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1,2-Bis(phosphino)ethan, H,PCH,CH,PH, (l), reagiert mit Phosphorhalogenverbindungen, 
wie X(R)P - P(R)X, RPX,, PX,, oder Brom zu dem bislang unbekannten bicyclischen di-sekun- 
daren Phosphan 1,2,5,6-Tetraphosphabicyclo[3.3.O]octan (2). Die Konstitution von 2 wurde 
spektroskopisch und durch chemischen Ringabbau aufgeklart. 

Contributions to the Chemistry of Phosphorus, 81 
1,2,5,6-Tetraphosphabicyclo[3.3.O]octane 

1,2-Bis(phosphino)ethane, H2PCHZCH,PH, (I), reacts with phosphorus halogen compounds 
such as X(R)P - P(R)X, RPX,, PX, or bromine to the hitherto unknown bicyclic di-secondary 
phosphane 1,2,5,6-tetraphosphabicyclo[3.3.0]octane (2). The structure of 2 was elucidated spec- 
troscopically and by chemical ring degradation. 

Im Zusammenhang mit unseren Untersuchungen uber Cyclotriphosphane (PR), - ') 

und Cyclocarbaphosphane (PR), -x(CR2)x6- lo) interessierte die Reaktion von 1,2-Bis- 
(phosphino)ethan, H,PCH,CH,PH, (1) I ) ,  mit 1,2-Dibrom-1,2-diphenyldiphosphan, 
Br(C,H,)P-P(C,H,)Br 1 2 ) .  Unter [I + 21- oder [4 + 21-Cyclokondensation wurde die 
Bildung von Verbindungen mit P,- oder P,C,-Ringstrukturen erwartet. 
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Praparative Ergebnisse 
Wir fanden, daD bei der Umsetzung von uberschussigem 1 rnit [Br(C,H,)P-1, in 

Schwefelkohlenstoff bei - 10°C unter Abscheidung von 1 . HBr glatt C,H,PH2 und der 
bislang unbekannte Phosphor-Kohlenstoff-Heterocyclus P,H,(C,H,), gebildet werden. 
Bei letzterem handelt es sich nach Untersuchungen zur Konstitution (siehe unten) um das 
1,2,5,6-Tetraphosphabicyclo[3.3.0]octan (2). 

2 (HzPCH2-)2 + [Br(C&)P-Iz- (-73 + 2 C6H5PHz + 2 H B r  (1) 
HP" 

1 

Die Reaktion verlauft damit insgesamt nach GI. (1). Daneben entstehen durch Angriff 
des Losungsmittels noch kleine Mengen schwefelhaltiger Verbindungen. 

Da 2 nur einen Teil des eingesetzten Phosphors und keine Phenylgruppen enthalt, 
sollte es auch durch Reaktion von 1 mit Halogenmonophosphanen bzw. elementaren 
Halogenen zuganglich sein. Entsprechende Versuche, bei denen uberschussiges 1 in 
Tetrahydrofuran bei - 10°C rnit C,H,PBr,, C,H,PCl,, CH,PCI,, PCl, bzw. Brom 
umgesetzt wurde, bestatigten in jedem Fall die Bildung des Bicyclus [Gl. (2)-(4)]. 

2 1 + 312 RPX, + 2 + 312 RPH, + 3 HX 
R = C6H,, CH,; X = Br, CI 

1 + PCl, + 2 + PH, + 3 HCI 2 

2 1 + 3Br, + 2 + 6HBr (4) 

Zur praparativen Gewinnung von 2 ist die Verwendung von CH,PCl, als ,,Kondensa- 
tionsmittel" fur 1 im Hinblick auf die Ausbeute und die Abtrennbarkeit der Nebenprodukte 
am gunstigsten (siehe ,,Experimenteller Teil"). 

Die Kondensation von 1 durch Halogenverbindungen oder Halogene zu 2 diirfte 
primar uber die Bildung von H2PCH,CH,PHX (X = Halogen) verlaufen, das rnit 1 unter 
Kettenverlangerung und P- P-Verknupfung zu H,PCH,CH,P(H)- P(H)CH,CH,PH, 
reagiert. AnschlieSende zweimalige Halogenierung und intramolekulare HX-Eliminierung 
fuhren unmittelbar zu dem Bicyclus 2. 

Eigenschaften und Konstitution von 2 
2 wird durch Fallung mit n-Pentan als farbloses, feinkristallines Pulver erhalten, das 

unter Inertgas monatelang bestandig ist. Die Verbindung lost sich gut in Tetrahydro- 
furan, geringfugig in n-Hexan, Benzol oder Toluol und ist unloslich in Diethylether oder 
n-Pentan. Mit Schwefelkohlenstoff tritt innerhalb weniger Stunden Zersetzung ein. Die 
Charakterisierung von 2 erfolgte spektroskopisch und durch chemischen Ringabbau. 

Das Feldionisations-Massenspektrum (Probentemperatur 25 "C) zeigt ausschlieBlich 
die Signalgruppe (Hauptpeak m/e = 182) fur das Molekul-Ion P,H,(C,H,),+. Auch bei 
ElektronenstoDanregung erscheint das M +-Ion als Basispeak. Die Fragmentierung erfolgt 
bevorzugt unter Eliminierung von Ethylen und Bildung der Ionen P,H2(C2H4)+ 
(m/e = 154,1re, = 92)und PIH: (126,72), belegtdurchMetastabilenpeaksbeimle = 130.3 
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bzw. 103.1. Charakteristisch fur diese Zerfallssequenz ist, daB neben dem M+-Ion und 
den beiden Bruchstucken jeweils auch die um eine bzw. zwei Masseneinheiten kleineren 
Fragmente mit merklicher Intensitat auftreten. Dies ist ein Indiz fur die Anwesenheit von 
Protonen, die nicht unmittelbar an Kohlenstoff gebunden sind. Die Fragmentierung 
unter PH,-Eliminierung spielt nur eine untergeordnete Rolle. 

Das IR-Spektrum (siehe ,,Experimenteller Teil") weist eine intensive, breite Valenz- 
schwingungsbande bei 2278 cm- I auf und bestatigt damit das Vorhandensein von P - H- 
Funktionen. 

Im 'H-{ 31P}-NMR-Spektrum beobachtet man aul3erordentlich komplexe Multipletts 
im Bereich von 6 = +0.82 bis + 1.76 und 6 = +2.31 bis +2.94 fur die C,H,- und PH- 
Protonen. 

Das 31P-{'H}-NMR- Spektrum zeigt ein AABB-System, dessen Analyse die in der 
Tabelle zusammengestellten Parameter ergab, mit denen das Spektrum simuliert wurde 
(siehe Abb.). 

Tab.: 3'P-NMR-Parameter"' von P,H,(C,H,), (2) in Tetrahydrofuran (gesattigt) bei 306 K 

6(pA) 8(pB) JAB JAB, 

 PA,) ~ ( P B , )  JA,B, JA,B 

- 65.4 -23.3 T 224.2 k20.0 T 2.3 f 231.7 

JAA. JBB, 

a)  6-Werte gegen 85proz. H3P0,  (negatives Vorzeichen fur Hochfeldverschiebung); Kopplungs- 
konstanten in Hz. 

-63  -60 -51 -66 -63 -12 Dam 

Y 

Abb. Beobachtetes und berechnetes 'P-{'H}-NMR-Halbspektrum (AA'-Ted) von P,H,(C,H,), 
(2) in THF (gesattigt) bei 306 K (36.434 MHz) 

Die vier Phosphoratome in 2 sind demnach jeweils paarweise chemisch aquivalent. 
Den beiden H-substituierten P-Kernen entspricht das bei hoherem Feld liegende AA'- 
Halbspektrum, das aufgrund des Overhauser-Effekts mit erhohter Intensitat auftritt 



1978 Beitrage mr Chemie des Phosphors, 81 3841 

und bei Nichtentkopplung der Protonen bedeutend starkere Signalverbreiterungen als 
das Tieffeld-Halbspektrum zeigt. Ein wesentliches Strukturkriterium ist die Grolje der 
Kopplungen JAB, .JA,,, und J,,., die alle in dem fur 'J,,-Konstanten charakteristischen 
Bereich liegen. Daraus folgt, dalj die vier Phosphoratome unmittelbar miteinander ver- 
bunden sind. Die chemischen Verschiebungen der 31P-Kerne sind nur mit fiinf- oder 
sechsgliedrigen Phosphor-Kohlenstoffringen vereinbar. 

Nicht auszuschlieljen neben Konstitution 2 war zunachst die alternative Konstitution 3, 
in der jedoch im Unterschied zu 2 und den Ausgangsverbindungen zweifach organyl- 
substituierter Phosphor vorliegt. Eine Entscheidung erbrachte der Ringabbau mit uber- 
schiissigem Kalium, bei dem unter milden Bedingungen samtliche P - P- und P - H- 
Bindungen, nicht aber die P - C-Bindungen, gespalten werden sollten. Die Feststellung, 
dalj der Abbau ausschlieljlich zu 1 fuhrt, wahrend Verbindungen ohne oder mit zwei 
Organylgruppen am Phosphor nicht entstehen, belegt die Bicyclo[3.3.0]octan-Konsti- 
tution 2. 

3 4 5 6 

Diskussion 
Unseres Wissens liegt in 2 der erste Phosphor-Kohlenstoff-Heterocyclus mit vier 

P-Atomen in einem bicyclischen Ringsystem vor. Entsprechende Diphosphor-Verbin- 
dungen, das 2,4,6,8-Tetrathia-l,5-diphosphabicyclo[3.3.O]octan (4) 1 3 )  und das 1,5- 
Diphosphabicyclo[3.3.O]octan (5) 14), sind bereits bekannt. Alle drei Verbindungen sind 
thermisch wie auch chemisch uberraschend bestandig. Offensichtlich ist beim Phosphor, 
der in monocyclischen Verbindungen im allgemeinen die Ringgrolje funf bevorzugt, 
auch der Bicyclus aus zwei kondensierten Fiinfringen durch besondere thermodynamische 
und kinetische Stabilitat ausgezeichnet. 

2 enthalt die gleiche Zahl von Phosphor- und Kohlenstoffringgliedern und kann damit 
auch als Kohlenstoff-Heterocyclus der Phosphorwasserstoffverbindung Octaphosphan-6, 
P,H,, betrachtet werden. Kleine Mengen dieses Phosphorhydrids haben wir schon vor 
einigen Jahren Is) in den Hydrolyseprodukten von Calciumphosphid sowie in den Thermo- 
lysaten von Diphosphan aufgefunden und massenspektrometrisch charakterisiert ; fur 
Strukturuntersuchungen ausreichende Mengen der reinen Verbindung konnten jedoch 
noch nicht dargestellt werden. Aufgrund der betrachtlichen Bildungstendenz und Stabilitat 
von 2 ist anzunehmen, dalj auch das entsprechende homocyclische Phosphan das gleiche 
Ringgerust aufweist, so dalj es sich beim P,H, sehr wahrscheinlich um das Octaphospha- 
bicyclo[3.3.0]octan (6) handelt. 

13) M .  Baudler, K .  Glinka, U .  Kelsch, H.  Sandmann und W Heller, Phosphorus 2, 161 (1972). 
14) K .  Issleib und P .  Thorausch, Phosphorus and Sulfur, im Druck; vorgetragen auf der Arbusov's 

15) M .  Baudler, H.  Standeke, M .  Borgardt, H .  Strabel und J .  Dobbers, Naturwissenschaften 53, 
Memorial Conference of Organic Phosphorus Chemistry, Kiev, Dezember 1977. 

106 (1966). 
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2 ist als di-sekundares Phosphan den fur diese Verbindungsklasse typischen Reaktionen 
zuganglich. Versuche zur Synthese von tricyclischen Phosphor-Kohlenstoff-Heterocyclen 
aus 2 sind im Gange. 

Wir danken dem Minister fur Wissenschaji und Forschung des Landes Nordrhein- Westfalen 
und dem Fonds der Chemischen Industrie fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Die Arbeiten wurden unter AusschluR von Luft und Feuchtigkeit in einer Atmosphare von 

gereinigtem Argon ausgefiihrt. Die verwendeten Losungsmittel waren getrocknet und Ar-ge- 
sattigt. 

3 1  P-NMR-Spektren: Kernresonanzspektrometer HX 90 E der Fa. Bruker-Physik AG (36.434 
MHz); IR-Spektren: Perkin-Elmer Gitterspektrometer 457; Massenspektren: Gerat C H  5 der 
Fa. Varian MAT. 

I ,2-Bis(phosphinolethan (1): Die Darstellung erfolgte nach Lit. "). 
1,2,5,6-Tetraphosphuhicyclo/3.3.O/octan (2): Eine Losung von 5.64 g (60 mrnol) 1 in 20 ml 

Tetrahydrofuran wird unter starkem Riihren innerhalb von 1 h zu einer auf - 10°C gekiihlten 
Losung von 3.51 g (30 mmol) Dichlormethylphosphan in 30 ml Tetrahydrofuran getropft. Dabei 
fallt ein farbloser Niederschlag (Phosphoniumsalze von 1 und CH3PH,) aus. Zur Vervollstandi- 
gung der Reaktion wird noch 1 h unter Kiihlung nachgeriihrt. Nach Filtration des Niederschlages 
zieht man das Losungsmittel aus dem Filtrat i. Wasserstrahlvak. ab, wobei 2 als farbloser, fein- 
kristalliner Feststoff anfallt. Zur Reinigung wird dieser mit Tetrahydrofuran gerade in Losung 
gebracht und 2 durch Zugabe von lOml n-Pentan ausgefallt, abfiltriert und mit n-Pentan ge- 
waschen. Durch Einengen der Mutterlauge und erneute Pentanzugabe erhalt man weiteres 2. 
Gesamtausb. 3.0 g ( 5 5 % ,  bezogen auf 1). Schmp. 86-88°C (Zers.). 

IR (loo%, CsI): 2960 m Sch, 2922 st, 2880 sst, 2792 m, 2278 sst, 1418 st, 1393 sst, 1357 sschw, 
1297sschw, 1261 m, 1252m, 1221 st, 1180schw, 1157sschw, l l09sst ,  1095sst, 1075m, 1018schw, 
983 st, 947 sst, 928 st, 880 sschw, 850 schw, 831 schw, 779 sst, 758 m, 707 st, 698 st, 638 st, 630 st, 
462 m, 441 m, 433 schw Sch, 400 m, 337 cm-' schw. 

C,H,oP, (182.0) Ber. C 26.39 H 5.54 P 68.07 
Gef. C 26.25 H 5.58 P 67.92 
Molmasse 186 (osmometr. in CS, bei 25 "C) 

Spaltung uon 2 mit Kalium. 0.38 g (2.1 mmol) 2 in 30 ml Tetrahydrofuran wurden mit 0.65 g 
(16.6 mmol, UberschuR) Kalium unter Riihren bei -30°C vollstandig umgesetzt. Dabei fie1 ein 
gelber Niederschlag aus. Nach Abtrennung des nicht-umgesetzten Kaliums wurde vorsichtig 
rnit einer verdiinnten Losung von Methanol in Tetrahydrofuran solvolysiert. Das 31P-{1 H}-NMR- 
Spektrum der erhaltenen Reaktionslosung zeigte ausschlieBlich ein Singulett bei 6 = - 135.2 
fur 1. 
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