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Die «,m-PH-funktionellen Oligophosphaalkane H,_,R' P —[CH,]; - PR"—[CH,};—PR" -
[{CH;];-PR' H,_ ,(n=0,1; R, R"” = Me, Ph) (4a— d) lassen sich ausgehend von den disekundi-
ren Phosphanen R"PH —[CH,]; - PR"H (R” = Me, Ph) (2a, b) nach zwei Verfahren in guten
Ausbeuten darstellen. Sie bilden mit Halogeniden des Nickels, Palladiums und Platins Komplexe
8 — 14 der Zusammensetzung MX,L (L = o,0-PH-funktionelles Oligophosphaalkan; X = Cl,
Br; M = Ni, Pd, Pt). Leitfdhigkeitsuntersuchungen, UV/VIS-Spektren sowie Metathesereaktio-
nen mit Natriumtetraphenylborat weisen auf das Vorliegen ionogener Strukturen [MXL]*" X~
hin. Die Koordinationsverbindungen der diprimér-ditertidiren Phosphane 4¢ und d liegen als Ge-
misch zweier Diastereomere vor. 3'P{'H}-NMR-Spektrum, UV/VIS-Spektren und Leitfihig-
keitsmessungen sprechen fiir eine quadratisch-pyramidale Ligandenanordnung im {Ni(H,P —
[CH,], — PPh — [CH,]; — PPh— [CH,]; ~ PH,)Br} " Kation.

Complexes of o,w-PH-functional Oligophosphaalkanes

H,_ R P-ICH,]; -PR"-[CH,]; -PR"-[CH,; - PR’ H,_,

Starting with the disecondary phosphanes R"PH—[CH,]; —PR"H (R = Me, Ph) (2a, b) ¢,0-
PH-functional oligophosphaalkanes H, _ R’ P —~[CH,]; — PR” - [CH,]; ~ PR" ~[CH,]; -
PR H, ,(n=0,1; R, R” = Me, Ph) (4a— d) may be obtained by two synthetic routes in good
yields. Complexes 8 — 14 of composition MX,L (L = o,w-PH-functional oligophosphaalkane; X
= Cl, Br; M = Ni, Pd, Pt) are formed with these ligands by the reaction with halides of nickel,
palladium, and platinum. Conductivity measurements, UV/VIS spectra as well as metathetical re-
actions with sodium tetraphenylborate are compatible with ionic structures [MXL]}" X~. The
coordination compounds of the diprimary-ditertiary phosphanes 4¢ and d are obtained as a mix-
ture of two diastereomers. According to the *'P{! Hl-spectrum, the UV/VIS spectra, and conduc-
tivity measurements, a square pyramidal ligand arrangement is found in the {Ni(H,P — [CH,)],
— PPh - [CH,}; — PPh— [CH,}; — PH,)Br}* cation.

Das Bestreben, Koordinationszah! und -geometrie in Ubergangsmetallkomplexen
durch die Konstitution der Liganden zu beeinflussen, fiihrte in den letzten Jahren zur
Synthese einer Vielfalt polytertidrer Phosphane!). Es finden sich bisher jedoch nur we-
nige Berichte in der Literatur iiber die Darstellung mehrzihniger Phosphanliganden,
die neben tertidren primére oder sekundire Phosphoratome in terminaler Position ei-
ner aus Phosphor- und Kohlenstoffatomen bestehenden Kette aufweisen?. Sie werden
im folgenden als o,m-PH-funktionelle Oligophosphaalkane bezeichnet.
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Die Verfiigbarkeit von PH-Funktionen in ihren Koordinationsverbindungen biectet
zahlreiche Moglichkeiten zur Abwandlung des urspriinglichen Liganden. So sollten
z.B. durch RingschluB3reaktionen Komplexe makrocyclischer mehrzihniger Phosphane
zuginglich werden. Liganden dieses Typs sind als Phosphoranaloga der Kronenether?
von aktuellem Interesse®.

Die Chelatringgrofie bestimmt neben anderen Faktoren die Stabilitdt von Komplexen
mehrzidhniger Liganden. Im Falle mehrzihniger Phosphanliganden begiinstigt die im
Vergleich zur C— C- und P — C- grofiere Metall-Phosphor-Bindungsldnge sechsgliedri-
ge Chelatringe gegeniiber fiinfgliedrigen®. Sind die Chelatringe Komponenten eines
mehrzihnigen linearen oder makrocyclischen Ligandensystems, so bestimmt ihre Gro-
Be in kritischer Weise dessen Fihigkeit zur Koordination an ein zentrales Metallatom
oder -ion.

Wir beschriankten uns daher zunichst auf die Synthese solcher a,w-PH-funktioneller

Oligophosphaalkane, die zur Ausbildung sechsgliedriger Chelatringsysteme in der Lage
waren.

Darstellung der o,-PH-funktionellen Tetraphosphaalkane 4a — d nach Schema 1

Als Ausgangssubstanzen dienten die disekundiren Phosphane 2a, b. 2a wurde nach
Issleib et al.® dargestellt, wihrend 2b? durch Reduktion von (iPrO)MeP(O)-
[CH,]; — P(O)(OiPr)Me mit LiAlH, in guten Ausbeuten erhalten werden konnte. Die

kiirzlich beschriebene, priparativ aufwendigere Synthese von 2b geht vom diprimaren
Phosphan H,P — [CH,]; ~ PH,"® aus.

Schema 1. Darstellung von 4a-d {R=iPr, 7 \= CaHg)

‘ S~
Ry (RO),_, P(0] - CH,-CH =CH, R“HP PHR"
e PENY
100 % AIBN ‘
n R R
R” R g |1 Ph -
™~ /\ pd b 1 Me -
P P cl o - -
20 | - - Ph
3a-d "B - - Me
R, (RO}, P P(OR),_- R 3a, ba | Ph Ph
n 2-n \O O/ {OR)2-n R 5. b 1 Me Me
c, ¢ 0 - Ph
60-70% i Li AlH, d 4} 0 - Me

94+
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In Gegenwart von a,a’-Azobis(isobutyronitril) (AIBN)? lassen sich in glatter Reak-
tion an die disekundiren Phosphane 2a und b zwei Mol Allylphosphonsiure-
diisopropylester (1¢)!? oder Allylphenyl- bzw. Allylmethylphosphinsdure-isopropyl-
ester (1a bzw. 1b!Y) addieren.

Durch Reduktion der dabei gebildeten Phosphonsiureester 3¢, d bzw. Phosphinsiu-
reester 3a, b mit Lithiumaluminiumhydrid sind die o,0-PH-funktionellen Tetraphos-
phaalkane 4a—d in guten Ausbeuten zuganglich.

Die Wahl des Losungsmittels ist fiir die Ausbeute der letzten Stufe der Synthese von4a—d von
entscheidender Bedeutung. Wird anstelie von Diethylether Dibutylether eingesetzt, so kommt es
zu einer erheblichen Ausbeuteminderung. Fiir die in der Literatur!? beschriebene Spaltung der
Bindung P — C(Aryl) bei Reduktionen mit LiAlH, in Tetrahydrofuran bei der Darstellung von 4a
und ¢ nach Schema 1 ergaben sich keine Anhaltspunkte. Wird jedoch 7 (s. u.) unter diesen Bedin-’
gungen reduziert, so zeigt das 3! P-NMR-Spektrum des Rohprodukts die Bildung von Verbindun-
gen mit [CH,]; — PH — [CH,];-Gruppierungen an.

Synthese von 4a nach Schema 2

Unter radikalischen Bedingungen (AIBN)® kénnen an das disekundire Phosphan
2a% zwei Aquivalente Allylalkohol unter Bildung des ditertiiren Phosphans 5 mit
3-Hydroxypropylgruppen addiert werden. Die Reaktion von 5 mit zwei Aquivalenten
Brom verlduft wohl unter intermediidrer Bildung des Bromphosphoniumbromids
[HO[CH,]; — PPhBr — [CH,], — PPhBr ~ [CH,];OHJ**2Br~. Dessen weitere Reaktion
im Sinne der von Horner et al.'¥ beschriebenen Umsetzung von Alkocholen mit Haloge-
nophosphoranen R;PX, (X = Cl, Br) fithrt zum HBr-Addukt von 6, aus dem bei Be-
handlung mit KHCO, Bromwasserstoff abgespalten wird. Die bifunktionelle Halogen-
verbindung 6 reagiert mit zwei Aquivalenten Phenylphosphonigsiure-diiso-
propylester'® unter Bildung des Phosphinsdureesters 7, aus dem durch Reduktion mit
Lithiumaluminiumhydrid das disekundir-ditertiire Phosphan 4a entsteht.

Schema 2. Darstellung von 4a (RaiPr,/~ = CaHg)

2 HyC=CHCH,OH  HO[CH, ] 5 [CH,]4 OH Br[CH,]4 [CH,148r
, (AIBN) \P/_\ / +2Br \PAP/
a —_———— =~ _ £ -
- 100% 7/ N - 2 HBr SN/ N\
Ph Ph 100 Ph 00 Ph

(K8}
noy

Ph
AN V4 )
+2 PhP(OR)Z 0 0 LIAIHA ia
-2 RBr 0O 0 54 °fe =
90% P/ N
AN N
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Die Verseifung von 7 mit verdiinnter Salzsiure macht die Phosphinsiure
HOPPh(O) — [CH,], - PPh(0) ~ [CH,], — PPh(O) — [CH,]; - PPh(O)OH  zugiinglich,
deren Ligandeneigenschaft gegeniiber Erdalkali-lonen Gegenstand laufender Untersu-
chungen ist!?.

Zu 4a—d und 7 verwandte Verbindungen mit Ethylenbriicken wurden vor kurzem
von Kabachnik et al.'6!? beschrieben.

Tab. 1. > P-NMR-Daten der Verbindungen 1~ 15

3p Kopplungskonstanten [Hz}

1a +23.7

2a -50.8

3a +40.4 [PPh(O)OR]}, —27.9 [PPh]

3b +50.6 [PMe(O)OR], —43.4, —44.3 {PMe]®

3¢ +29.3 [P(O)(OR),], —27.2 [PPh]

34 +29.1 [P(OYOR),], —43.6, —44.8 [PMe]?

4a —53.6, —54.0 [PPhH]®, —27.4 [PPh} 196 {1 Jpgl

4b —87.3 [PMeH], —43.6, —44.6 [PMe]® 196 ['Jpyl

4c —141.6 {PH,], —28.5 [PPh] 194 ['Jpgl

4d —139.3 [PH,], —43.6, —44.8 [PMe}® 196 [1JPH]

5 -25.3, —25.6

6 +37.2, +36.7

7 +40.4, +40.6 [PPh(O)(OR)]® 3.0 [YJpp)

+37.6, +37.8 [P(O)Ph]?

8 +1 bis —419

9 —2 bis ~51b Jpp®

102 —-62.8 [PH,], —9.6 [PPh] 70.1, 73.1 [J; 51, [V3 4] 204.4 [J; 4, [V 3]
—99.8 [J; 3], 1V2,4)

102 —55.2 [PH,], —10.9 [PPh] 63.6, 66.6 [J; 5], [J34]; 182.6 [J; 4}, [ 5]
=96.3 [J; 31, [/2,4]

11 —67.0 [PH,]9, —20.4, —24.7 [PMe]?

12 —5 bis — 389

13 -8 bis —49b

14 +5 bis — 64

159 —63.8 [PH,], —10.6 [PPh] 70.5, 73.5 [J; 51, 13,41 208.2 [J; 41, [J55]
=99.3 [J 5], [2,4]

159 —62.3 [PH,], —11.3 [PPh] 63.9, 66.9 [J, 51, [J3,4]); 185.6 [J1 41, [/2 5]
—-95.0 [J; 31, [24]

169 —60.9 [PH,], — 8.8 [PPh] 74.1, 771 [Jy 5], 13 415 214.3 [Jy 41, [V3,3]
-106.3 [/ 3], [4]

169 —60.5 [PH,], —9.9 [PPh] 67.3,70.3 [Jy 5], [J3,4]; 191.0 [J; 41, [/2 5]

~99.5 [J; 3], {4]

2 Diastereomere. — ® Linienreiches Spektrum im angegebenen Bereich. — 9 Indices 1 —4 ent-
sprechen den P-Atomen P(1)~P(4), wobei P(1) und P(2) tertidr, P(3) und P(4) primir sind.
P(1)/P(4) und P(2)/P(3) bzw. P(1)/P(3) und P(2)/P(4) trans-stindig. Die Analyse des AA'BB'-
Spinsystems erlaubt keine Unterscheidung zwischen beiden Maglichkeiten der Indizierung. —
4 Signale fitr PH,-Einheiten verbreitert, daher keine Analyse des Spektrums mdglich.
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Fiir das Gelingen der Synthese von 4a — d nach Schema 1 und 2 ist dringend erforder-
lich, daB} die Ausgangsverbindungen in hoher Reinheit eingesetzt werden, da eine Reini-
gung der Zwischenprodukte 3a—d, 5, 6 und 7 wie auch der Endprodukte 4a — d entwe-
der verlustreich oder nicht méglich ist.

Die NMR-spektroskopischen Daten der dargestellten Verbindungen sind in Tab. 1
zusammengefa3t. Wegen teilweiser Uberlappung der Resonanzbereiche der Protonen
bestimmter Gruppen (z.B. C;H,, PMe, PH, OiPr und Ph) sowie Fehlen einfacher Mul-
tiplettstrukturen der einzelnen Signale sind die 60-MHz-'H-NMR-Spektren der Verbin-
dungen 3a—7 nur von begrenztem analytischem Wert.

Die den Ph-Gruppen in den Verbindungen 3a, ¢, 4a, ¢, 5, 6 und 7 entsprechenden
Multipletts liegen im Bereich zwischen 6.8 und 8.5, wihrend den C;H¢-Briickenin2 -7
breite unstrukturierte Signale bei 1.3 bis 3.4 zugeordnet werden. Die Resonanzsignale
der PH- bzw. PH,-Einheiten konnten aus den oben erwiahnten Griinden nicht in allen
Fillen in den 'H-NMR-Spektren lokalisiert werden.

Die 3P- und *'P{{H}-NMR-Spektren erwiesen sich zur Charakterisierung der hier be-
schriebenen Verbindungen weitaus besser geeignet als die 'H-NMR-Spektren.

Nickel-, Palladium- und Platinkomplexe der Liganden 4a—d

Die o,0-PH-funktionellen Tetraphosphaalkane 4a — d bilden mit Nickel(IT)-bromid-
trihydrat in alkoholischer Losung Komplexe der Zusammensetzung NiBr,L (L =
4a—d). Mit den in Dichlormethan suspendierten Chloriden des Palladiums und Platins
reagieren die genannten Liganden unter Bildung analog zusammengesetzter Komplexe
MCLL (M = Pd, Pt; L = 4a, b).

NiBry 3H0 « L — =  NiBrol + 3H)0 (1

La-d
MCiy ¢+ L ——= MCIL
4 a,b
(2)
[NiBr(ég)]Br + NaBPh, —a NaBr + {NiBF(_l:C_)]X 13)

e

10 NH , PFg NH,, Br

15: X = BPh,
16 : X = PFg

Die Nickelkomplexe sind intensiv rot bis braunrot, die des Palladiums gelb, wihrend
die Platinkomplexe farblos sind. Die Komplexe 9 und 11 zeichnen sich durch ihre Los-
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lichkeit in Wasser aus. Die elektrischen Leitfahigkeiten in Dichlormethan, Methanol
und Wasser (Tab. 2) deuten darauf hin, daB die Komplexe 8 — 14 als 1:1-Elektrolyte
vorliegen!®19),

Tab. 2. Elektrische Leitfahigkeit A, [~ cm? mol™!] der Komplexe 8 — 15 (10~ 3MLosungen,
sofern nicht anders angegeben, Konz. in mol/I(c), gemessen bei 20°C)

Dichlormethan Methanol Wasser
Ap ol A, c10° Ap Am
8 15.0 2.56 25.5 0.43 119

17.6  1.68 215 027
20.5  1.07 30,9 0.14
213 0.84 331 0.041

23.7  0.62
9 9.0 106 202
10 55 257 124 0.254 99

6.1 1.88 13.6  0.21
83 0.83 200 0.07
10.8  0.444 27.8  0.037

11 5.4 116 210
12 18.8 107

13 8.3 99

14 19.2 122

15 24.7

[NBy,*ClO;® 18.3 94

) 1073 M Losung; eigene Messung, zum Vergleich mit aufgenommen.

In Ubereinstimmung mit der ionogenen Struktur ist ein Halogenatom, z.B. in 10,
durch Metathesereaktionen mit Natriumtetraphenylborat bzw. Ammoniumhexafluoro-
phosphat gegen das BPh; - bzw. PF; -Anion austauschbar (15, 16). Durch Umkristalli-
sieren von 15 aus Dichlormethan bei — 40°C erfolgte eine Auftrennung der beiden Dia-
stereomeren (siehe Diskussion der *'P{!H}-NMR-Spektren).

In Dichlormethan weisen 911 und 13 im Vergleich zu 8, 12, 14— 16 bei einer Kon-
zentration von 10~3 m/1 deutlich niedrigere Werte fiir die molare Leitfahigkeit A, auf.
Wir fithren dies auf die Bildung von Ionenpaaren bzw. Neutralkomplexen [MX,L] (M
= Ni, Pd; X = Cl, Br; L = 4b, ¢, d) mit einem locker an das Zentral-Ion koordinier-
ten Halogen-Ion X zuriick. Fiir das Paar 8/9 konnte gezeigt werden, dafi sich die Kur-
ven Am/VE (im Falle von 8 im untersuchten Konzentrationsbereich 10-3 bis 103
eine Gerade) im Konzentrationsbereich von 10~% bei einem Wert von ca.
30 [Q~! cm? mol~!] treffen. Offensichtlich erschwert der sterisch anspruchsvollere Li-
gand 4a in 8 die Anlagerung eines Br~-Ions im Vergleich zum weniger voluminésen Li-
ganden 4b in 9.

Im polaren, starker ionisierenden Losungsmittel Methanol ist der relative Unter-
schied der molaren Leitfihigkeiten fiir 8 — 14 (15 und 16 sind in Methanol nur sehr we-
nig ldslich) geringer.

Die UV/VIS-Spektren von 8 — 11 sowie 15, gelost in Dichlormethan bzw. Methanol
(Tab. 3), zeigen eine unsymmetrische Bande bei 410 — 440 nm sowie eine weitere im Be-
reich von 240300 nm (mit Schultern). Zahl, Lage und Extinktionskoeffizienten der
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einzelnen Absorptionen entsprechen in etwa den von Alyea und Meek™® sowie Issleib
und Weichmann?V fiur Komplexe des 1,2-Bis(diethylphosphino)ethans bzw. 1,2-Bis-
(ethylphosphino)ethans, [NiL,X}X (X = Cl, Br, I), gefundenen. Fir {Ni[Et,P—
[CH,],— PEL,J,I}I ergab die Rontgenstrukturanalyse eine quadratisch-pyramidale
Koordinationsgeometrie am Nickel-Ion im Kation??.

Tab. 3. UV/VIS-Spektren der Komplexe 8 — 11 und 15 (ca. 10~ >MLosungen, molare dekadische
Extinktionskoeffizienten in Klammern, Werte in nm)

Dichlormethan Methanol
8 430 (1420), 290 (Sch)®), 265 (17300) 425 (511), 295 (5960)
9 440 (1010), 410 (Sch), 280 (Sch), 250 (14300) 430 (Sch), 275 (Sch), 250 (9200), 405 (680)
10 410 (1100), 285 (Sch), 250 (13600) 400 (680), 260 (Sch)

11 450 (Sch), 287 (6300), 280 (6200), 247 (10400), 390 (530), 280 (Sch), 243 (4800)
415 (1000)

15 417 (1530), 285 (Sch), 275 (Sch), 265 (Sch),
247 (=10000)

a) Sch = Schulter.

Die UV/VIS-Spektren der CH,Cl,-Lésungen und Nujolverreibungen unterscheiden
sich nur unwesentlich. In Losung und im Festkdrperzustand liegt also die gleiche Li-
gandenanordnung am Nickel vor20-20,

Zusammen mit den Ergebnissen der elektrischen Leitfihigkeitsmessungen sprechen
diese Beobachtungen fiir einen ionogenen Aufbau der Komplexe 8 —11, [NiBrL]X
(L = 4a—d), mit quadratisch-pyramidaler Koordination am Nickel.

Uber die Koordinationsgeometrie der ebenfalls ionogen vorliegenden Palladium-
und Platinkomplexe [MCIL]CI (L = 4a, b; M = Pd, Pt) 12 — 14 lassen sich auf der Ba-
sis der vorliegenden Ergebnisse keine Aussagen machen.

Die 3'P{H}-NMR-Spektren der Komplexe 8, 9, 12— 14 mit den Liganden 4a und b
sind auflerordentlich linienreich und konnten bislang nicht analysiert werden. Die An-
wesenheit von vier asymmetrisch substituierten Phosphoratomen hat zur Folge, daB
verschiedene Formen, (Meso- und d, i-Paare) auftreten kénnen, fiir die **P{{H}-NMR-
Spektren des Typs AA'BB’ bzw. ABCD? zu erwarten sind.

Fir die Komplexe der Liganden 4¢ und d werden wesentlich einfachere 3'P{'H}-
NMR-Spektren beobachtet. Hier liegen pro Komplexkation [NiBrL]* (L = 4¢, d) nur
zwei chirale Phosphoratome vor. Es ist mit dem Auftreten von nur zwei Diastereome-
ren zu rechnen, die beide Spektren des Typs AA'BB’ aufweisen sollten.

Das ¥P{!H}-NMR-Spektrum von 10 (Abb. 1) LiBt ca. 37 Signale erkennen, die den
sich teilweise iiberlappenden Liniensdtzen zweier AA’BB’-Spinsysteme entsprechen.

Bei der Fillung von 15 aus einer alkoholischen Lésung von 10 mit Natriumtetraphe-
nylborat und anschlieBendem Umkristallisieren des dabei erhaltenen Produkts gelang
es, eines der beiden Diastereomeren rein zu erhalten. Die Analyse des 3'P{'H}-NMR-
Spektrums dieses Isomeren mit Hilfe des Computerprogramms LAOCOON 1% lie-
ferte die notwendige Information, um das in Abb. 1 dargestellte 3'P{{H}-NMR-
Spektrum des Diastereomerengemisches von 10 zuzuordnen und rechnerisch zu simu-
lieren.
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Abb. 1. 3P H-NMR-Spektrum von 10 in CH,Cl,. Die Symbole O bzw. ® kennzeichnen die
Zugehorigkeit der einzelnen Linien zu den AA'BB'-Spektren der beiden Diastereomeren
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Der Vergleich von 10, 15 und 16 zeigt, daB das jeweilige Anion einen deutlichen Ein-
fluB auf die P{'H}-NMR-spektroskopischen Daten des gemeinsamen Kations
[NiBr(4c)]* ausiibt. Der Ersatz des ,,koordinierenden*“ Anions Br in 10 durch das
»nichtkoordinierende“ BPh, bzw. PF; in 15 bzw. 16 1Bt nach den Ergebnissen der
Leitfahigkeitsmessungen Unterschiede erwarten. Uberraschend ist jedoch, daB
Kopplungskonstanten Jpp und chemische Verschiebung 8, von 15 und 16 noch deutlich
voneinander verschieden sind. Inwieweit dafiir schwache Wasserstoffbriickenbindun-
gen zwischen den aciden PH,-Gruppierungen des Kations und den F-Atomen des PF -
Anions verantwortlich sind, 148t sich auf der Basis der bisherigen Untersuchungen
nicht entscheiden.

Das Erscheinungsbild des 3'P{'H}~NMR-Spektrums von 11 entspricht dem von 10.

Die Ergebnisse der NMR-spektroskopischen Untersuchungen bestiitigen die aus den
UV/VIS-Spektren abgeleitete quadratisch-pyramidale Koordinationsgeometrie von 10,
11, 15 und 16. Bei trigonal-bipyramidaler Anordnung der vier Phosphoratome und des
Bromid-Ions wire fiir das stabilste Isomere (I) wegen der Unterscheidbarkeit von axia-
ler und dquatorialer Lage der Liganden ein ¥P{!H}-NMR-Spektrum vom Typ ABCD
Zu erwarten.

Trigonal-bipyramidale Isomere wie II, die innerhalb eines Chelatrings
P — [CH,}; - P — Ni Valenzwinkel PNiP von 120° aufweisen, sind aufgrund von Ring-
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spannungseffekten zu energiereich und sollen bei der Diskussion des Grundzustandes

ausgeschlossen sein.
(‘PHZ + /‘PHZ +
| ) e
X

.__-Br o _
R PKT‘\PHZ R P\BP—R X

?/ HP

R

I hi

X" = Br, BPh,; R=Me,Ph

Dynamische Platzwechselvorgidnge am Nickel, wie sie bei analogen Komplexen ein-
zghniger Phosphanliganden, z.B. [NiX(Me;P),]Y (X = Cl, Br, ; Y = BF,)*® beob-
achtet wurden, unterliegen infolge Verkniipfung der P-Atome durch — [CH,],-Briicken
in 10, 11, 15 und 16 starken Einschrankungen. Bei Vorliegen der oben skizzierten
trigonal-bipyramidalen Koordinationsgeometrie am Nickel lieBe sich die Aquilibrie-
rung der axialen und dquatorialen Positionen der Phosphoratome (und damit das Auf-
treten von 3!'P{'H}-NMR-Spektren vom Typ AA'BB’) nur durch die Einbeziehung der
energiereichen Struktur II in einen im Vergleich zur NMR-Zeitskala rasch verlaufenden
Berry-Pseudorotationsprozef}? erreichen.

Im Temperaturbereich von 20 bis —70°C konnten im *P{!H}-NMR-Spektrum von
10 (gelost in CH,Cl,) keine Koaleszenzphinomene beobachtet werden. Das Erschei-
nungsbild des Spektrums erfihrt eine geringfiigige Verdnderung, da die Differenz der
chemischen Verschiebung 8, der beiden Diastereomeren abnimmt,

Wir ordnen daher den Komplexen 10, 11, 15 und 16 eine statische quadratisch-
pyramidale Koordinationsgeometrie am Nickel zu.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft gilt unser Dank fiir die Gewdhrung einer Sachbeihilfe,
dem Fonds der Chemischen Industrie fiir finanzielle Unterstiitzung. Herrn Prof. Dr. H. Har-
nisch, Hoechst AG, Herrn Prof. Dr. H. Hoffmann und Herrn Dr. R. Schliebs, Bayer AG, Herrn
Dr. D. Habel, Metallgesellschaft AG, Hans-Heinrich-Hiitte, Langelsheim (Harz), sowie Herrn
Dr. H. Jenkner, Chemische Fabrik Kalk, danken wir fir die kostenlose Ukerlassung zahlreicher
Chemikalien. Triisopropylphosphit wurde von der Mobil Chemical Company, Richmond, USA
kostenlos zur Verfiigung gestellt. Herrn Prof. Dr. R. Schmutzler, Lehrstuhl B fiir Anorganische
Chemie, Technische Universitdt Braunschweig, sei fiir sein Interesse an dieser Arbeit gedankt.

Experimenteller Teil

Allgemeine Arbeitsbedingungen und Gerite siehe Lit.29, — UV/VIS-Spektren: 0.1- bzw. 1.0-
cm-Kiivetten, Spektralphotometer Acta I1I der Fa. Beckman. — Leitfahigkeitsmessungen: Kon-
duktoskop der Fa. Metrohm, ca. 10‘3ML65ungen.

Die Verbindungen RP(OiPr), (R = Me, Ph) wurden nach Lit.2 bzw. Lit.28) dargestellt.

Darstellung von 1a, 1b11) und 1¢19: Die Phosphonigsaurediisopropylester (RP(OiPr), (R =
Me, Ph)14.27.28) bzw. Triisopropylphosphit und Allylbromid wurden bei Raumtemp. in den in
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Tab. 4 angegebenen stochiometrischen Verhiltnissen zusammengegeben. Anschlielend wurde
16 h unter Riickfluf erhitzt. Destillation i. Vak. lieferte die reinen Produkte 1a —c.

Tab. 4. Ansatzgrofien und Ausbeuten fiir die Darstellung von 1la—c¢

RP(OiPr), Allylbromid Ausb.
g (mol) g (mol) £ (%) Sdp.
1a 237.2 (1.05) 150.0 (1.24) 227.0 97) 109°C/0.8 Torr
1b 33.3(0.2) 29.4 (0.24) 30.0 (92) 85°C/5.0 Torr
1c 63.4 (0.3) 40.0 (0.33) 58.5 (95) 50°C/0.5 Torr

Allylphenylphosphinsdure-isopropylester (1a)
Cy;H;0,P (224.25) Ber. C64.28 H7.64 Gef. C64.06 H7.50

1,3-Propandiylbis(methylphosphinsiure-isopropylester),  MeP(O)(OiPr)— [CH>[; — PMe(O)-
(OiPr): 59.8 g (0.36 mol) Methanphosphonigsidure-diisopropylester wurden mit 36 g (0.18 mol)
1,3-Dibrompropan 3 h auf 130°C erhitzt. Dabei destillierten 42.3 g (96 %) Isopropylbromid iiber.
Nach Abziehen aller fliichtigen Anteile bei 100°C/0.1 Torr blieben 41.5 g (82 %) farbloser Fest-
stoff zuriick, der ohne weitere Reinigung fiir die Reduktion zu 2b eingesetzt wurde.

1,3-Bis(methylphosphino)propan (2b): Die Losung des vorstehend erhaltenen Esters in 200 mi
Dietylether wurde im Verlauf von 1 h unter Eiskiihlung zu einer Suspension von 11.0 g (0.29 mol)
LiAlH, in 100 ml Diethylether getropft. Nach 12 h Erhitzen unter Riickfluf} wurden 200 ml Was-
ser zugetropft, und das Reaktionsgemisch wurde filtriert. Nach Abdestillieren des Ethers wurde
das zuriickbleibende 2b i. Vak. destilliert. Sdp. 64°C/10 Torr (Lit.”) 88—~ 90°C/13 Torr), Ausb.
12.7 g (68 ).

Darstellung der Phosphaalkan-P-oxide: Die Mischungen von 1a, b oder ¢ mit den in Tab. S an-
gegebenen Mengen 2a bzw. b wurden mit AIBN versetzt und 36 h bei 70°C geriihrt. Anschlieliend
wurden alle fliichtigen Anteile bei 100°C/0.1 Torr abgezogen. 3a—d blieben als viskose, klare
und farblose Ole in praktisch quantitativer Ausb. zuriick.

Synthese der Verbindungen 4a~ d: Die Losungen von 3a, b, ¢ bzw. d (Mengen siche Tab. 6) in
200 ml Diethylether wurden unter Eiskiihlung zu einer Suspension von iiberschiissigem LiAlH, in
100 ml Diethylether getropft. Nach ca. 10h Riihren wurden 200 ml Wasser zugegeben (Eiskiih-
lung!), und das Reaktionsgemisch wurde filtriert. Nach Abdestillieren des Ethers bei Normal-
druck wurden alle fliichtigen Anteile bei 100°C/0.1 Torr abgezogen. 4a—d fielen als farblose Ole
an.

4,8-Diphenyl-4,8-diphospha-1,11-undecandiol (5); Zu einer Mischung von 12.1 g (46.5 mmol)
2aund 150 mg AIBN wurden bei 50°C innerhalb 1h 5.4 g (93 mmol) Allylalkohol getropft. Nach
beendeter Zugabe rithrte man 24h bei 75°C und zog danach iiberschiissigen Allylalkohol bei
100°C/0.01 Torr ab. 5 fiel als viskoses, farbloses Ol an. Ausb. 17.5 g (100 %).

Cy1Hy40,P; (376.4) Ber. C67.01 H8.03 P 16.46 Gef. C66.92 H7.97 P 16.03

1,11-Dibrom-4,8-diphenyl-4,8-diphosphaundecan-4,8-dioxid (6): Zur Loésung von 6.4 g
(17 mmol) 5 in 30 ml CH,Cl, wurden unter Eiskiihlung und intensivem Riihren 5.34 g (34 mmol)
Brom, gelostin 10 ml CH,ClL,, getropft. Anschliefend wurde 24h bei Raumtemp. belassen. Zum
Entfernen des gebildeten Bromwasserstoffs wurde die Losung viermal mit je 20 ml einer gesittig-
ten KHCO;-Losung gewaschen. Nach Entfernen von CH,Cl, und Wasser bei 20°C/0.01 Torr
blieb ein kristallines farbloses Pulver zuriick. Ausb. 7.7 g (85 %).
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Wird anstelle von KHCO; Diethylaminopolystyrol zur Entfernung von HBr eingesetzt, so lie-
gen die Ausbeuten an 6 bei ca. 100 %.

Cy HyBr,0,P, (534.2) Ber. C47.22 H5.28 P11.60 Gef. C47.24 H5.38 P11.78

1,13-Diisopropoxy-1,5,9,13-tetraphenyl-1,5,9, 13-tetraphosphatridecan-1,5,9, 13-tetroxid (7): 6
[6.75 g (12.6 mmol)] wurde mit 8.6 g (38 mmol) PhP(OiPr), 4h auf 150°C erhitzt. Dabei destil-
lierte Isopropylbromid ab. AnschlieBend zog man bei 150°C/0.01 Torr uberschiissiges
PhP(OiPr), sowie restliches Isopropylbromid ab. 7 fiel als farbloses kristallines Pulver an. Ausb.
9.4 g (100 %).

C3oHs,O4P,4 (740.7) Ber. C63.24 H7.08 P 16.73 Gef. C62.64 H6.94 P 16.42

Reduktion von 7 zu 4a: Zu einer Suspension von 5.4 g (7.3 mmol) 7 in 100 ml Diethylether
wurden unter Eiskiihlung portionsweise mittels einer Einwurfbirne 2.0 g (53 mmol) LiAIH, gege-
ben. AnschlieBend wurde 72h unter Riickflul} erhitzt. Nach Hydrolyse mit 50 ml Wasser wurde
die organische Phase abgetrennt. Die wifir. Phase extrahierte man zweimal mit je 30 ml Ether
und destillierte aus den vereinigten organischen Phasen alle fliichtigen Anteile ab. 4a wurde durch
Extraktion mit n-Hexan aus dem Riickstand gewonnen. Ausb. 2.2 g (54 %). Identifizierung durch
NMR-Vergleich mit dem aus 3a dargestellten Produkt.

Darstellung der Komplexe 8 - 16

Zur Losung von NiBr,-3H,0 in 50 ml Ethanol bzw. der Suspension von Palladium(II)- oder
Platin(II)-chlorid in 50 ml Dichlormethan wurde die Losung der jeweiligen vierzihnigen Ligan-
den in CH,Cl, getropft (Ansitze siche Tab. 7). Nach 18h Rithren zog man das Losungsmittel bei
25°C/0.1 Torr ab und reinigte die dabei als lockere rotbraun (Ni) bis gelb (Pd) bzw. farblos (Pt)
anfallenden K omplexe durch Waschen mit ca. 100 ml Diethylether. Zur weiteren Reinigung kann
aus Dichlormethan bei —40°C umkristallisiert werden. Die Losung von 10 wurde mit 3.43 g
(10 mmol) NaBPh, bzw. 1.63 g (10 mmol) NH,PF (in je 50 ml Ethanol) versetzt, der sich bilden-
de Niederschlag auf einer Umkehrfritte abfiltriert und bei —40°C aus CH,Cl, umkristallisiert.
Ausb. 1.0 g (36%) 15, bzw. 1.8 g (89 %) 16.

Tab. 7. Ansitze und Ausbeuten fiir die Darstellung der Komplexe 8 — 14

Ligand Metallhalogenid Ausb.

g(mmol) g(mmol) (%) Farbe
0.6 (1.06)4a 0.29 (1.06) NiBr,-3H,0 08 97)8 rotbraun
0.58 (1.87) 4b 0.51 (1.87) NiBr,-3H,0 0.87 (89) 9 rotbraun
1.32 (3.23) 4¢ 0.88 (3.23) NiBr,-3H,0 1.78 (88) 10 rot
1.48 (5.19) 4d 1.41 (5.19) NiBr,-3H,0 24 92) 11 rot
1.47 (2.62) 4a 0.46 (2.62) PdCl, 1.85 (93) 12 gelb
0.99 (3.18) 4b 0.56 (3.18) PdCl, 1.48 (95) 13 hellgelb
1.05 (1.88) 4a 0.50 (1.88) PtCl, 1.45 (93) 14 farblos

Bromo(1,5,9,13-tetraphenyi-1,5,9, 13-tetraphosphatridecan-P', P°, P°, P )nickelf11)-bromid (8)

C33HyoB1,NiP, (779.1)  Ber. C 50.87 H 5.17 Br20.51 P 15.90
Gef. C50.20 H 5.44 Br20.52 P 15.42

Bromo(6, 10-dimethyl-2,6, 10, 14-tetraphosphapentadecan-F, P°, P, P )nickel(11)-bromid (9)

Cy;Hy,Br,NiP, (530.8) Ber. C29.42 H 6.08 Br 30.11

Gef. C29.81 H6.09 Br 29.68

Bromo(3,9-diphenyl-1,5,9, 13-tetraphosphatridecan-P', P>, P°, PP )nickel(1I)-bromid (10)
Cy HyyBr,NiP, (626.9) Ber. C 40.23 H5.15 Br25.49 Gef. C40.37 H5.37 Br25.35
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Bromo(s,9-dimethyl-1,5,9,13-tetraphosphatridecan-P!, P*,P°, P )nickel(Il)-bromid (11)
C,yHyBr,NiP, (502.8) Ber. C26.28 H5.61 Br31.79 Gef. C26.73 H5.70 Br31.08

Chloro(1,5,9,13-tetraphenyl-1,5,9, 13-tetraphosphatridecan-P', P°, P, P13 )paliadium(I1)-
chlorid (12)

CyHygCLP,Pd (737.9) Ber. C53.72 H5.46 P 16.79 Gef. C53.65 H5.77 P 16.55

Chloro(6,10-dimethyl-2,6,10, 14-tetraphosphapen tadecan-P?, P8, P10 P¥)palladium(Il)-chiorid (13)
C,3H;,CLP,Pd (489.6) Ber. C31.89 H6.59 Gef. C33.49 H7.08

Chloro(1,5,9,13-tetraphenyl-1,5,9,13-tetraphosphatridecan-P', P°, P°, P platin(Il)-chiorid ~ (14)

Cy3H,CLP,Pt (826.6) Ber. C47.95 H4.88 C18.58 P 14.99
Gef. C47.73 H5.23 CI8.55 P 14.76

Bromo(5,9-diphenyl-1,5,9,13-tetraphosphatridecan-P*, P°, P°, PP)nickel(Il)-tetraphenylborat (15)
Cy4sHs,BBINiP, (866.2) Ber. C62.40 H6.05 P 14.30 Gef. C62.17 H6.06 P 14.12

Bromo(s,9-diphenyl-1,5,9,13-tetraphosphatridecan-P', P°, P°, P13 )nickel(I1)-hexafluoro-
phosphat (16)

CyH;,BrFgNiPs (692.0) Ber. C36.45 H4.66 Gef. C36.93 H 4.66
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