.

sind fiir die ausreichende Loslichkeit erforderlich. Molekiil-
modelle zeigen, daB der Innendurchmesser (von Wasserstoff
zu Wasserstoff) von 1 8.4 A betrigt, der von 2 etwas mehr als
22 A. DaB nur die groBen Ringsysteme 1 und 2 mit hoher
Ausbeute gebildet werden, 148t sich wahrscheinlich auf die
Vororientierung der starren!”! «,w-difunktionalisierten Ein-
heiten vor der eigentlichen Cyclisierungsreaktion zuriickfiih-
ren.

Werden Verbindungen mit groBen cyclischen Strukturen
aus vororientierten Bausteinen synthetisiert, hat das eine
Reihe von Vorteilen gegeniiber der geldufigeren Syntheseme-
thode von Makrocyclen, bei der die Oligomerisierung und
Cyclisierung in einer Eintopfreaktion ablaufen. Die Eintopf-
reaktion fithrt zwar prinzipiell in einer Stufe zum Produkt,
hat aber den Nachteil, daB die Ausbeute sehr stark von der
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