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Durch Reaktion von [Si(CH,),] (3-CF3C6H,)NC(0)NCH3[Si(CH,),I (1) mit C6F,PC1, konnte 
die erste h3P - h5P-koordinierte Verbindung (2) erhalten werden. Die Struktur wurde durch eine 
Rontgenanalyse belegt. Der h3-Phosphor nimmt eine aquatoriale Position im grol3eren Ring 
eines spirobicyclischen Phosphorans mit einem vier- und einem funfgliedrigen Ring ein. Die 
Koordination am h5-Phosphor zeigt eine Verzerrung von 21 % von einer idealisierten trigonalen 
Bipyramide in Richttng einer quadratisch-pyramidalen Geometrie. Die sehr verschiedenen 
axialen P-N-Bindungsabstande von 186.7 (3) und 174.3 (2) pm in den vier- bzw. funfgliedrigen 
Ringen weisen auf eine erhebliche Ringspannung im Vierring hin. Die P - P-Bindungslange ist 
mit 219.5 pm geringfugig kurzer als sie in Diphosphanen der Koordinationszahl3 gefunden wird. 

Preparation and Structure of a Novel Spirobicyclic Phosphorane with rZ'P - r Z 5  P Bond 

By the reaction of [Si(CH3)3](3-CF3C6H,)NC(0)NCH3[Si(CH3)3] (1) with C,F5PCIZ the first 
h3P - h5P coordinated compound (2) is obtained. The structure was established by X-ray analysis. 
The h3-phosphorus adopts an  equatorial position in the larger ring of a spirobicyclic phosphorane 
which contains one four- and one five-membered ring. The coordination at the h5-phosphorus 
displays a 21 YO distortion from an idealised trigonal bipyramid towards a square pyramidal 
geometry. The very different axial P-N bond lengths of 186.7 (3) and 174.3 (2) pm in the four- 
and five-membered rings, respectively, are indicative of a significant degree of ring strain in the 
four-membered ring. The P - P bond length of 219.5 pm is slightly shorter than that which has 
been observed in diphosphanes with the coordination number 3. 

Die Chemie des Phosphors rnit niederen Koordinationszahlen ist Gegenstand aktueller 
Grundlagenforschung '). Im Gegensatz dazu wurden in den letzten Jahren keine neuen 
Verbindungstypen mit hoheren Koordinationszahlen am Phosphor beschrieben. Auf- 
grund unserer zahlreichen Untersuchungen auf dem Schwefel-Stickstoff-Gebiet konnten 
wir wiederholt feststellen, dal3 Verbindungen rnit einer S - S-Bindung, aber unterschied- 
lichen Koordinationszahlen an den Schwefelatomen, besonders stabil waren und sich 
vorzugsweise bilden 3, 'I. Am Beispiel vieler Verbindungen N3S3X konnte gezeigt werden, 

x 
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daB der fiinf- und nicht der sechsgliedrige Ring gebildet wird, wenn X ein elektronen- 
ziehender Rest ist. Hier ergab sich die interessante Frage, ob diese Bildungstendenz auf 
den Schwefel beschrankt ist oder sich auf das Nachbarelement, den Phosphor, ausdehnen 
1aBt. Wir waren besonders an einer h3 - h5-Phosphor-Phosphor-Koordination interessiert, 
weil dieser Verbindnngstyp bisher nnbekannt war. 

Als Ausgangsverbindung der Phosphorkomponente wahlten wir Dichlor(pentafluor- 
phenyl)phosphan, da diese Verbindung leicht zuganglich ist, einen sterisch anspruchs- 
vollen Liganden hat und in einer Redox-Reaktion die Phosphor-Phosphor Bindung 
rnit unterschiedlichen Koordinationszahlen bilden konnte. Das C6F,PC12 haben wir rnit 
dem substituierten Harnstoff 1 umgesetzt, weil dieser sich schon fur die Bildung kleiner 
als auch groBer Ringe bewahrt hatte. 

II 
,c, ,C"3 

2 3-CFjCCH4-N N + 2 CLFSPC12 

F' jr I I  ____) 

(CH,),Si Si(CH,), - 4  (CH,),SICI 
N 

I 3 -CF3C&' \r 

2 

C H, 

3 4 5 

Aufgrund massenspektroskopischer Untersuchungen stellte es sich dann heraus. 
da5 bei der angegebenen Reaktion sich kein Vierring bildet, sondern die doppelte Mol- 
masse m/e = 828 (4% rel. Int.) beobachtet wird. Die Formulierung als achtgliedriges 
Ringsystem war anhand des 31P-NMR-Spektrums nicht moglich. 6 s  wird eine P - P- 
Kopplung von 184.5 Hz gefunden, und die chemischen Verschiebungen 6 = -8 6 und 
- 72.6 weisen bereits auf zwei unterschiedlich koordinierte Phosphoratome hin. Wir 
konnten feststellen, daB nur das Phosphoratom bei 6 = - 8.6 rnit den ortho-Fluoratomen 
der Pentafluorphenylgruppe koppelt, so daB eventuell die Wanderung einer Pentafluor- 
phenylgruppe erfolgte. Damit waren verschiedene Konstitutionen moglich, die sich 
anhand von NMR-Untersuchnngen nicht eindeutig losen lieBen. Uberraschend ist weiter- 
hin die Tatsache, daB die Verbindung gegen Hydrolyse, Luftsauerstoff und thermische 
Belastung weitgehend stabil ist, eine Eigenschaft, die auch bei Schwefel-Stickstoff-Ver- 
bindungen rnit unterschiedlichen Koordinationszahlen beobachtet wird. 

Beschreibung der Molekiilstruktur 

Die Rontgenstrukturanalyse liefert fur 2 die Konstitution eines spirobicyclischen 
Phosphorans rnit einem vier- und einem funfgliedrigen Ring. In der Regel treten bei 
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solchen Spirobicyclen Ringe gleicher GroRe auf. Die folgenden Aspekte der Molekul- 
struktur von 2, deren Bindungsabstande und -winkel in Tab. 1 zusammengefaljt sind, 
verdienen besonderes Interesse : 

1. Der h3P-ASP-Abstand. 
2. Die Verzerrung der Geometrie am pentakoordinierten Phosphoratom P(1) von 

3. Die Konformationen der vier- und funfgliedrigen Ringe. 
4. Die Koordination an P(2), N(5), N(6) und N(8). 
5. Die Korrelation zwischen dem axialen P -N-Abstand und der Ringspannung. 

der einer idealisierten trigonalen Bipyramide. 

Tab. 1. Molekulgeometrir von 2 

Die P -P-Bindungslange von 219.5 (2) pm ist etwas kurzer als die typischen Werte fur 
Diphosphane der Koordinationszahl 3 (221 - 222 pm), aber ahnlich dem nach Pauling 5 ,  

aus den kovalenten Radien berechneten Wert von 220 pm. Die hier beobachtete geringe 
Abhangigkeit des P - P-Abstands von elektronischen Eigenschaften der Substituenten 
oder Anderungen der Oxidations- bzw. Koordinationszahl des Phosphors scheint, auf 
der Basis der bisher in der Literatur mitgeteilten Werte (216-224 pm)? ein besonderes 
Merkmal dieser Bindung ZLI sein. Auch die vor kurzem bestimmte P - P-koordinative 
Bindung in (CH,),P - PF,LOC(CF,)2C(CF,)20] frillt mit 223.4 ( 5 )  pm in diesen Bereich 
Wie in Tab. 2 deutlich wird, kann man annahernd trigonal-bipyramidale Geometrie an 
P(1) mit den Stickstoffatomen N(5) und N(6) auf axialen Positionen beobachten. Auf 
der Basis von Berechnungen ‘3 9, konnte gezeigt werden, dalj die Molekulorbitale fur 
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Abb. 1. Molekulstruktur von 2 

Phosphorane mit einer trigonal-bipyramidalen Geometrie sich energetisch relativ leicht 
durch eine C,,-Verzerrung in die einer quadratisch-pyramidalen bzw. rechteckig-pyra- 
midalen Geometrie verwandeln konnen. Eine solche Verzerrung ist in spirobicyclischen 
Verbindungen des Typs PX,Y (X sehr elektronegativ) mit zwei gespannten 'kleinen 
Ringen besonders wahrscheinlich ''3 "). Tatsachlich haben die Rontgenstrukturanalysen 
von verschiedenen Brenzcatechyl-Derivaten (C6H,02)2PY C2,-Verzerrungen zwischen 
65 (Y = F) und 88% (Y = OPh) belegt"). Der beste MaDstab fur den Grad der Ver- 
zerrung ist durch die Abweichungen der Flachen-Interplanarwinkel von denen einer 
idealisierten trigonalen Bipyramide gegeben (% Verzerrung = Xi 1 Gi - Gi(TBP) i/Ci 1 &(SP) - 
G,(TBP) I )  12).  Fur 2 betragt diese Verzerrung 21 %. Obwohl die Ringe in 2, insbesondere 
der Vierring, gespannt sind, ist diese Geometrie ZLI erwarten, da P(2) bevorzugt eine aqua- 
toriale Position einnimmt und der Stickstoff bedeutend weniger elektronegativ als der 
Sauerstoff ist. 

Der Vierring ist planar, dagegen nimmt der Funfring eine Umschlag-Konformation 
ein (P(1) von der Ebene versetzt). Die Koordination an N(6) unterscheidet sich von der 
an den restlichen Stickstoffatomen. Bei N(6) betragt die Summe der Bindungswinkel 
nur 352.3", bei den anderen Atomen N(3), N(5) und N(8) dagegen ist die Annaherung 
an eine trigonale Koordination wesentlich weiter fortgeschritten (Tab. 1). In dem vergleich- 
baren Vierring des bicyclischen Phosphorans 3 13)  ist die Koordination am axialen Stick- 
stoff (Summe der Bindungswinkel = 359.4") ebenfalls annahernd trigonal. Bemerkenswert 

Tab. 2. Axiale P- N- und P - 0-Abstande (pm) in trigonal-bipyramidalen Phosphoranen 

d ( P - N )  d (P - 0) lo)  

N - P - N  N - P - 0  0 - P - 0  

acyclische Systeme 160-171 
nichtplanare Funfringe 2 174.3 (2) 163-177 

4 173.5 (2) 
planare Funfringe 4 181.9(2) 5 175.5 (2) 175-179 
Vierringe 2 186.7(3) 3 3' 179.9 (2) 179-185 
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ist der P(l)-N(6)-Abstand von 186.7 (3) pm in 2. Alle bisher beobachteten axialen P-N- 
Abstande liegen im Bereich 174- 382 pm. Obwohl bekannt ist lo), daD der axiale P- 0- 
Abstand rnit zunehmender Ringspannung wesentlich zunimmt, so daD die Bindung um 
15 -25 pm langer in viergliedrigen Ringen ist als in acyclischen Systemen, konnte mangels 
Daten ein solcher Trend bei dem P - N-Abstand nicht bestatigt werden. Jetzt erlauben 
die Strukturdaten fur die N - P - N-hypervalente Bindung in 2 und 4 eine erste Aussage 
und liefern zusammen rnit den axialen Abstanden in 3 und 5 Informationen uber das 
AusmaB der Polarisation in der N - P - 0-hypervalenten Bindung. Diesen Daten zufolge 
(Tab. 2) nimmt der P - N-Abstand mit zunehmender Ringspannung wesentlich zu. Auch 
die AusmaDe der Verlangerung ahneln denen der P - 0-Bindung. Eine Polarisation der 
hypervalenten X - P - Y-Bindung (X elektronegativer als Y) sollte zu einer relativen 
Verlangerung des P - X- bzw. zu einer relativen Verkurzung des P - Y-Abstands fuhren. 
Ein Vergleich der Strukturdaten fur 2 - 5  deutet darauf hin, daB die Polarisation der 
hypervalenten N - P - 0-Bindung mit einer Verkurzung des P - N-Abstands gegenuber 
dem der N - P - N-Bindung um 6 - 7 pm verbunden ist. Gleichzeitig ist der P - O-Ab- 
stand von 179.8 (1) in 3 langer als in anderen planaren Funfringen rnit Heteroatomen, 
bei denen n-Delokalisierung moglich ist. Die Tatsache, daB der axiale P - 0-Abstand 
von 165.4(2) pm in 5 mit einer AusnahmeI6) kurzer ist als in den bisher untersuchten 
nichtplanaren Funfringen, mu13 wahrscheinlich durch die in diesem Fall geringere Ring- 
spannung zu erklaren sein. 

Unser Dank gilt der Deutschen Forschungsyemeinschujt und dem Fonds der Chemischen Zndustrze 
fur die finanzielle Unterstutzung. 

Experimenteller Teil 
Die Ausgangsverbindungen 1 ' ') und C6F5PC12 wurden nach Literaturvorschriften dar- 

gestellt. - NMR-Spektren: (CH,),Si, CFC13 und 85proz. H,PO, als 5uRerer Standard. - Mas- 
senspektrum: 70 eV, Gerat CH 7 der Firma Varian. 

3,8-Dimethyl-4,5-bis(pentujfuorphenyl)-l,6-bis[3- ( t r~luoimerhyl )phenyl ] - l  ,3,6,8-tet iu~zu-~~.~,51.~- 
diphosphuspiro[3,4]octun-2,7-dion (2): Zu 18.1 g (50 mmol) 1 in 150 ml CC1, werden 13.45 g 
(50 mmol) C6F,PC12 getropft. In schwach exothermer Reaktion entsteht zunachst eine klare 
Losung. Im Laufe mehrerer Stunden fallt 2 als feinkristalliner Niederschlag aus. Nach Absaugen, 
Waschen mit CCI, und Trocknen bei 100°C i. Vak. ist die Substanz rein. Aus CH2C12 fallt das 
Produkt in Form groDer, farbloser Kristalle. Ausb. 18 g (87%), Schmp. 153°C. 

IR (Nujol): 3080 s, 2940 s, 1760 sst, 1705 sst, 1645 m, 1618 s, 1597 s, 1521 st, 1489 sst, 1457 m, 
3443111, 1426m, 1398s, 1381 s, 1364x11, 1339st, 1304sst, 1251 m, 1210m, 1183m, 1171 st, 1140sst, 
1100 sst, 1077 st, 1067 st, 989 sst, 968 m, 947 s, 925 s, 917 s, 903 s, 886 s, 864 m, 825 m, 805 m, 799 st, 
781 m, 762 m, 731 s, 703 st, 692 m, 678 s, 660 cm-' s. - MS: m/e = 828 (M, 4%), 809 (M - F, 

3.52,C6H,7.73,8.07,J,-,= 6.4und16Hz. - ,'P-NMR:& = -8.6,-72.6,Jr-r= 184.5,Jp.b = 87 
und 68 Hz. 

0.5%), 771 (M - CH,NCO, 3%), 200 (CF,CsH,NCNCH,, 100%). - 'H-NMR: CH, 6 = 3.35, 

C,,H1,Fl6N,O2P2 (828.4) Ber. C 43.48 H 1.69 F 36.72 P 7.49 
Gef. C 43.6 H 1.8 F 36.4 P 7.5 

Rontgenstrnkturanalyse 
2 kristallisiert aus Methylenchlorid in farblosen quaderformigen Kristallen der Raumgruppe PT 

mit den diffraktometrisch bestimmten Gitterkonstanten u = 1075.4 (6), b = 1508.3 (9), c = 
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1072.8 (6) pm, c( = 90.18 (5). /I = 110.86 ( 5 ) ,  y = 98.00 (4)' ,  Z = 2, Dber. = 1.71 g ' c m - j .  Die 
Struktur wurde rnit Hilfe von direkten Methoden und sukzessiven Differenz-Fourier-Synthesen 
gelost und zu R, = 0.048, R = 0,051 fur 4182 Reflexe verfeinert [Syntex P2,-Diffraktometer, 
@-2@-Betrieb, 2 0  i 55.0', Mo-K,-Strahlung, 1 > 2 . 0 ~ ~ ( 1 ) ] .  Die Gewichte sind durch die 
Gleichung w = K ( c 2 ( F , )  + gF:)-' gegeben; K und g wurden auf 1.8457 bzw. 0.000387 ver- 
feinert. Beide CF,-Gruppen unterliegen einfachen Fehlordnungen (Verdrillung um ca. 60' um die 
C-C-Achse), die mit Besetzungsfaktoren von 0.75 [F(331)-F(333)] und 0.25 [F(334)-F(336)] 
bzw. 0.6667 [F(631)- F(633)] und 0.3333 [F(634) - F(636)I fur die beteiligten Fluoratome gut 
beschrieben werden konnten. Die Lagen aller Wasserstoffatome konnten lokalisiert werdLen und 
wurden zusammen rnit gemeinsamen isotropen Temperaturfaktoren fur die Methyl- bzw. Phenyl- 
Protonen in die letzten Verfeinerungszyklen einbezogen. Alle anderen Atome erhielten anisotrope 
Temperaturfaktoren. Kristallographische Berechnungen wurden mit SHEIX ( G .  M. Sheldr ick) 
und mit eigenen Programmen (W. S. S.) durchgefuhrt. Die Strukturfaktorliste sowie die Lage- 
parameter der Wasserstoffatome konnen angefordert werden (W. S. S.). 

Tab. 3. Lageparameter der Atome \on 2 ( )i lo4) 
x/a Y/b i / C  x/a Y / i i  z/c 
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