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Die Stereochemie organischer Derivate des funf- 
und sechsbindigen Phosphors, IV *) 

Zur Frage der Synkoordinierung yon Abkommlingen 
des vier- und sechsfach koordinierten Phosphors 

Aus dern Institut fur Organische Chemie der Universitat Heidelberg 

(Eingegangen am 17. Mai 1966) 

Mit Hilfe des im onium-Teil mit 3zP-markierten onium-at-Komplexes 3 konnte bewiesen 
werden, dal3 dieser Komplex bis zu Temperaturen urn 130" konstitutionell stabil ist, das 
heiRt, daR er keine Synkoordinierung zu dem bindungsisomeren Bis-phosphoran 1 eingeht. 

rn 
Phosphorpentachlorid tritt im Gaszustand 1) sowie in gewissen Losungsmitteln 2) 

als pentakoordiniertes Molekiil PC15 in Erscheinung. Im festen Zustand3) dagegen 
liegt es in einer diskoordinierten Form als Tetrachlorophosphonium-hexachlorophosphat 
[Pc14]'[Pc16]o vor. 

Mit der Entdeckung eines ersten Phosphonium-phosphat-Komplexes in der organi- 
schen Reihe4) - des Bis-biphenylen-phosphonium-tris-bipheny~en-phosphats (3) - erhob 
sich die Frage, ob auch dieser onium-at-Komplex zu einer Synkoordinierung - die 
hier zu dem Bis-phosphoran 1 fiihren wiirde - befahigt sei. Die mit hohen Ausbeuten 
verlaufende Synthese von 3 aus 2.2'-Dilithium-biphenyl und Bis-biphenylen-phos- 
phonium-jodid (Z), die grundsatzlich auch das Bis-phosphoran 1 hatte ergeben konnen, 

[(biph)$] [?(biph),] 

biph = &@ 3 [PIV][PVI1 
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hat aber gezeigt, daB unter normalen Bedingungen der onium-at-Komplex das kine- 
tisch und thermodynamisch begunstigte Produkt darstellt. Die Problematik engte 
sich dadurch insofern ein, als jetzt nur noch zur Debatte stand, ob nicht wenigstens 
unter verscharften Bedingungen ein Gleichgewicht zwischen onium-at-Komplex und 
Bis-phosphoran erzwingbar wiire. 

Der Nachweis einer derartigen ,,Symmetrisierung", die durch erhohte Temperatur 
begunstigt werden sollte - weil fur das Bis-phosphoran 1 mit erheblichen sterischen 
Behinderungen zu rechnen ist -, miiBte durch Erwarmen eines rnit 32P markierten 
Ausgangsproduktes 3 in einem geeigneten Losungsmittel im Sinne des folgenden 
Schemas zu erbringen sein. Der Abkiirzung halber werden hier und fur die weiteren 
Betrachtungen die Symbole PIV, PVI und PV an Stelle der umfangreichen Phospho- 
nium-, Phosphat- und Phosphoran-Projektionsformeln eingefuhrt. 

A 
[32PlV] [ P V I ]  32PvPv * [32PV1] [ P I V ]  

3 1 3' 

Zur Erkundung giinstiger Reaktionsbedingungen wurde zunachst unmarkiertes 3 
in reinem Dimethylformamid (c = 0.13 Mol/l) unter Stickstoff fiinf Stunden bei 120 
bis 130" gehalten. Man erhielt 67 % unverandertes Ausgangsprodukt zuriick. Aus der 
Mutterlauge lieBen sich 28 % Bis-biphenylen-biphenylyl-( 2) -phosphoran (4) abscheiden, 
die offenbar von einer partiellen Zersetzung des at-Teiles von 3 herruhrten. Beim 
Erwarmen verdunnterer Losungen (c = 0.03 Mol/l) unter sonst gleichen Bedingungen 
wurde 3 vollstandig zu 4 zersetzt. Wahrscheinlich sind Spuren protonenliefernder 
Verunreinigungen hierfiir verantwortlich zu machen. 

Nachdem feststand, daB unter bestimmten Voraussetzungen ein GroBteil des ein- 
gesetzten Komplexes 3 zuriickgewonnen werden konnte, wurde markiertes Aus- 
gangsmaterial, Bis-biphenylen-32P-phosphoniurn-jodid (32P-Z), dargestellt. Dazu setzte 
man Triphenyl-32P-phosphat in der bekannten Weise mit 2.2'-Dilithium-biphenyl 
zum Spirosalz 2 um. Die Vereinigung mit Lithium oder Kaliurn-tris-biphenylen-phos- 
phat (5) ergab den onium-at-Komplex 3 mit markiertem Phosphonium-Teil. 

Nach funfstundigem Erwarmen einer ca. 0.13 molaren Losung von markiertem 3 
in Dimethylformamid unter FeuchtigkeitsausschluB auf ca. 130' konnten 59 % onium- 
at-Komplex 3X wiedergewonnen werden. Dessen Aufspaltung mit uberschussigem Na- 
triumjodid ergab Bis-biphenylen-phosphonium-jodid (2) und Natrium-tris-biphenylen- 
phosphat (5). Diese Salze wurden nicht als solche vermessen, sondern - der bequemeren 
Handhabung wegen - rnit den entsprechenden Gegen-Ionen 5 und 2 in die struktur- 
identischen Bis-biphenylen-phosphonium-tris-biphenylen-phosphate 3 Y und 3 Z iiber- 
gefiihrt. Das hatte dariiber hinaus den Vorteil, daB die gemessenen Aktivitaten ohne 
Umrechnung miteinander vergleichbar waren. Das angefuhrte Reaktionsschema 
reprasentiert den Fall einer quantitativen Symmetrisierung : 
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[32pIv] [pvIl A ~ ~ P V P V  d_ PPVI] [PIVJ  3u 3' 
3x [32PIV] [3*PVII 

[PIVIJ 
iNd 

Li[PVI] 
[32PIV] [PVI] J[32PIV] + [32PVI]Na - (P IV]  132PV11 

3Y 2 5 3 2  

Ware also Symmetrisierung iiber die Stufe des Bis-phosphorans 1 eingetreten, so 
muaten - bei vollstiindiger Reaktion - im Komplex 3X onium- und at-Teil gleicher- 
maI3en markiert sein, was darauf hinausliefe, dal3 die Komplexe 3Y und 3 2  je die 
Halfte der Aktivitat des Komplexes 3X besal3en. In Wirklichkeit zeigten jedoch die 
Komplexe 3X und 3Y innerhalb der Fehlergrenzen gleiche Aktivitut, wahrend Kom- 
plex 3 2  praktisch inaktiv war. 

Damit ist bewiesen, dal3 bis zu Temperaturen von 130' in Dimethylformamid nicht 
einmal Spuren des Bis-phosphorans 1 vorliegen konnen und daB demnach die ionische 
Konstitution des Komplexes 3 auBerordentlich bestandig ist. 

Dieser Sachverhalt ist ohne weiteres verstandlich, wenn man beriicksichtigt, da13 
im hypothetischen Bis-phosphoran 1 an beiden ortho-Positionen des zentralen 
Biphenyl-Systems die sehr umfangreichen Bis-biphenylen-phosphoranyl-Gruppen auf- 
treten wiirden, was sterisch kaum zu rechtfertigen ist. Im onium-at-Komplex hin- 
gegen sind weder fur den Bis-biphenylen-phosphonium-Tetraeder, noch fur den Tris- 
biphenylen-phosphat-Oktaeder irgendwelche sterische Vorbehalte zutreffend. 

Herrn Dr. A. Krebs danke ich fur seine Unterstutzung bei den radiochemischen Arbeiten. 
Dem Ministerium f'iir wissenschaftliche Forschung danke ich fur die Finaozierung des 

radioaktiven Ausgangsmaterials. 

Beschreibung der Versuche 

Die radioaktiven Messungen wurden rnit dem StrahlungsmeBgerat GS-DM Z/B der Firma 
Siemenk in einem automatischen Probenwechsler mit einem fensterlosen MethandurchRuR- 
zahler der gleichen Firma durchgefuhrt. 

Versuche zur Symmetrisierung des onium-at-Komplexes 3 

Thermische Behandlung von unmarkiertem Material: 2.1 5 g (2.62 mMol) 3 wurden in 20 ccm 
Dimethylformamid unter Stickstoff 5 Stdn. bei 120-130" gehalten. Danach lie13 man auf 
Raumtemperatur abkiihlen und fallte mit 100 ccm Athano1 den unveranderten Komplex aus, 
nach griindlichem Auswaschen mit bither 1.44 g (67%). Aus der athanol. Mutterlauge und 
den ather. Waschlosungen konnten mit Wasser 360 mg (28 %) Bis-biphenyZen-biphenylyl-(2)- 
phosphoran (4) abgeschieden werden, die durch Mischprobe identikiert wurden. Erwarmte 
man die gleiche Menge 3 in 90 ccm Dimethylformamid 5 Stdn. auf 120°, so konnte nur noch 
das Zersetzungsprodukt 4 in 65-proz. Ausb. wiedergewonnen werden. 
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Bis-biphenylen-32P-phosphonium-jodid (32P-2) : 16.45 mg Tripheiiyl-32P-phosphat der spez. 
Aktivit'bt 2.78 mC/g (Radiochemical Center, Amersham, BuckinghamshirelEngland) wurden 
zusammen rnit 14.2 g (43.5 mMol = 800fache Menge) unmarkiertem Triphenylphosphat in 
300 ccrn k h e r  gelost und rnit 0.1 Mol 2.2'-Dili?hium-biphenyl in 150 ccm k h e r  versetzt. Nach 
20stdg. Kochen zersetzte man den Ansatz mit salzsaurer KJ-Losung, saugte den Nieder- 
schlag ab und wusch das gebildete Phosphonium-jodid 32P-2 griindlich rnit Wasser und dann 
mit k h e r .  

32P-markierter onium-at-Komplex 3: Eine Lbsung von 5 g (10.8 mMol) des noch tither- 
feuchten Phosphoniumsalzes in 40 ccm Dimethylformamid und 50 ccm Athano1 wurde rnit 
einer Losung von 9 g (I 1 mMol) Lithium-his-biphenylen-phosphat ~ 4 . 5  Tetrahydrofuran in 
40 ccm khanol  versetzt, worauf markiertes 3 auskristallisierte (5.8 g, 65 %). 
Symmetrisierungsexperiment: 5.8 g des sorgfaltig iiber P4010 getrockneten markierten 

Komplexes 3 loste man in 55 ccm Dimethylformamid und hielt die Losung unter Stickstoff 
5 Stdn. bei 127-132". Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde der Komplex rnit 
200 ccm Athano1 wieder ausgefallt. Nach griindlichem Auswaschen mit khan01 und Ather 
lagen 3.4 g (59 %) der Substanz 3X des Symmetrisierungsschemas vor. 

Aufspaltung von 3X mit NaJ: 1.1 g 3X wurden rnit 250ccm Aceton und 3 g NaJ vorsichtig 
eingedampft, bis sich Kristalle abzuscheiden begannen. Nach 30 Min. Stehenlassen wurde 
der Niederschlag des Spirojodids 2 abgesaugt. Die triibe Mutterlauge wurde noch zweimal 
durch das Filter gegeben, so da5 ein vollig klares Filtrat entstand. Der Riickstand wurde 
dann in Athano1 gelost und mehrmals, bis zum Erhalt einer klaren Losung, filtriert. Nach 
Versetzen mit iiberschiiss. Lithium-tris-bighenylen-phosphat in 10 ccm Dimethylformamid ent- 
stand eine Fallung des onium-at-Komplexes 3 Y. 

Die acetonische Mutterlauge des Spirojodids dampfte man bis fast zur Trockne ein, loste 
in khan01 und filtrierte wiederum mehrmals, bis ein klares Filtrat vorlag. Durch Umsetzung 
mit iiberschiiss. Bis-biphenylen-phosphonium-jodid in 10 ccm Dimethylformamid erhielt man 
den Komplex 3 Z des Symmetrisierungsschemas. 

Zur Messung der Radioaktivitat wurden die in je 20 ccm Methylenchlorid suspendierten 
Substanzen 3X, 3Y und 3 2  auf die MeDteller ( 0  49 mm) aufgebracht und vorsichtig zur 
Trockne gedunstet. Von jeder Substanz wurden 4 Proben zu 20-25 mg (3X), 33-41 mg 
(3Y) und 71 -76 mg (32) vermessen. 

.Als Mittelwert fand man folgende spezif. Aktivitaten: 
3x 3Y 3 2  

788 ipm/mg 849 ipm/mg 0.325 ipm/mg 
[216/66] 




