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Durch Rontgenstrukturanalyse des Tribenzo[b,dflphosphinoxids 2 wird bestatigt, daB die 
Verbindung - wie schon friiher abgeleitet ') - in der Konformation B vorliegt. Die gefundene 
Beziehung zwischen Molekulstruktur und chromatographischem Verhalten erlaubt eine rasche 
Entscheidung uber die Konformation von benzokondensierten Phosphinoxid-Heterocyclen. 

Concerning the Conformation of Tribenzol6,dJlphosphepins : Structure of a Tribenzo[b,dJl- 
phosphepin Oxide with a Quasi-equatorial P-Phenyl Substituent 

By X-ray structure analysis of the tribenzo[b,dflphosphine oxide 2 it is confirmed that the com- 
pound has the conformation B in agreement with earlier conclusions'). With the correlation 
found between the molecular structure and the chromatographic behavior it is possible to reach 
a quick decision about the conformations of benzo-condensed phosphine oxide heterocycles. 

Durch Pd"-katalysierte Acetylentrimerisierung gelang kurzlich die Darstellung der 
konformationsisomeren Tribenzo[b,dflphosphepine 2A und 2B I), aus denen durch 
Reduktion und anschlierjende Alkylierung die Verbindungen 1A und 1B bzw. 3A und 
3B hervorgingen. 

Ph  Ph  

1: X = freies Elcktronenpaar 
2: S = Sauerstoff 
3: 1 7 CH3 

Die Zuordnung zum Konformeren-Typ A oder B basierte im wesentlichen auf folgenden 
Gesichtspunkten: Unter kinetischer Kontrolle entsteht mit Pd" ausschliel3lich 2B (bei Tempera- 
turen < 8 0 " Q  das bei hoheren Temperaturen in das thermodynamisch stabilere Konformere 
2 A  umklappt. Wahrscheinlich wird beim Pd-katalysierten Aufbau des tetraphenylsubstituierten 
Benzolrings die quasiaxiale P=  0-Gruppierung in 2B durch eine Pd - 0 = P-Koordination 

') W Winter, Chem. Ber. 109, 2405 (1976). 

0 Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1978 
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fixiert. Gestutzt wird diese Verrnutung durch die Isolierung eines Pd"-Kornplexes rnit IR-spek- 
troskopisch nachweisbarer Pd - 0 = P-Koordination '). 

Weitere Hinweise zur Konformationszuordnung liefert das DC-Laufverhalten von 2A und 
2B:  Wie ein Vergleich von Triphenylphosphin und Triphenylphosphinoxid zeigt, wird die Lauf- 
geschwindigkeit des Oxids sehr stark von der polaren P=  0-Gruppe beeinflufit. Die raurnliche 
Urngebung der P = 0-Gruppe spielt ebenfalls eine wichtige Rolle hinsichtlich des R,-Werts: 
So liefern die Phosphinoxide 2 auf Kieselgel (Hexan/Aceton 2 : 1) RF-Werte von 0.24 und 0.42. 
Die Zuordnung zurn Konformeren-Typ geht nun von der Uberlegung aus, daR im Typ A eine 
,,ungeschiitzte" P = 0-Gruppe vorliegt, die rnit dem Sorbens intensiver in Wechselwirkung 
treten kann als dies bei B der Fall ist (hier ist die P = 0-Gruppierung mehr ins ,,Molekiilinnere" 
gerichtet). Sornit rnuBte es sich bei dem schneller laufenden Konforrneren um 2 B  handeln. 

Da spektroskopische Methoden bei der Unterscheidung 2A/2B wenig zuverlassig sind, und 
daruber hinaus nur wenige Vergleichsdaten verwandter Verbindungen vorliegen, konnte die 
endgultige Beweisfuhrung nur eine Rontgenstrukturanalyse erbringen. 

Wie im folgenden geschildert, handelt es sich bei der Verbindung, die unter kinetischer 
Kontrolle rnit Pd" entsteht (und die den groDeren RF-Wert zeigt), tatsachlich um das 
9-Oxo-l,2,3,4,9e-pentaphenyl-9H-h5-tribenzo[b,dflphosphepin 2B rnit quasi-aquatori- 
alem P-Phenylsubstituenten. Damit sind auch die ubrigen Konformationen 1A und 1 B 
bzw. 3A und 3 B  bewiesen, und die DC-Priifung kann kunftig als einfache und schnelle 
Methode herangezogen werden, um bei Siebenring-Phosphinoxiden zwischen den 
Konformeren-Typen A und B zu unterscheiden '). 

Molekiilstruktur von 2B 
In Abb. 1 ist das Ergebnis der Strukturanalyse (s. exp. Teil) abgebildet. Aus Griinden 

der Ubersichtlichkeit wurden die Atombezifferungen der Benzolringe so gewahlt, daD 
jeweils nur rnit zwei Bezeichnungen alle Benzolatome eindeutig definiert sind. Die zu- 
gehorigen Lage- und Temperatur-Parameter sind in Tab. 1 zusammengefabt. 

Abb. 1. ORTEP-Zeichnung eines 2s-Molekuls 

2' Analoge Verhaltnisse gelten fur die Achtring-Phosphinoxide: W Winter, Z. Naturforsch., 
Teil B 31, 1116 (1976); 32, 1335 (1977). 
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Das aus insgesamt acht ( !) Benzolringen und einer P= 0-Gruppierung bestehende 
Molekiil 2 B  ist so aufgebaut, da13 die Benzolringe A bis C und das Phosphoratom das 
Tribenzo[b,dflphosphepin-Grundgeriist bilden und die iibrigen funf Phenylringe am 
P-Atom und am Benzolring B gebunden sind. Der zentrale Siebenring zeigt die erwartete 
Bootkonformation. Die wichtigsten Winkel und Bindungslangen des Phosphepin-Rings 
sind in der schematischen Abb. 2 zusammengestellt. 



1978 Zur Konformation von Tribenzo[b,d,f]phosphepinen 2945 

[ m i  

Abb. 2. Schematische Darstellung der Siebenring-Geometrie. Die Standardabweichungen betragen 
fur die Bindungslangen 0.01 5 (C - C), 0.010 (P - C) und 0.008 8, (P - 0), fur die Bindungswinkel 

ca. 1" (C - C - C) und 0.5" (bei Beteiligung des P-Atoms) 

Auf zwei Gesichtspunkte der 2B-Molekulstruktur sei besonders hingewiesen: Die 
Verteilung der Bindungslangen bzw. -winkel im Siebenring-Gerust (s. Abb. 2) entspricht 
innerhalb der Fehlergrenzen einer C,-Symmetrie, wobei die Spiegelebene durch die 
P = 0-Gruppe geht und das Molekiil senkrecht zur Projektionsebene der Abb. 2 halbiert. 
Beriicksichtigt man noch die restlichen fiinf Phenylsubstituenten, dann sind trotz der 
auftretenden Kristall-Packungskrafte nur geringe Abweichungen von dieser idealen 
C,-Symmetrie zu verzeichnen. So ist beispielsweise der Phenylsubstituent D nur um 
ca. 10" aus dieser Spiegelebene herausgedreht, und die sonst iibliche helixartige ,,Pro- 
peller"-Struktur bei Hexaphenylbenzolen 3, wird durch die Fixierung der Propeller- 
Blatter A und C im Siebenring so gestort, daI3 die gegenseitige Verdrillung der Propeller- 
Blatter E, F, G und H nur noch etwa 20" betragt und die Ringe E, H und F, G iiber die 
Spiegelebene symmetrieverkniipft sind (s .  Abb. 1). 

Eine weitere Konsequenz der Fixierung der Ringe A und C im Siebenring ergibt sich 
fur die Planaritat des Benzolrings B: Durch die gegenseitige sterische Behinderung der 
Ringe A, E und C, H werden die Ringe E und H aus der Substituentenebene des Ringes B 
,,herausgedriickt", wie man aus Abb. 1 gut erkennen kann. Dies hat zur Folge, dalj der 
Benzolring B nicht mehr vollig eben ist und die Atome CB3 und CB6 um 0.05-0.068, 
oberhalb der ubrigen Ringatome liegen. 

DaI3 es sich bei dem zur Strukturanalyse verwendeten Kristall tatsachlich um das 
Konformere 2 B  gehandelt hat, wurde durch die anschlieDende Auflosung des Kristalls 
und dunnschichtchromatographischen Vergleich mit 2A und 2B sichergestellt. 

3' K .  Mislow, D. Gust, P .  Finocchiaro und R.  J .  Boettcher, Top. Cum. Chem. 47, 1 (1974). 
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Eine Liste der herechneten und heobachteten Strukturfaktoren, aller Bindungs-Ahstande 
und -Winkel und der herechneten Wasserstoffatomlagen ist auf Anfrage beim Autor erhaltlich. 

Experimenteller Teil 
Die Darstellung von 2B erfolgte nach der bereits beschriebenen Methode I ) .  Einkristalle 

konnten erhalten werden, indem eine benzolische Losung von 2B einer n-Hexan-Dampfphase 
ausgesetzt wurde. Ein Kristall rnit den ungefahren Abmessungen 0.5 x 0.5 x 0.32mm zeigte 
bei Buerger-Prazessionsaufnahmen trotz der KristallgroI3e zunachst sehr geringe Reflexinten- 
sitaten. Da der Kristall vollig durchsichtig war, wurde eine zu geringe Mosaikstruktur vermutet ; 
sie konnte durch mehrmaliges Eintauchen des in eine Lindemann-Kapillare eingeschlossenen 
Kristalls in flussige Luft betrachtlich verbessert werden. Die nachfolgenden Aufnahmen ergaben 
orthorhombische Kristallsymmetrie mit den systematischen Ausloschungen hkO fur h = 2n + 1, 
hO1 fur 1 = 2n + 1 und Okl fur k = 2n + 1. Daraus folgte eindeutig die Raumgruppe Pbca. Genaue 
Zellkonstanten wurden auf dem Einkristalldiffraktometer Nonius CAD-4 nach einem Ausgleichs- 
verfahren ermittelt: a = 18.42(1), b = 28.68(1) und c = 15.56(1)A; V =  8215 A - 3 ,  d,,,,. = 

1 . 0 6 g . ~ m - ~  fur Z = 8  (s.u.!), d,,,, = 1 . 2 0 g . ~ m - ~ ,  p(Mo-K,) = 0.71 cm-I. 
Die Reflexintensitaten des zu den vorlaufigen Filmaufnahmen verwendeten Kristalls wurden 

auf dem Diffraktometer Nonius CAD-4 rnit Mo-K,-Strahlung (Graphitmonochromator) im 
a/@-scan gemessen (Beugungswinkelbereich 0 = 3 - 22", hkl-Oktant). Von 4669 gemessenen 
Reflexen wurden nach der uhlichen LP-Korrektur 1842 Reflexe als ,,beobachtet" eingestuft 
[I > 3u(I)]. Die grobe Zahl von sehr schwachen Reflexen beruhte auf einer immer noch zu 
geringen Mosaikstruktur des verwendeten Kristalls. Auf eine Absorptionskorrektur konnte 
aufgrund des kleinen p-Werts verzichtet werden 

Die Losung des Phasenproblems gelang rnit direkten Methoden (Programmsystem SHELX 
von G.M.Sheldr ick ,  Cambridge 1975), trotz der Grobe des Molekuls und der relativ geringen 
Zahl von Reflexen oberhalh des Untergrunds. Dazu wurden 20 E-Fourier-Synthesen gerechnet 
(239 E-Werte > 1.40, 214 Vorzeichenpermutationen), von denen die 18. E-Fourier-Synthese 
(mit MABS = 1.204) nehen der P=O-Gruppe noch Teile von Benzolringen erkennen lien. 
Durch wiederholte Verfeinerungscyclen und Differenz-Fourier-Synthesen konnte das Struktur- 
modell schrittweise vervollstandigt werden. Bei einem R-Wert von 0.33 lieferte die Differenz- 
Fourier-Synthese die Atomlagen eines Solvens-Benzols in der asymmetrischen Einheit (Atom- 
bezifferungen CL1 -CL6 in Tab. 1). Damit konnte auch die Diskrepanz zwischen d,,,, und 
d,,,, (s.o.) geklart werden, da der korrekte Wert nun d,,,,, = 1.18 g . ~ m - ~  lautete. Nach der 
Lokalisierung aller Nichtwasserstoffatome und der isotropen Verfeinerung aller neun Benzol- 
ringe als ,,rigid group" wurden die Wasserstoffatomlagen berechnet. Aufgrund der hohen Zahl 
an Verfeinerungsparametern wbrden die Wasserstoff-Parameter fixiert ( u  = 0.06 A2) und nur 
zur Strukturfaktorrechnung herangezogen. Fur die Endverfeinerung wurde aus Kostengrunden 
auf anisotrope Temperaturfaktoren der Nicht-H-Atome verzichtet (anisotrop: 504 Parameter !). 
Ebenso wurde auf die Ausdehnung des Datensatzes auf 2840 Reflexe rnit I > 2u(I) verzichtet, 
d a  ein probeweiser Verfeinerungscyclus rnit diesem erweiterten Datensatz eine unvertretbar 
hohe Rechenzeit erforderte. Die hlockweise Verfeinerung mit 1842 Reflexen und 226 Parametern 
(2 Blocke) konvergierte nach Aufhehung der ,,rigid group"-Beschrankungen bei R = 0.081 und 
R ,  = 0.0824) (Einheitsgewichtung). Daraus ergaben sich hefriedigende Standardabweichungen 
f u r  die Atomlagen (fur die C-Atome im Schnitt 0.01 A). Eine abschliebende Differenz-Fourier- 
Synthese zeigte keine signifikanten Maxima oberhalb des Untergrunds. 

Alle Rechenoperationen wurden auf der Anlage Telefunken TR 440 des Rechenzentrums der 
Universitat Tubingen durchgefuhrt. 

R = ZA/ZF,; R, = [ Z W A ~ / Z W F ; ] " ~ .  [42 1 /77] 


