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Die Titelverbindung 4 entstand stereoselektiv aus tert-Butyldichlorphosphan (2) und 2,2-Dime-
thylpropylmagnesiumchlorid (3) nach Oxidation des Reaktionsprodukts mit Wasserstoffperoxid.
Das Diphosphan (R, R/S,S)-7b ist sehr wahrscheinlich eine Zwischenstufe dieser Reaktionsfolge.
Die NMR-Spektren von 4 (‘H, *C{'H}, *P/'"H}) wurden teilweise analysiert und mit denen des
Phosphanoxids 5, des Diphosphans (R,R/S,S5)-7a und der diastereomeren Diphosphandisulfide
8a verglichen. Die Titelverbindung 4 kristallisiert orthorhombisch in der azentrischen Raumgruppe
Fdd 2 (Nr. 43) mit 8 Molekiilen pro Elementarzelle und besitzt die (R,R/S, S)-Konfiguration. Im
Kristall zeigt 4 eine anndhernd ekliptische Konformation, in der das P-Sauerstoffatom und die
P*tert-Butylgruppe sich fast genau gegeniiber stehen. Dieser Unterschied zu Diphosphandisulfi-
den mit gestaffelter Konformation und anti-stdndigen Schwefelatomen 148t sich auf die Absto-
Bung zwischen den P-tert-Butylgruppen zuriickfithren.

Structure and NMR Spectra of (R, R/S,5)-1,2-Di-tert-butyl-1,2-bis(2,2-dimethylpropyl)diphos-
phane 1,2-Dioxide

The title compound 4 was formed stereoselectively from teri-butyldichlorophosphane (2) and
2,2-dimethylpropylmagnesium chloride (3) after oxidation of the reaction product with hydrogen
peroxide. Most probably the diphosphane (R,R/S,S)-7b is an intermediate in the reaction
sequence. The NMR spectra ('H, '*C{'H}, 3'P/"H}) of 4 were partially assigned and compared to
those of phosphane oxide 5, diphosphane (R,R/S,S)-7a and diastereomeric diphosphane disul-
fides 8a. The title compound 4 possesses the (R,R/S,S)-configuration and crystallizes ortho-
rhombically in the acentric space group Fdd 2 (No. 43) with eight molecules per cell. In the crystal
4 assumes an approximately eclipsed conformation with the P-oxygen atom and the P*-fert-butyl
group essentially diametrically opposed. This difference to diphosphane disulfides, which assume
a staggered conformation with the sulfur atoms in anti-position, is attributed to the repulsion
between the P-fert-butyl groups.

Uber Diphosphandioxide 1a ist wenig bekannt. Das einfachste organosubstituierte Diphos-
phandioxid, ndmlich Tetramethyldiphosphandioxid, ist noch nicht einmal eindeutig gesichert ).
Diphosphandioxide entstehen bei der kontrollierten Oxidation von Diphosphanen oder Diphos-
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phanmonoxiden 2%, bei der Reaktion von Diarylchlorphosphanen mit tertidren Aminen in Ge-
genwart von Wasser und Sauersioff?), bei der reduktiven Kupplung von Phosphonoylchloriden
mit Natrium/Naphthalin2), Lithiumsiliciden 2 oder Bis(trimethylsilyl)sulfat4 und durch redukti-
ve, entacylierende Kupplung aus (Trifluoracetyl)diorganylphosphanoxiden mit Tris(triphenyl-
phosphan)rhodiumchiorid ). Ihre P — P-Bindung wird leicht durch Oxidationsmittel und in alka-
lischer Losung gespalten?. Bei einigen Diphosphandioxiden wurde eine akarizide Wirkung
nachgewiesen 6),

Die Struktur der Diphosphandioxide wurde bisher nicht untersucht. Durch Réntgen-
strukturanalyse bestimmten wir jetzt die Konfiguration und die Strukturparameter ei-
nes Tetraalkyldiphosphandioxids sowie seine Konformation im Kristall. Wir berichten
hier dariiber sowie iiber einige NMR-spektroskopische Ergebnisse.

X
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Im Zusammenhang mit der Synthese eines stabilen Phosphiranoxids” haben wir ste-
risch gehinderte Phosphanoxide dargestellt. Bei der Reaktion von ferz-Butyldichlor-
phosphan (2) mit 2,2-Dimethylpropylmagnesiumchlorid (3) isolierten wir nach Oxida-
tion mit Wasserstoffperoxid neben dem erwarteten Phosphanoxid 5 bis zu 46% des
sterisch einheitlichen Diphosphandioxids 4. Es entsteht hochstwahrscheinlich aus dem
Diphosphan 7b. Da Phosphane stereospezifisch unter Retention oxidiert werden®,
diirfte von 7b nur ein Diastereomeres vorgelegen haben. Die diastereoselektive Kniip-
fung der P — P-Bindung eines Diphosphans wurde erstmals bei der Kupplung von 6a
mit Natrium zu 7a beobachtet?. 7b entsteht wahrscheinlich auf analoge Weise aus 6b.
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Ahnliche P —P-Kupplungen durch Grignard-Reagenzien fand man bei der ,,anomalen® Grig-
nard-Reaktion von Trichlorphosphansulfid und Thiophosphonoyldichloriden 19, bei der Umset-
zung von Phosphonoyldichloriden mit sterisch abgeschirmten Grignard-Reagenzien ! und bei
der Bildung von Tetramesityldiphosphan aus Trichlorphosphan und Mesitylmagnesiumchlorid 12).
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Das Diphosphandioxid 4 zeigt eine ungew6hnlich niedrige Reaktivitit?® gegen iiber-
schiissiges Wasserstoffperoxid und reagiert nicht mit Natriummethanolat in siedendem
Methanol, auch nicht in 12 Stunden. Das diirfte auf die Abschirmung der P —P-
Bindung durch die grofien Alkylgruppen zuriickzufthren sein.

NMR-Spektren des Diphosphandioxids 4

Im Gegensatz zu Diphosphanen '*'¥ und Diphosphandisulfiden '¥ sind Diphosphan-
dioxide NMR-spektroskopisch noch nicht eingehender untersucht worden. Daher wa-
ren die NMR-Spektren von 4 von besonderem Interesse. Die Protonen und die beiden
Phosphoratome von 4 bilden ein auflerordentlich komplexes Spin-System. Es ist des-
halb nicht verwunderlich, daB selbst sein bei 500 MHz aufgenommenes 'H-NMR-
Spektrum nicht volistdndig interpretiert werden konnte!. Die '"H-NMR- und PC{'H}-
NMR-Spektren von 4 weisen auf einen verhiltnismafig kleinen Betrag der P-P’-Kopp-
lungskonstanten hin. So zeigte die rerr-Butylgruppe am Phosphoratom im '"H-NMR-
Spektrum zusétzlich zum Dublett der Aufspaitung |Nyp | = |Jyp + Yygp | = 15.5 Hz
eine breite Struktur mit einem Minimum in der Mitte. Die Zuordnung der 'H-NMR-
und *C-NMR-Daten von 4 lie sich durch einen Vergleich mit den entsprechenden
Werten des Phosphanoxids 5 sichern (Tab. 1). Dieser zeigte zugleich, daf3 das zweite
Phosphoratom P’ die chemischen Verschiebungen nicht wesentlich beeinflufit.

Im BC{!H-NMR-Spektrum fand man fiir beide an ein Phosphoratom gebundenen
Kohlenstoffatome, das quartiare Kohlenstoffatom und die Methylengruppe, jeweils das
typische Finf-Linien-Muster '®. Zwar war bei beiden eine der duBleren schwachen Li-
nien von einer stirkeren des anderen Fiinf-Linien-Spektrums iiberdeckt, doch bestétigte
die Analyse der Daten unsere Zuordnung, wie eine Spektrensimulation bewies. Die glei-
chen Kohlenstoffatome gaben im 3'P{'H}-NMR-Spektrum AnlaB zu Satelliten in Form
der Uberlagerung der AB-Teile zweier ABX-Spektren, von denen nur die inneren Li-
nien beobachtet werden konnten. Da Jpp. nicht aus einem weiteren Experiment zugéng-
lich war, fihrten die vorliegenden experimentellen Daten zu einer Situation, die von
Harris'® als ,,Fall 2a“ bei der Analyse von NMR-Spektren symmetrischer Diphosphan-
Derivate definiert worden war. Die Analyse ergab die in der Tab. 1 angegebenen Kopp-
lungskonstanten Jp und | Jpp: | . Die Zuordnung zu 'Jp und %/p bleibt offen. Wir ver-
muten aber, daB wie bei Diphosphandisulfiden'® Y, groBer als 2/¢p. ist. | Jpp | ergibt
sich iibereinstimmend aus den Spektren der beiden betrachteten '*C-Isotopomeren von 4.
Ycp und %Jp haben das gleiche Vorzeichen. Es erscheint ausgeschlossen, daB ein Paar
oder beide Paare dieser Kopplungskonstanten negativ sein kénnten. Das Vorzeichen
von Jpp: wurde durch ein nur qualitatives Experiment auf der Grundlage der McFar-
lane-Rycrofi-Methode!? bestimmt und war danach negativ bezogen auf das Vorzei-
chen von C/yp + Yyp).

Da das Dineopentyldiphosphan 7b und das davon abgeleitete Disuifid 8b noch nicht
beschrieben sind, lag es nahe, die entsprechenden Dimethyldiphosphan-Derivate 7a
und 8a fiir einen Vergleich mit 4 heranzuziehen (Tab. 1). Methyl- und Neopentylgrup-
pen besitzen namlich in der Ndhe der Geriistatome, an die sie gebunden sind, eine dhn-
liche Raumerfiillung'®. Nicht unerwartet zeigen die chemischen Verschiebungen und
Spinparameter der beiden A’>-Diphosphan-Derivate 4 und 8a groBere Ahnlichkeit un-
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Struktur des 1,2-Di-fert-butyl-1,2-bis(2,2-dimethylpropyl)diphosphan-1,2-dioxids
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tereinander als mit denen des A*-Diphosphans 7a (Tab. 1). Wihrend sich jedoch die
chemischen Verschiebungen der Phosphoratome von 4 und 8a kaum unterscheiden, be-
triagt die PP"-Kopplung im Diphosphandioxid 4 nur —32.5 Hz gegeniiber —103 bis
—118 Hz in den diastereomeren Diphosphandisulfiden 8a. Es bleibt abzuwarten, ob
dieser Unterschied ganz allgemein zwischen Diphosphandioxiden und -disulfiden anzu-
treffen ist.

Rontgenstrukturbestimmung des Diphosphandioxids 4*

Da alle NMR-Spektren von 4 nur in achiralen Medien gemessen worden waren, lie3
sich nicht entscheiden, ob 4 die (R, S/S, R)-Konfiguration (meso) oder die (racemische)
(R,R/S,S)-Konfiguration besafl. Zur Klarung dieser Frage und zur Bestimmung der
Strukturparameter fithrten wir eine Rontgenstrukturbestimmung von 4 durch. Anders
als bei den kristallographisch gut untersuchten Diphosphandisulfiden?® kennt man
namlich bei Diphosphandioxiden noch keine Strukturparameter.

Das Diphosphandioxid 4, C;gH,,0,P,, kristallisiert orthorhombisch in der azentri-
schen Raumgruppe Fdd2 (Nr. 43) mit den Gitterkonstanten a = 2011.0(5), b =
2068.8(5) und ¢ = 1075.5(3) pm und ist ein Racemat, von dem das (S, S)-Enantiomere
in den Abb. 1, 2 und 3 dargestellt ist. Die Elementarzelle enthdlt Z = 8 Formeleinhei-
ten (dgs = 1.040 g - cm ~3). Die asymmetrische Einheit dieser Zelle enthilt also ein hal-
bes Molekiil. Die Atomparameter sind in Tab. 2 angegeben. Die Bezeichnung der Ato-
me kann Abb. 1 entnommen werden.

cn

184.3(5)

C23

c2

Cc22

Abb. 1. Struktur des (S,S)-Enantiomeren des Diphosphandioxids 4 mit der Benennung der Ato-
me (links; vgl. Tab. 2) und den wichtigsten Abstdnden und Winkeln (rechts)

Im Kristall liegt das Diphosphandioxid 4 in einer anndhernd ekliptischen Konforma-
tion vor, die durchschnittlich nur um 15° gegeniiber der idealen ekliptischen Anord-
nung verdreht ist (Abb. 2). Der relativ groB3e Torsionswinkel C ~P — P’ —C’ zwischen
den Methylengruppen resultiert aus dem verkleinerten Tetraederwinkel C—P — C1 und
den vergroBerten Tetraederwinkeln zwischen den Alkylgruppen und dem Sauerstoff-

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformationszen-
trum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hin-
terlegungsnummer CSD 50055, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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Abb. 2. Schematische Projektion des (S, S)-Enantiomeren des Diphosphandioxids 4 entlang der
P - P’-Bindung mit Torsionswinkeln und Tetraederwinkeln. Benennung der Atome wie in Abb. 1

Abb. 3. Stereopaar des (S,S)-Enantiomeren des Diphosphandioxids 4

Tab. 2. Ortsparameter; U,-j der anisotropen Temperaturfaktoren in pm? - 10~ 2 (Standardabwei-

chungen). Die Uj; sind definiert fiir exp[ —2n%(Uy h%a*? + - - -+ + 2U,,hka*b¥)]

Atom X Y z U” U22 U33 U23 U13 U12

P 0.19312(4)  0.25068(5) 0.3156(2) 3.94(3) 4.82(3) 4.95(4) -0.31(4) 0.02(6) 0.08(5)
0 0.1686 (1) 0.3128 (1) 0.3688(3) 5.2 (1) 6.3 (2) 7.0 (2) -1.6 (1) 0.1 (1) 0.9 (1)
c 0.1643 (2) 0.2330 (2) 0.1578(4) 5.4 (2) 4.3 (2) 6.1 (2} -0.4 (2) -0.9 (2) 3.8 (2)
C(1)  0.1667 (2) 0.1803 (2) 0.4083(4) 5.7 (2) 6.7 (3) 6.1(3) 0.3(2) 1.0 (2} -1.8(2)
C(11)  0.1906 (2) 0.1163 (2) 0.3535(5) 8.1 (3) 5.1 (2) 7.6 (3) 0.8(2) 0.1(3) -1.5(2)
c(12) 0.1924 (3) 0.1871 (3} 0.5412(5) 9.8 (4) 8.3 (4) 5.7 (3) 1.3(3) 1.5(3) -1.6 (3)
C(13)  0.0901 (3) 0.1821 (4) 0.4116(7) 5.7 (3) 12.7 (5) 10.7 (5) 0.7 (4) 1.8 (3) -3.0 (3)
c(z)  0.1286 (2) 0.2868 (2) 0.0828(5) 8.0 (3) 5.5 (2) 7.6 (3) -0.8 (2) -3.3(3) 1.2 (2)
c(2t) 0.1082 {5) 0.2579 (3) -0.0426(7) 14.3 (7) 8.4 (4) 8.2 (4) -0.5(3) -4.3 (5) -1.4 (5)
C(22) 0.1754 (4) 0.3480 (2) 0.0596(7) 12.6 (5) 5.4 (2) 8.5 (4) 1.0 (3) -3.9 (4) 0.5 (3)
C(23) 0.0664 (4) 0.3088 (5) 0.1466(9) 7.8 (4) 12.0 (6) 13.4 (7) -1.3 (5) -3.9 (4) 4.0 (4)

atour. Man kann die gefundene Konformation von 4 durch Deformation der gestaffel-
ten Konformation mit anti-stindigen Sauerstoffatomen ableiten. Eine solche Konfor-
mation mit anti-stindigen Schwefelatomen besitzen Diphosphandisulfide im Kristall?®
und auch in Lésung?. Als Ursache fiir die starke Verdrillung der entsprechenden Kon-
formation bei 4 kommt wohl nur die AbstoBung zwischen den P-tert-Butylgruppen in
Frage. Die Deformation einer gestaffelten Konformation mit gauche-standigen freien
Elektronenpaaren '*1422 zu einer quasi-ekliptischen Konformation wurde auch beim
Tetracyclohexyldiphosphan gefunden und auf sterische Effekte zuriickgefiihrt .
Packungseffekte im Kristallgitter lassen sich zwar nicht ausschlieSen, kommen aber
wohl kaum als priméare Ursache der gefundenen quasi-ekliptischen Konformation in
Betracht. Der P— P-Atomabstand in 4 ist mit 229 pm deutlich gré8er als in den mei-
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sten Diphosphanen?® und Diphosphandisulfiden?® (ca. 222 pm). Die Winkel zwischen
den Alkylgruppen und dem Sauerstoffatom sind aufgeweitet und als Folge davon die
Winkel C — P - C1 und P’ — P — C1 verkleinert. Diese Abweichung von der idealen Te-
traedersymmetrie der Phosphorsubstituenten findet man auch bei Phosphanoxiden?”
und Diphosphandisulfiden?®., Der ungewohnlich groBe Valenzwinkel P—C—C2
(119°) ist ein Indiz fiir die Abstoflung zwischen den P- und C-fert-Butylgruppen.

Aus der (R,R/S,S)-Konfiguration von 4 und der Stereospezifitat der Wasserstoffper-
oxid-Oxidation von o? A’-Phosphorverbindungen® resultiert die (R,R/S,S)-Kon-
figuration der Diphosphanvorstufe 7b von 4. Das Diphosphan (R,R/S,S)-7b diirfte
damit in der gleichen Konformation mit anti-stdndigen tert-Butylgruppen und gauche-
stindigen freien Elektronenpaaren!®'4?2 wie (R,R/S,S)-7a vorliegen. Die besondere
Stabilitét dieser Anordnung ist wohl auch der Grund fiir die stereoselektive Bildung der
P — P-Bindung von (R,R/S,S)-7b durch reduktive Kupplung von 6b.

Wir danken Frau Professor M. Baudler, Ko6In, fiir wertvolle Hinweise und Herrn Dr. V. For-
mdcek, Bruker-Physik, Karlsruhe, fiir ein 500-MHz-'H-NMR-Spektrum. Dem Fonds der Chemi-
schen Industrie schulden wir Dank fiir grofiziigige finanzielle Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

Allgemeine Vorbemerkungen: Lit.?. Das Diphosphandioxid 4 wurde nach Lit.”?) hergestellt
und aus Benzol kristallisiert.

Ein farbloser, wiirfelformiger Kristall mit der Kantenldnge von ungefahr 0.3 mm wurde auf
einem Syntex P 1-Vierkreisdiffraktometer optisch zentriert. Auf der Basis von 15 Reflexen konnten
die Orientierungsmatrix und die Zellparameter bestimmt werden. Die Intensitdten von 1352 Re-
flexen hk/ wurden nach dem «-Verfahren (Mo-K,,, Graphitmonochromator) mit einem Scanbe-
reich von 1° und einer Scangeschwindigkeit zwischen 0.5 und 24.0 Grad - min ~! in Abhéngigkeit
von der Reflexintensitidt gemessen. Im Bereich von 3.0° € 2@ < 55.0° wurden 1077 Reflexe Ak/
mit I > 1.96 ¢ (1) erhalten, die zur Strukturbestimmung verwendet wurden. Die Auswertung er-
folgte mit dem Rechner Eclipse S 250 am MPI-Festkorperforschung in Stuttgart. Mit Hilfe des
Programms MULTAN 29 lieRen sich die Vorzeichen von 85 Strukturfaktoren und damit fast alle
P, O, C-Positionen des Molekiilgeriists festlegen. Die Verfeinerung der Parameter mit der Metho-
de der kleinsten Fehlerquadrate ergab schliefilich R = 0.035 (H-Atome isotrop).
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