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Hexachlorcyclohexaphosphan (1) und Hexabromcyclohexaphos-
phan (2) werden bei der partiellen Enthalogenierung von
Phosphor(1IT)-chlorid bzw. Phosphor(IlI}-bromid mit Magne-
sium oder Lithiumhydrid in polaren Solventien gebildet. Sie sind
als erste perhalogenierte Cyclophosphane nur in verdiinnter L&-
sung bei tiefer Temperatur bestandig und konnten massenspek-
trometrisch und *P-NMR-spektroskopisch charakterisiert wer-
den. Wie das schon bekannte Hexaphenylcyclohexaphosphan,
aber im Unterschied zur ,,Stammverbindung® PsHs, enthalten 1
und 2 ein Phosphor-Sechsringgeriist, das offenbar durch elektro-
negative Substituenten stabilisiert wird.

Im Zusammenhang mit der Gewinnung polycyclischer
Organophosphane P,R,, (m < n) durch Enthalogenierung
von Gemischen aus RPCl, und PCl,? interessierte das Ver-
halten der reinen PX;-Verbindungen (X = Cl, Br, I) bei
derartigen Reaktionen. Insbesondere stellte sich die Frage,
ob durch partielle Enthalogenierung maoglicherweise halo-
gensubstituierte Cyclophosphane (PX), in Analogie zu den
bekannten Organocyclophosphanen mit n = 3—6%% zu-
ginglich sind. Uber diese Verbindungsklasse war bislang
nichts bekannt®. Im Zuge systematischer Studien zur Re-
duktion von -Phosphor(Ill)-halogeniden ist uns nun die
spektroskopische Identifizierung und praparative Anreiche-
rung von Hexachlorcyclohexaphosphan (1) und Hexabrom-
cyclohexaphosphan (2) gelungen, woriiber im folgenden be-
richtet wird.

Bei der Reaktion von Phosphor(IIl)-chlorid mit Reduk-
tionsmitteln, wie Magnesium, Lithiumhydrid oder Lithium-
aluminiumhydrid, werden in Tetrahydrofuran zwischen
—78 und +66°C ein orange bis rotbraun gefirbter Nie-
derschlag und eine gelbe Losung gebildet; in den beiden
letzten Fillen entsteht auBerdem PH; (gelegentlich auch et-
was P,H,). Wihrend der Feststoff im Massenspektrometer
groBtenteils nicht verdampfbar ist und lediglich Signale fiir
P; und P; ergibt, enthalten die Lésungen eine bislang un-
bekannte Verbindung, die im *'P-NMR-Spektrum durch ein
Singulett bei 6 = 4194 charakterisiert ist. Wie weiterge-
hende Untersuchungen (siche unten) ergaben, handelt es sich
dabei um Hexachlorcyclohexaphosphan (1).
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. (PCl) and (PBr)s

Hexachlorocyclohexaphosphane (1) and hexabromocyclohexa-
phosphane (2) are formed in the partial dehalogenation of phos-
phorus trichloride and phosphorus tribromide, respectively, by
magnesium or lithium hydride in polar solvents. As the first per-
halogenated cyclophosphanes they are only stable in diluted so-
lutions at low temperature and could be characterized by means
of mass spectrometry and *P nuclear magnetic resonance. Like
the known hexaphenylcyclohexaphosphane, but in contrast to the

“parent compound” PsH¢, 1 and 2 have a su-membered phos--

" phorus ring skeleton, which is obkusly stab:hzed by electrone-

gative substituents.

Am giinstigsten ist die Erzeugung von 1 durch Reduktion
von Phosphor(IIl)-chlorid mit Lithiumhydrid bei —40°C,
da dann bei ausreichender Reaktionsgeschwindigkeit im we-
sentlichen nur noch PH; entsteht, das unter vermindertem
Druck aus der Reaktionsldsung entfernt werden kann. Bei
tieferer Reaktionstemperatur nimmt dessen Anteil deutlich
zu. Dariiber hinaus sind im *P-NMR-Spektrum der Lésun-
gen oftmals noch intensitdtsschwache Signale bei 8 = +33
sowie im Bereich um 0 ppm beobachtbar, die offensichtlich
Zersetzungsprodukten von 1 entsprechen. Die optimale Pri-
mairausbeute an 1 (bis zu 65P-% der 16slichen Reaktions-
produkte) wird beim Reaktandenverhdltnis PCl;: LiH =
1:5 (nicht 1:2!) erzielt. Bei Verringerung des Anteils an
Lithiumhydrid reagiert Phosphor(III)-chlorid nicht voll-
stindig ab, wiahrend auch ein groBer UberschuB (Molver-
héltnis 1:18) keine unerwiinschten Folgereaktionen verur-
sacht.

Entsprechende Ergebnisse werden bei Verwendung von
Magnesium als Enthalogenierungsmittel (mit Iod angeétzte
Spine oder hochreaktives Pulver?) erhalten. Wegen der ver-
gleichsweise geringeren Reaktivitit sind jedoch in diesem
Fall mehrstiindige Reaktionszeiten bei —20°C erforderlich,
was im Hinblick auf die Thermolabilitit von 1 (siche unten)
und die Bildung von Nebenprodukten infolge Angriffs des
Losungsmittels nachteilig ist. Auch Lithiumaluminiumhy-
drid reagiert unter anderem zu 1, doch ist selbst bei tiefer
Temperatur der Anteil an Nebenprodukten relativ groB. All-
gemein fithrt der Ersatz von Tetrahydrofuran durch andere
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Ether zur Verringerung der Primirausbeute an 1, das in
unpolaren Solventien iiberhaupt nicht entsteht.

s PH,
X -LiCl
PCly + 2LiH —me> [PH,CI] —

g /B(PCllg
1

3

Die Reduktion von Phosphor(Ill)-chlorid mit Lithium-
hydrid verlduft offensichtlich unter Reaktionsverzweigung,
wobei die Weiterhydrierung und der Zerfall des Zwischen-
produktes 3 bei —40°C mit vergleichbarer Geschwindigkeit
ablaufen. Nach Entfernen von PH; und etwa der Hilfte des
Solvens (siche experimentellen Teil) wird eine ca. 5-1072 M
Losung von 1 erhalten, die lediglich noch Lithiumchlorid
und etwa 10 P-% Zersetzungsprodukte (siche oben) enthalt.

Ahnlich reagiert Phosphor(Ill)-bromid mit Lithiumhy-
drid oder Magnesium, wobei die geringere Bindungsenergie
der- P Br- gegeniiber der P— Cl-Bindung Ursache fiir er-
hohte Reaktivitdt ist. Der bei Umsetzung von Phosphor-
(III)-bromid mit Lithiumhydrid in Diethylether gebildete
Feststoff ist von E. Wiberg et al.¥ niher untersucht und als
kettenformiger Phosphor(I)-wasserstoff (PH), angesprochen
worden; lber losliche Reaktionsprodukte (ausgenommen
PH,) wurde nichts berichtet. Nach unseren Beobachtungen
wird im Molverhéltnis PBr;: LiH = 1:2in Tetrahydrofuran
bei —78 bis 0°C neben dem Feststoff eine gelbe bis gelb-
orange LOsung gebildet, die verschiedene Phosphorverbin-
dungen mit *P-NMR-Singuletts im Bereich von 8 = 0 bis
+230 enthilt. Bei tieferen Reaktionstemperaturen (T <
—40°C) entstehen vor allem Diphosphortetrabromid (8§ =
+143)~% und eine weitere Verbindung (8 = +220), die als
Hexabromcyclohexaphosphan (2) identifiziert werden
konnte (sieche unten); eine Anreicherung erschien aus dem
komplexen Produktgemisch aber wenig aussichtsreich.

Ubersichtlicher verlauft die Reaktion von Phosphor(I1I)-
bromid mit hochreaktivem Magnesium® bei —60°C in Te-
trahydrofuran. In diesem Fall bildet 2 den Hauptbestandteil
der 18slichen Reaktionsprodukte; daneben liegen nur noch
Dibrom-4-brombutoxyphosphan (8 = + 200) und Brom-
bis(4-brombutoxy)phosphan (8 = + 184) als Spaltprodukte
des Losungsmittels'® sowie etwas weiler Phosphor, Di-
phosphortetrabromid und restliches Phosphor(I1I)-bromid
vor. Bei geeigneter Reaktionsfiihrung (Molverhéltnis PBr;:
Mg = 1:2.3, relativ groBe Solvensmenge) wird eine ca.
2-10~% M Lésung von 2 erhalten, die als Nebenprodukt nur
noch Magnesiumbromid enthilt (siche experimentellen
Teil). Trotz Anwendung von liberschiissigem Magnesium
findet innerhalb einiger Tage keine weitere Reduktion statt,
so dafl 2 bei der Enthalogenierung von Phosphor(III)-bro-
mid offensichtlich eine metastabile Zwischenstufe darstellt.

PBr. ~60-¢

3 * Mg 5> 1/6(PBrlg » MgBr,
2

Entsprechende Versuche mit Phosphor(Ill)-iodid oder
Diphosphortetraiodid und hochreaktivem Magnesium er-
gaben lediglich Feststoffe und keine Hinweise auf die Exi-
stenz eines 10slichen cyclischen Phosphoriodids.
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Lésungen von 1 und 2 in THF sind hellgelb und in Kon-
zentrationen von 1072 M unter Schutzgas bei Raumtempe-
ratur einige Stunden, bei —78°C wenige Tage bestindig.
Beim weiteren Konzentrieren finden Umlagerungsreaktio-
nen unter Bildung von PX; (X = Cl, Br) und weiterer, nicht
naher charakterisierter Zersetzungsprodukte statt. Der Ein-
engriickstand weist im Massenspektrum nur Signale fiir
PX;", P;" und Spaltprodukte des Losungsmittels auf. Fiir
Losungen von 1 wurde analytisch das P: Cl-Verhiltnis (nach
Abzug des auf LiCl entfallenden Cl-Anteils) zu durchschnitt-
lich 1:1 ermittelt.

Im ¥P-NMR-Spektrum von 1 und 2 beobachtet man je-
weils ein Singulett bei § = +194 bzw. +220, das im 'H-

entkoppelten und im 'H-unentkoppelten Spektrum keine

Verdnderung der Linienbreite zeigt. Eine Substitution des
Phosphors durch Alkyl- oder Alkoxygruppen scheidet daher
mit Sicherheit aus. Von den halogensubstituierten Phos-
phanen sind die chemischen Verschiebungen der Diphos-
phortetrahalogenide bekannt (P,Cl;: 3('P) = +1551:
P,Br;: 8 = +145Y), héhere kettenférmige Homologe oder
halogenierte Polycyclophosphane sollten keine Singuletts
ergeben. Entsprechendes gilt fiir die monocyclischen Ver-
bindungen (PX), der Ringgré8en n = 3 und 5, die bei ma-
ximaler trans-Anordnung benachbarter Substituenten ein
A,B- bzw. ein AA’BB’C-Spinsystem erwarten lassen. Dem-
nach kommen als Zuordnungsmoglichkeiten fiir die betref-
fenden *'P-Singuletts in Einklang mit den analytischen Be-
funden fiir 1 nur die halogensubstituierten Cyclophosphane
mit n = 4 und 6 in Betracht. Im Hinblick auf den bekannten
Zusammenhang zwischen Ringgr6Be und chemischer Ver-
schiebung bei den Organocyclophosphanen!?~'¥ und die
ausgeprégte Tieffeldlage der fraglichen Signale bei nur einem
Halogensubstituenten am Phosphor sollte es sich bei 1 und
2 aller Wahrscheinlichkeit nach um die entsprechenden
Sechsringverbindungen handeln.

Eine Bestdtigung, daB 1 tatsichlich Hexachlorcyclo-
hexaphosphan ist, erbrachte die Bestimmung der Molmasse
mit Hilfe der Negativ-Ionen-FAB-Massenspektrometrie,
wobei die hohe Elektronenaffinitit polyhalogenierter Ver-
bindungen ausgenutzt wird: Bringt man eine ca. 5-107? M
Tetrahydrofuranlésung von 1, vermischt mit Glycerin als
Matrixsubstanz, auf das Target des Massenspektrometers
und beschieBt mit Xe-Atomen (7 kV), so 148t sich fiir kurze
Zeit das dem M~ von P(Cl¢ entsprechende charakteri-
stische Isotopenmuster fiir 6 Chloratome bei m/z = 396
(*'P¢*Cl¢)/398/400/402 (berechnete Intensititen 51:100:
81:35; gemessen 54:100:73:38; die wenig intensiven Signale
bei m/z = 404 —408 gehen im Rauschen unter) beobachten,
wahrend andere 1:1-Kombinationen von P und Cl (abge-
sehen von P,CL) nicht nachweisbar sind. Damit ist die Ring-
groBe von 1 definitiv belegt. Wie bei Hexaphenylcyclohexa-
phosphan’* 7 sollte der Sechsring in Sessel-Konformation
vorliegen. Bei 2 handelt es sich aufgrund des dhnlichen
3(*'P)-Wertes und der analogen Bildungsreaktion um Hexa-
bromcyclohexaphosphan.

Das IR-Spektrum der Losung von 1 zeigt eine intensive
Bande bei 394 cm™! mit Schulter bei 370 cm~! und eine
mittelstarke Absorption bei 282 cm~!. Im Raman-Spek-
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trum treten Banden bei 181 cm~! (w), 232 (s), 282 (m), 291
(m), 340 (w), 378 (w), 418 (m), 487 (m), 516 (w) auf.

Mit Phenyllithium reagiert 1 glatt unter Bildung von He-
xaphenylcyclohexaphosphan, das sich anschlieBend in Pen-
taphenylcyclopentaphosphan umlagert'®; daneben findet
eine nucleophile Spaltung des Ps-Ringes statt. Wasser und
wiBriges Alkalihydroxid bewirken praktisch vollstindige
Disproportionierung in PH; und Phosphorige Sdure.

Mit den Verbindungen 1 und 2 konnten die ersten per-
halogenierten Cyclophosphane aufgefunden und charakte-
risiert werden. Sie enthalten bemerkenswerterweise ein
Phosphor-Sechsringgeriist, wahrend die ,,Stammverbin-
dung” P¢H¢'” aufgrund der bekannten Bildungstendenz von
Fiinfring-Strukturelementen bei cyclischen Phosphanen?
die Konstitution eines Phosphinocyclopentaphosphans auf-
weist. Als gesicherte molekulare Sechsringverbindung des
dreibindigen Phosphors war bislang nur Hexaphenylcyclo-
hexaphosphan bekannt*~!". Nach den vorliegenden Er-
gebnissen werden monocyclische Hexaphosphane offenbar
durch elektronegative Substituenten stabilisiert, die eine
Verringerung der Elektronendichte am Phosphor bewirken.
Die Elektronegativitdt von lod reicht hierfiir nicht mehr aus.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter strengem AusschluB von Luft und
Feuchtigkeit unter gereinigtem Argon ausgefiihrt. Die verwendeten
Losungsmittel waren getrocknet und mit Inertgas gesattigt. —
NMR-Spektren: WP 60 und WM 300 der Fa. Bruker Analytische
MeBtechnik GmbH. — Massenspektren: Gerdat MAT-731 mit
FAB-lonenquelle 11 NF der Fa. Ion Tech Ltd., Teddington. — IR-
Spektren: Perkin-Elmer-Gitterspektrometer 580B. — Raman-
Spektren: Gerdt U 1000 der Fa. Instruments S.A. mit Temperier-
einheit DN 1704 von Oxford Instruments und Krypton-Laser In-
nova 90 der Fa. Coherent. — Elementaranalyse: Analytische La-
boratorien, Engelskirchen.

Hexachlorcyclohexaphosphan (1): In einem 100-m}-Kolbén mit
Seitenhahn, Anschiitzaufsatz und kihlbarem Tropftrichter wird zu
einer auf —40°C gekiihlten Suspension von 1.00 g (125.8 mmol)
Lithiumhydrid in 50 ml Tetrahydrofuran (THF) unter starkem
Rithren innerhalb von 35 min eine auf —78°C gekiihlte Losung
von 3.46 g (25.2 mmol) Phosphor(III)-chlorid in 25 ml THF ge-
tropft. Dabei fillt ein orangefarbener Feststoff aus, der nach wei-
teren 5 min in der Kélte abfiltriert wird. Die gelbe Losung enthdlt
neben Lithiumchlorid nur 1, PH; und Spuren von Verbindungen
mit 3'P-NMR-Signalen um 0 ppm. Abkondensieren von PH; und
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40 ml THF im Olpumpenvakuum (Bad: —60°C, Kondensations-
falle: —196°C) und anschlieBende Filtration des ausgefallenen Li-
thiumchlorids in der Kilte ergibt eine ca. 5-10 * M Lésung von 1
(durch Intensititsvergleich des *'P-NMR-Singuletts mit dem Signal
einer PhyPCl-Losung bekannter Konzentration ermittelt), die noch
restliches LiCl und etwa 10P-% Zersetzungsprodukte (s. 0.) ent-
halt; Ausb. 0.70 g (42%).

Hexabromcyclohexaphosphan (2): In einem 250-ml-Kolben, aus-
geriistet wie bei 1, wird zu einer auf —60°C gekiihlten Suspension
von 1.15 g (47.3 mmol) hochreaktivem Magnesiumpulver ¥ in 75 ml
THF unter starkem Riihren innerhalb von 60 min eine auf —78°C
gekiihlte Losung von 5.47 g (20.2 mmol) Phosphor(l1I)-bromid in
50 ml THF getropft. Dann wird noch 72 h bei der gleichen Temp.
unter *'P-NMR-spektroskopischer Kontrolle geriihrt, wobei die an-
fanglich schwarze Suspension allméhlich rotbraun wird. Absaugen
des Feststoffs iiber eine kiihlbare Fritte ergibt eine ca. 2:1072 M
Losung von 2 (*'P-NMR), die noch Magnesiumbromid enthilt.

CAS-Registry-Nummern

1: 114597-27-2 / 2: 114597-28-3 / PCly: 7719-12-2 / LiH: 7580-
67-8 / Mg: 7439-95-4 / PBr;: 7789-60-8
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