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Tetrakis(diphenylphosphinomethyl)-methan, C[CH;P(C¢Hs);]4, bildet mit BoHg ein durch
Totalanalyse und Massenspektrum charakterisiertes 1 : 1-Addukt, fir das auf Grund seines
IR-Spektrums die Struktur eines intramolekularen, spiroheterocyclischen Assoziats diskutiert
wird.

Die bisherigen Untersuchungen haben gezeigt, daBl Tetrakis(diphenylphosphino-
methyl)-methan (1)2 bevorzugt zweimal zweizdhnig3-9, weniger hidufig drei-
zdhnig$8.10-12 und duBerst selten lediglich zweizdhnig!¥ auftritt. Durch Koordination
an BH;-Gruppen, die maximal nur eine Koordinationsstelle anbieten, sollte nun 1
in eine viermal einziihnige, oder partiell einzihnige Wirkungsweise gezwungen werden.
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Setzt man zu diesem Zweck 1 mit Diboran im Molverhiltnis 1: 15 in benzolischer
Losung im EinschluBrohr bei 60° um, so wird jedoch nur ein Tetrakis(diphenyl-
phosphinomethyl)-methan-Diboran-1 : 1-Addukt (2) gebildet.

C[CHP(CgHs)zl4 {C[CHzP(CsH5)2]4 . Bzﬂs}
1 2

Zusammensetzung und monomerer Bau der Verbindung folgen aus der Elementar-
analyse und dem Massenspektrum, welches den Molekiilpeak bei 837 m/e zeigt. Aus
dem IR-Spektrum (Tab.), das denen der Addukte R3PBH3; (R = H, CgHs) sehr
dhnlich ist14.159, folgt eindeutig das Vorliegen von BH3-Gruppen. Demgemil ist
anzunehmen, daB 1 als zweimal einzdhniger Koordinationspartner wirkt (Struktur T).

R,

H;B-P*CH R,
e ® K/CHz—g-gﬂg

/ “CHy=PI
IP-CH 2

Ra 2 Re
R = CgHs I

Da die beiden PBH3-Gruppen erwartungsgemif16 iiber das Neopentangeriist
nicht miteinander koppeln, beobachtet man nur Banden, wie sie fiir eine einzelne
PBH3-Gruppe der lokalen Symmetrie C,, zu erwarten sind. Die Absorptionen und
ihre Zuordnung finden sich in der Tabelle zusammengestellt. Fiir dic Zuordnung zu den
Rassen wurde davon ausgegangen, dafl die intensititsstirkeren und breiteren Banden
sehr wahrscheinlich den E-Schwingungen angehdren. Von den beiden fiir die P—B-
Valenzschwingung in Frage kommenden Absorptionen bei 678 und 595/cm wurde
die sehr scharfe und intensititsstarke Bande bei 678/cm der vVP—B (A;) und die
breitere Bande bei 595/cm der pBHj3 (E) zugeordnet.

Charakteristische IR-Absorptionen von C[CHP(C¢Hs)2]4 - BoHg in festem KBr

Zuordnung [cm—1]. Zuordnung [em™1]
vB—H (E) 2400 sst 3BH; (E) 1062 st, b
vB—H (A)) 2284 s—m vP—B (A)) 678 st
SBH; (A;) 1145 m pBHj; (E) 595st, b
viP—C¢Hs 1104 st yP—P 313 m (M)

Abkiirzungen: sst = sehr stark, st = stark, m = mittel, s = schwach, b = breit.

Da die v{P — CgHs beim Ubergang vom drei- zum vier-, bzw. fiinfbindigen Phosphor
um ca. 20 bis 30 Wellenzahlen nach kiirzeren Wellen verschoben wird, sollte man
erwarten, daBB 2 gemidB der Struktur 1 neben der fiir dreifach gebundenen Phosphor
charakteristischen viP—CgH;s bei 1093/cm 2 noch eine fiir vierfach gebundenen Phos-
phor spezifische Absorption bei ca. 1110—1120/cm1? zeigt. Tatsédchlich wird jedoch
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nur eine einzige sehr scharfe Absorption bei 1104/cm beobachtet. Aus der Verschie-
bung und dem Auftreten von nur einer Bande folgt, daB in 2 einheitlich nur noch
Phosphoniumgruppen vorliegen. Dies kann nur dahingehend gedeutet werden, daB
die einsamen Elektronenpaare der nicht koordinativ gebundenen Phosphingruppen
gegeniiber den koordinativ an BHj gebundenen, positivierten Phosphoratomen
donormiBig wirksam werden. DemgemiB ist fiir das Diboran-Addukt eine intra-
molekulare spiroheterocyclische Assoziation entsprechend Struktur Ia anzunehmen.
Diese Assoziation wird sterisch begiinstigt, da auf Grund des tetraedrischen Neopen-
tangeriistes in I zwangsldufig immer eine Phosphingruppe in Nachbarstellung zu einer
Phosphoniumgruppe steht.

H3B-11§3CH3 R, H3B-1I§ZCH2 Ry
0 @ \ CHz'P@'BH3 5] \ CH,-P=-BHj3
e 5] v | ©
A e
p-cu, CHeR ep-cH, CH"E®
RZ Rz -2
R = C3H5 Ia Ib

In Ubereinstimmung hiermit beobachtet man im IR-Spektrum im Bereich der
P—P-Valenzschwingungen 1® eine Bande mittlerer Intensitdt bei 313/cm, fiir die auf
Grund der Intensitit angenommen wird, daB sie einer P—P-Valenz- und nicht einer
in diesem Bereich ebenfalls moglichen P— C¢Hs-Deformationsschwingung (8 P—CgH3s)
angehort. Fiir eine zwitterionische Struktur Ia mit Mesomeriemoglichkeit nach Ib
spricht auch der iiber 300° liegende Schmelzpunkt der Verbindung.

In diesem Zusammenhang erscheint es bemerkenswert, dal es kiirzlich Harris
et al. 19 gelang, Kationen vom Typ Ila, b darzustellen.

[C] ]
[(C6H5)3P"1|°(C6H5)3] -~> [(CsHs)sp‘lr(Csﬂs)sl
X X

IIa X =Cl, Br b
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Beschreibung der Versuche

Tetrakis(diphenylphosphinomethyl)-methan-1-Diboran (2): In einem EinschluBrohr werden
auf 1.00 g (1.24 mMol) 1, gelést in 20 ccm Benzol, bei ca. —180° i. Vak. etwa 0.5 g (18 mMol)
By Hg aufkondensiert. Nach Abschmelzen des Rohres erwirmt man 2 Tage auf 60°. Wihrend-
dessen fillt ein farbloser Niederschlag aus, welcher filtriert (G 3), mit 10 ccm Benzol ge-
waschen und i. Hochvak. getrocknet wird. Die bei 320° unter langsamer Zersetzung schmel-
zende Substanz 16st sich gut in DMF, weniger gut in THF, CHCI3 und Aceton. In Benzol,
CH3CN und Petroliither ist sie unldslich. Ausb. ca. 85%.

Cs3Hs4BoPy4 (836.6) Ber. C76.10 H 6.51 B2.58 P 14.81
Gef. C76.76 H7.02 B 2.35 P 14.52
Mol.-Gew. 837 (massenspektroskop.)

Leitfiahigkeit (DMF, 20°): v = 695 [I-Mol™1], i = 1.96 [Q~1.cm?2 - Mol1].

Das IR-Spektrum wurde mit einem Beckman IR-7-Spektralphotometer aufgenommen.
Fiir den langwelligen Bereich diente eine CsJ-Austauschoptik. Das Massenspektrum wurde
mit einem Varian MAT Typ E-4-B aufgenommen.
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