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Einige Methylen-verbriickte Diphosphor(II}-Verbindungen des
Typs Me(X)P(CH,),P(X)Me (X = OSiMe;, n = 2:3a;n = 3: 3b;
X =CLn=3:10; X = NMe,, n = 3: 13) wurden in mehrstu-
figen Reaktionen dargestellt und ihre Umsetzung mit Hexafluor-
aceton (HFA) (1) untersucht. Fiit die durch jeweils zweifache oxi-
dative Addition von HFA an die beiden A*-P-Atome erhaltenen
Bisphosphorane wurde fiir X = OSiMe; (n = 2: 4a; n = 3: 4b)
und NMe; (n = 3: 15) die symmetrische 1,3,2-Dioxaphospholan-
struktur (mit A>-Phosphor) nachigewiesen. Fiir das aus Me(Cl)P-
(CH,);P(Cl)Me (10) resultierende Bisphosphoran wurde hingegen
die Bildung des isomeren 1,4,3-Dioxaphospholan-Ringsystems 11
beobachtet. Dieses wandelte sich oberhalb 110°C in ein Bisphos-
phoran mit 1,2A*-Oxaphosphetan-Ringstruktur 12 um. Die Bis-
phosphorane mit Me,;SiO-Substituenten am Phosphor reagierten
mit Thionylchlorid unterschiedlich: wihrend die Propylen-ver-
briickte Verbindung 46 (n = 3) mit iiberschiissigem Thionylchlo-
rid das erwartete Bis(chlorphosphoran) 9 lieferte, bildete sich aus
dem Ethylen-verbriickten Bis(trimethylsiloxyphosphoran) 4a
(n = 2) das A>-P —O~—A%-P-Anhydrid 8a, das sich gegeniiber Nu-
cleophilen als bemerkenswert stabil erwies. Die Charakterisierung
der neuen Verbindungen erfolgte, auBer durch Elementaranalyse
und Massenspektrometrie, insbésondere durch 'H-, “F- und *'P-
NMR-Spektroskopie.

Seit lingerem ist bekannt, daB bei der oxidativen Addition
von Hexafluoraceton (HFA) (1) an eine Vielfalt von
Phosphor(I1I)-Verbindungen cyclische Phosphorane mit
dem Perfluorpinacolyl-(pfp-)Ringsystem entstehen [Gl. (1)].

O—C(CF3)2
xinizipl | (1

XMy HzIP + 2(CF3)cz0 ——>
0—CICF3ly

1

—clcF
,0~—CICF3lp PerfluorpinacolylGruppe (pfpl

“0—CicFy),

Dieser Reaktionstyp wurde im allgemeinen fiir Monophos-
phor(I11I)-Verbindungen untersucht, aus denen die entspre-
chenden Dioxa-A%-phospholane des Typs 2 resultieren'.

Uns interessierte die Frage, ob und inwieweit sich oxi-
dative Additions-Reaktionen mit HFA auch auf bifunktio-
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Di- and Trimethylene-Bridged Diphosphorus(IIl) Compeunds:
Synthesis and Reaction with Hexafluoroacetone

A number of methylene-bridged diphosphorus(Ill} compounds of
type Me(X)P(CH,),P(X)Me (X = OSiMe;, n = 2:3a;n = 3: 3b;
X = Cln = 3:10; X = NMe,, n = 3: 13) were synthesized in
a sequence of reactions, and their interaction with hexafluoro-
acetone (HFA) (1) was investigated. For the bisphosphoranes
formed through twofold oxidative addition of HFA at each A>-P
atom the symmetrical 1,3,2-dioxaphospholane structure (with A>-P)
was established in the case of X = OSiMe; (n = 2:4a;n = 3:
4b) and NMe, (n = 3: 15). The bisphosphorane resulting from
the reaction of Me(Cl)P(CH,);P(Cl)Me (10) with HFA was found
to involve the unsymmetrical 1,4,3-dioxaphospholane ring system
11. This was found to undergo a transformation at temperatures
above 110°C to a bisphosphorane 12 involving a 1,2A%-0xaphos-
phetane ring structure. The course of the reaction of bisphos-
phoranes containing OSiMe; substituents at phosphorus with thi-
onyl chloride was variable: while the propylene-bridged com-
pound 4b (n = 3) yielded the expected bis(chlorophosphorane)
with excess thionyl chioride, a A’.P—O —A%P anhydride 8a was
formed from the ethylene-bridged precursor 4a (n = 2). The novel
anhydride was of unusual stability towards nucleophiles. All new
compounds were characterized by elemental analysis, mass spec-
trometry, and especially through their 'H-, ¥F-, and *P-NMR
spectra,

nelle A*-Diphosphor-Verbindungen ausdehnen lassen, wobei
z.B. Reaktionen entsprechend Gl. (2) angestrebt wurden.

Me /Me
,P‘(CHz)n—P\ + LIEF3)C:=0 —
X X
3a,3b 1
(CF3)2 {CF3);
(CFg)zF’C‘O (|)'c*(_}(CF3)2
0—p_ -
—> P-{CHyln-P0 (2}
Me/)'( )‘(\Me
4a, 4b

3a,ba: n = 2
3b4b: n =3

X = funktionelle Gruppe, z.B. OSiMe3
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Die oxidative Addition von HFA an ein Trimethylsilyl-
A’-phosphinit unter Bildung eines Me;SiO-substituierten
Phosphorans wurde fiir Me,POSiMe; bereits demonstriert?,
Das dabei resultierende Phosphoran Me,P(OSiMe,)(pfp)
konnte durch Umwandlungsreaktionen an der A>-P —OSi-
Me;-Gruppe in zahlreiche weitere neue und neuartige
A>-Phosphor-Verbindungen iibergefithrt werden.

Um dieses Prinzip im Sinne von GI. (2) auf Di-A*-P-Ver-
bindungen zu iibertragen, wurden die disekunddren Phos-
phane (Me)(H)P(CH,),P(H)(Me), [6a (n = 2) und 6b (n =
3)] gewahlt. Beide Verbindungen wurden durch Lithiumalu-
miniumhydrid-Reduktion der Bisphosphinate 5a und 5b”
nach Gl. (3) erhalten.

0 0
5 by (1ILIlAH) Me\P_(CH e
MeopTiCHaIn TP M oo W
oPri oPri
r f (3)
Sa : n = 2 6a : n = 2
Sb : n = 3 6b : n = 3

Die Verbindungen 6a und 6b wurden durch Oxidation
mit wafrigem Wasserstoffperoxid in die entsprechenden
Methylen-verbriickten disekunddren Phosphanoxide 7a
und 7b iibergefiihrt (Gl. 4).

0 0
Me\ /Me H202('50°C) Me\II ( )_ll/Me
.H/P-(CHz)n—P\H ELOH H/P' CHoly P\H
(4}
6a : n =2 ?7a : n = 2
6b : n =3 b : n = 3

Die Darstellung des Phenyl-Analogen von 7b durch Oxi-
dation von 6b mit Luft-Sauerstoff ist von Walther et al.
beschrieben worden”. Die von uns eingesetzte Darstellungs-
methode hat den Vorteil, daB die Stochiometrie entspre-
chend Gl. (4) leicht einzuhalten ist, so daB auf eine Aufar-
beitung verzichtet werden kann.

Die nach Gl. (4) erhaltenen disekunddren Phosphanoxide
7a und 7b wurden im nichsten Schritt mittels Me;SiNEt,
(vgl. z.B. Lit.%) zu den Methylen-verbriickten Bis(methyl-

0 0
ME\” "/Me )
,P"(CHZ)n"P\H + 2MegNSiMe3 —_—
?a : n = 2
{s)
b n =3
Me\ /Me
—_—> LP=I[CHa)y P +  2MegNH
Me3Si0 0SiMe3
3a n=2
3b : n =3
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phosphinigsdure)-trimethylsilylestern 3a und 3b (X =
OSiMe;) umgesetzt [Gl. (5)].

Durch Reaktion von 3a und 3b (X = OSiMe;) mit iiber-
schiissigem HF A entstanden schlieBlich die Bisphosphorane
4a (n = 2, X = OSiMe;) und 4b (n = 3, X = OSiMe,)
entspr. Gl (2). Die Ethylen-verbriickte Verbindung 4a
wurde dabei kristallin erhalten, wiahrend 4b als viskoses,
nicht kristallisierendes Ol in hoher Reinheit anfiel. Der Ver-
such der weiteren Reinigung von 4b wurde wegen dessen
hydrolytischer und thermischer Instabilitdt unterlassen.

Es ist bekannt, daB Phosphorane mit Wasserstoff am
a-Kohlenstoff-Atom thermisch instabil sind und zu 1,2A°-
Oxaphosphetanen isomerisieren®. Im Falle des zu 4a und
4b verwandten Monophosphorans Me,P(OSiMe;)(pfp)?
konnte jedoch das isomere 1,2A*-Oxaphosphetan nicht iso-
liert werden; vielmehr wurde unerwartet ein Phosphinat ge-
bildet [GL. (6)]. Eine Abspaltung von (CF;),C=CH, fand
nicht statt.

MeoP(0SiMesllpfp) ——>

F3C

~

>c-o0

— > | F3C71 1 Me (6)
_P\
H2C=FS ochicrs),

0SiMes

0
0

Me - ?-CH2C(CF3)20 SiMe3
OCHICF 3l

Ein dhnliches Produkt wurde vermutlich auch beim Er-
hitzen von 4b erhalten [Gl. (7)]. Ein denkbares Produkt der
Thermolyse von 4b (3 h/90°C), das A>-P—O—A%P-Di-
phosphoran 8b, konnte aufgrund des &p-Wertes ausge-
schlossen werden.

(%)
. . AT
(ptplPOSiMe3 Me3SiOP(pfpl ————>> [pfplP Plpfp)
! ' ~(Me3Sil,0 1 1
Me Me Me 0 Me
4b (X = OSiMe3) 8b

Umsetzung der Bis(trimethylsiloxy)phosphorane 4a und 4b
mit Thionylchlorid

Mit iiberschiissigem SOCI; reagierte nur 4b zum erwar-
teten Bis(chlorphosphoran) 9. Unter den gleichen Bedin-
gungen bildete sich aus 4a und SOCI, quantitativ das A’-
P—O—2*-P-Anhydrid 8a® [Gl. (8)].

Wenn 4b und SOCI,; im genauen Molverhiltnis 1:1 ein-
gesetzt wurden, war es jedoch méglich, das A>-P — O —A5-P-
Anhydrid 8b in sehr guter Ausbeute darzustellen [Gl. (9)].
Diese Reaktion und die Rontgenstrukturanalyse von 8b wa-
ren Gegenstand einer Kurzmitteilung®.
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Me\ ,Me
,Plpfpl=(CHaln—(pfplP
Me3Si0 0SiMe3

SOCI3Z
{Uberschup)

4a : n® 2 ({(X= 0SiMe3)

{X = OSiMe3)

(8}
P{ptp)
)

8a

(pfplT(Mel (MelFI’(pfp)

Ct (o]
9

SOCip
-503,-2Me3SiCl

(Me)(pfp)lP
0SiMe3 0SiMej

FI’(pfp)(Me)

4b (X = 0SiMe3)
(9}

{ptp) Piptpl
pp?\o/lpp
Me Me

8b

Uberraschenderweise erwies sich das Anhydrid 8b als in-
ert gegeniiber liberschiissigem SOCI,. Dagegen gelang seine
chlorierende Spaltung zu 9 mit PCls [Gl. (10)].

{ { P ptpIPiMel | ) o)
—3 f
pfp)f\ /Fl’ ptpl ZPOCI; pfp IF’ Me Me)ﬁ’(pfp
Me 07 Me cl cl
8b 9

Das Bis(chlorphosphoran) 9 wurde in einer Ausbeute von
90 —95% (NMR) als zihes, gelbliches Ol erhalten, auf des-
sen weitere Reinigung aus den fiir 4b beschriebenen Griin-
den verzichtet wurde.

Die A>-P—O —A’-P-Bindung der verwandten Verbindung
Me,(pfp)POP(pfp)Me,? konnte durch Methanol zu
Me,P(pfp)OMe und Me,P(=0)OC(CF,),C(CF;),OH ge-
spalten werden”. Das Anhydrid 8b reagierte entsprechend
[GL aD)].

MeOH

(pfplFl’\ /T(pfp) Em— (pfp,)FI’ ﬂpfp)
Me 07 Me Me oMe HO Me
8b
(1
—>  (pfpPIMel (MelP =0~ CICF3);CICF3)20H

OMe 0
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Im Gegensatz dazu gelang die Spaltung des A’-P —O —A*-
P-Anhydrids 8a weder mit PCls noch mit Methanol. Selbst
gegeniiber wallriger Salzsdure, die z.B. sofortige Spaltung
der A’-P—O—25P-Bindung in [Me,P(pfp)],O™ herbei-
filhrte, erwies sich die Verbindung als inert. Die auffillig
unterschiedliche Reaktivitit von 8a und 8b ist vermutlich
dadurch zu erkldren, daB die empirischen ,.Regeln* fiir die
Stabilititdt hypervalenter Phosphor-Verbindungen™ fiir 9
in besonderem Ma@e zutreffen.

Als alternative Darstellung fir das Bis(chlorphosphoran)
9 wurde die Synthese des disekundidren Chlorphosphans
[(Me)(C1)P]5(CH,); (10), gefolgt von dessen Umsetzung mit
HFA, in Betracht gezogen. Als Vorstufe zur Darstellung von
10 wurde das disekunddre Phosphan 6b eingesetzt, in dem
nach einem von Appel angegebenen Prinzip® der H/Cl-Aus-
tausch durch Umsetzung mit zwei Aquivalenten Hexachlor-
ethan in Gegenwart von Triethylamin realisiert werden
konnte [Gl. (12)].

Me\ ,Me

/P—(CH2)3—P\ + 2CI3CCCi3 + 2NEt3 —>
H H

sb (12)
Me Me

N 7’
/P—(CH2)3—P\CI + 2CICCCl; + 2IHNEt3lC

Cl

10

Die Umsetzung von 10 mit HFA lieferte jedoch nicht das
erwartete symmetrische 1,3,2A3-Dioxaphospholan 4b (n =
3; X = (), sondern das isomere Bis(1,4,3A’-dioxaphospho-
lan) 11 [GL (13)].

Me Me
/P—(CH2)3-P\ + L(CF3)2C=0 _>
Cl Ct
10 1
(13)
{CF3) {CF3)
O/C\ 32 /C\032
0 0
AN \ /
I
Me ¢ ci Me

1

Die Bildung von 1,4,3A>-Dioxaphospholanen durch oxi-
dative Addition von HFA an A3-P—Cl-Verbindungen
scheint die Regel zu sein®'%. Lediglich bei der Reaktion von
1 mit Et,PC1"¥ tBu,PC1'" und (CH,);PCl''® wurde ein
symmetrisches 1,3,2A%-Dioxaphospholan erhalten. Offen-
sichtlich wird die Struktur von im Verlauf derartiger oxi-
dativer Additions-Reaktionen entstehenden Phosphoranen
sowohl von elektronischen als auch von sterischen Griinden
bestimmt.

In einem Thermolyse-Experiment, das mittels *F- und
'P.NMR-Spektroskopie verfolgt wurde, zeigte sich nach
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20min. Erhitzen auf 110°C, daf3 11 praktisch vollstandig in
das 1,2A°-Oxaphosphetan 12 umgewandelt wurde. Dabei
wurde im Verlauf der Isomerisierung freies 1 NMR-spek-
troskopisch nachgewiesen. Es wird der in Gl. (14) angege-
bene Reaktionsverlauf vorgeschlagen.

ICF4) {CF3)
/C\ 3)2 O/C\03 2
N (R AT
F3C02Cp - (chy)3-pLCICFal2 ———
1 1 -
Me cl cI Me
11
{14)

0CH(CF3)2 OCH(CF3)2
| I

—> | HyC=P~I(CHyl3-P=CHp —>

] 1
Cl Cl

(F3C),C- 0 0-CICF3),

i 1 H i
_—> H2C—P\-C(CH2)3 -P-CHy

I 3

(F3C1,CHO ' ocHicFs),

12

Vergleichbare Beobachtungen liegen fir die thermische
Isomerisierung von 3-Chlor-3,3-dimethyl-2,2,5 5-tetrakis-
(trifluormethyl)-1,4,3A°*-dioxaphospholan vor'?.

Zur anschlieBenden Umsetzung mit HFA wurde ver-
sucht, das Bis{(dimethylaminophosphan) 13 aus 10 und
Me,SiNMe, darzustellen. Je nach Reaktionsfiihrung wurde
das erwartete Produkt jedoch gar nicht oder in nur 50proz.
Ausbeute erhalten. Stattdessen wurde die gemischtvalente
P — P-gebundene Diphosphor-Verbindung 14 als Gemisch
von Diastereomeren in hoher Ausbeute erhalten [Gl. (15)].

Me Me
N 4
,P~(CH2)3-P_
Ci a
Me Me
AY 4
/P—(CH2)3-P\
Me,N NMe3
13 {max.50%)
(15)

® (€]
,P—P-NMe2 Cl

|
Me Me

14

Die Bildung von 14 ist als Ergebnis einer intramoleku-
laren Reaktion des zuerst aminierten und damit stirker nu-
cleophilen Phosphor-Atoms mit dem elektrophileren A>-P —
Cl-Atom anzusehen.

N. Weferling, R. Schmutzler

Die quantitative Darstellung von 13 gelang durch Um-
setzung von 10 mit mehr als vier Aquivalenten Dimethyl-
amin [GI. (16)].

Me\ /Me
/P—(CH2)3-P\ + 4 Me2NH _—
Cl Ci
10 {16}
Me\ ,Me
— /P—(CH2)3—P\ + 2[Me2NHaICI
MeoN NMe2
13

Das gewiinschte bifunktionelle Phosphoran 15 mit zwei
1,3,2A%-Dioxaphospholan-Ringen wurde schlieBlich in ho-
hen Ausbeuten bei der Umsetzung von 13 mit HF A erhalten
[GL (17)].

Me\ ,Me
,P={CHyl3-P + 41
MesN NMe>

13 k]

E (Mel(MesN} pfplP-{CH2l3-Plpfp){NMez)(Mel

15

Die zunichst als farblose, viskose Flussigkeit erhaltene
Verbindung 15 erwies sich als bei Raumtemperatur wenig
stabil. Innerhalb weniger Stunden wurde eine zunehmend
intensive Gelbfirbung des Produktes beobachtet. Auch das
verwandte Perfluorpinacolylphosphoran Me,P(pfp)(NMe;)?
ist von begrenzter thermischer Stabilitdt. Ramirez und Mit-
arbeiter haben bereits vor lingerer Zeit berichtet, daB nur
bei der Umsetzung von cyclischen Tris(amino)-A’-phosphor-
Verbindungen mit HFA stabile 1:2-Addukte resultieren.
Das acyclische Tris(dimethylamino)phosphan dagegen er-
gab bei der Umsetzung mit HFA instabile 1:1- bzw. 1:2-
Addukte, fiir die Betain-Strukturen diskutiert wurden ',

Umsetzung des Bis(chlorphosphans) 10 mit
Tetrachlor-o-benzochinon

Tetrachlor-o-benzochinon (TOB) ist zur Darstellung von
Phosphoranen durch oxidative Addition an A*-Phosphor-
Verbindungen verschiedentlich eingesetzt worden (vgl. z. B.
Lit.*~'¥). Die elektronenziehenden Chlor-Substituenten des
Chinons begiinstigen den nucleophilen Angriff des freien
Elektronenpaars des A>-P-Atoms an einen der beiden Chi-
non-Sauerstoff-Atome. Infolge der Ausbildung eines aro-
matischen 6-n-Elektronensystems und aufgrund der Kniip-
fung zweier P— O-Einfachbindungen, die die Umwandlung
zweier C— O-Doppel- in C— O-Einfachbindungen kompen-
sieren, ist die Bildung von A’-Phosphor-Verbindungen ther-
modynamisch begiinstigt. Im allgemeinen wird die ge-
wiinschte oxidative Additions-Reaktion daher bereits unter
milden Bedingungen realisiert.

Chem. Ber. 122 (1989) 1465—1471
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Die oxidative Addition von zwei Aquivalenten TOB an
das disekundire Chlorphosphan 10 unter Bildung des Di-
phosphorans 16 erfolgte glatt entsprechend Gl. (18).

Me Me 0
,P-I(CHal3-P_ + 2 @ —_
cl ct 0

10

e, B

] |
O—Ii"- {CH2l3~-P—0
)
Me Ci cl Me

{18}

16
NMR-Spektren

Von allen in vorliegender Arbeit beschriebenen Verbin-
dungen wurden *'P-, 'H- und, soweit zutreffend, "F-NMR-
Spektren aufgenommen und zur Charakterisierung der Ver-
bindungen herangezogen. Die NMR-Parameter sind im Ex-
perimentellen Teil fiir die einzelnen Verbindungen angege-
ben.

Die *'P- und 'H-NMR-Spektren der disekundéren Phos-
phane 6a und 6b und der daraus abgeleiteten disekundiren
Phosphanoxide 7a und 7b entsprechen der Erwartung®.

Besonders charakteristisch sind die PH-Kopplungskon-
stanten von 181 bzw. 198 Hz fiir die disekundiren Phos-
phane und von 474 bzw. 468 Hz fiir die disekundiren
Phosphanoxide'”. Die '"H-NMR-Spektren der vier Verbin-
dungen waren ebenfalls konsistent: hier und fiir alle anderen
—CH,CH,—~ bzw. —CH,CH,CH,— verbriickten Diphos-
phor-Verbindungen wurde die zumeist breite '"H-NMR-Re-
sonanz fiir die Methylen-Protonen nicht aufgelost.

Aufgrund der in den Bis(trimethylsiloxy)-Verbindungen
3a und 3b vorliegenden zwei Asymmetriezentren war zu
erwarten, daB sie als Diastereomeren-Gemisch aus Racemat
und meso-Form vorliegen. Im Einklang damit wurden sehr
dhnliche *P-NMR-Signale fiir 3a (8 = 108.9 bzw. 109.1)
und fiir 3b (8p = 106.5 bzw. 106.9) im Intensitdtsverhiltnis
1:1 beobachtet.

Die durch Addition von HFA an 3a und 3b gebildeten
Bisphosphorane 4a und 4b wurden nach ihren *'P-NMR-
Spektren ebenfalls als Gemisch von Diastereomeren (4a:
dp = 1.65,1.95, Intensitits-Verhiltnis 1:2; 4b: p = 3.0, 3.2,
Intensitdts-Verhdltnis 1:1) erhalten. Fiir alle Verbindungen
mit dem 1,3,2A%-Dioxaphospholan-System wurde jeweils
eine einzelne "F-Resonanz mit 8z = —68.4 bis 69.1 be-
obachtet. Im untersuchten Temperaturbereich, zwischen
Raumtemperatur und —100°C, war keine nennenswerte
Verdnderung des Erscheinungsbildes dieses Resonanzsignals
erkennbar. Offenbar wird die durch Pseudorotation an A>-P
verursachte Aquivalenz der CF3-Gruppen nicht beeinfluB3t.

Das Vorliegen des 1,4,3A>-Dioxaphospholan-Ringsystems
in dem aus dem disekunddren Chlorphosphan 10 und HFA
resultierenden Reaktionsprodukt 11 wurde anhand der ¥F-
NMR-Resonanz erkannt: es wurden zwei Signale gleicher
Intensitit bei 8 = —64.6 bzw. — 63.9 fiir die *’F-Kerne der
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P—C(CF3),-Gruppen sowie eine Linie bei & = —80.7
[(P—~O—C(CF,);] beobachtet. Das daraus durch Thermo-
lyse hervorgehende Bis(oxaphosphetan) 12 zeigte ebenfalls
charakteristische NMR-Spektren: Wihrend im *P-NMR-
Spektrum ein einziges Signal bei dp = 1.8 gefunden wurde,
beobachtet man im F-NMR-Spektrum zwei Signale bei
8 = —74.5 [O—-C(CF;),H] und —78.2 [P—O—C(CF3),,
Oxaphosphetan-Ringsystem]. Das "H-NMR-Spektrum wies
Signale bei éy = —2.2 [(CHy),, br.], 4.0 (P—CH,—C, s)
und 5.6 [O—C(CF;),H, br.; Hochtemperatur-NMR-Spek-
trum bei 120°C, *'P-entkoppelt) auf.
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Experimenteller Teil

Die Umsetzungen wurden unter Ausschlul von Feuchtigkeit in
geschlossenen Apparaturen in einer Atmosphare trockenen Stick-
stoffs durchgefiihrt. Die verwendeten Ldsungsmittel wurden nach
Standardmethoden'® getrocknet.

‘H-, "°F- und *'P-NMR-Spektren: Kernresonanzspektrometer
JEOL JNMC 60 HL bei 60, 56.4 bzw. 24.3 MHz. Als Referenzsub-
stanzen fiir die Bestimmung der 8y-Werte wurden C¢H,, CHCl;,
CH,Cl, und Si(CHj;), (TMS) eingesetzt. Die angegebenen 3y-Werte
sind auf TMS umgerechnet'?. §(TMS) = §(CH.Cl,) + 5.35,
= 8(CsHg) + 7.30, = 3(CHCl3) + 7.25. Als Referenzsubstanzen
fiir die '°F- und *'P-NMR-Spektren dienten CCL;F (int.) bzw. 85%
H;PO, (ext.). Verschiebungen zu hoherem Feld sind mit negativem,
solche zu tieferem Feld mit positivem Vorzeichen angegeben. Die
NMR-Spektren von Fliissigkeiten wurden ohne Losungsmittel, die
von Feststoffen in den jeweils angegebenen Losungsmitteln aufge-
nommen.

Massenspektren: AEI Instrument MS 9, 70 eV, EL

Darstellung der Di- und Timethylen-verbriickten disekunddren
Phosphane 6a und 6b

a) Darstellung von 5a und Sb: Die Phosphinsdureester wurden
durch Arbuzov-Reaktion aus MeP(QiPr), und den entsprechenden
a,w-Dibromalkanen dargestellt. Dazu wurden die im Molverhdéltnis
2:1 gemischten Reaktanden in einem Kolben mit thermostatisier-
tem RickfluBkihler (75°C) und aufgesetztem Liebig-Kihler bis
zum Einsetzen der Reaktion (ca. 130—140°C) mit einem Olbad
erhitzt. Nach beendigter Isopropylbromid-Entwicklung wurde das
Reaktionsgemisch 3 h bei einer Badtemp. von nicht mehr als 150°C
geriihrt. Fliichtige Bestandteile wurden i. Olpumpenvak. bei 100°C
entfernt bzw. abdestilliert. Nach der Uberpriifung durch *'P-NMR-
Spektroskopie wurden die Produkte ohne weitere Reinigung mit
Lithiumaluminiumhydrid umgesetzt.

S5a(n = 2): Aus 32.8 g (0.2 mol) MeP(OiPr), und 18.8 g (0.1 mol)
Br(CH,),Br; Ausb. 19.4 g (72%) Feststoff.
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S5b(n = 3): Aus 141 g (0.86 mol) MeP(OiPr), und 87 g (0.46 mol)
Br(CH,);Br; Ausb. 90 g (75%) Feststoff.

b) Darstellung von 6a und 6b: Die Umsetzungen wurden in-einem
2-1-Dreihalskolben, versehen mit KPG-Rihrer, Intensivkiihler und
Tropftrichter durchgefiihrt. Der jeweilige Phosphinsdureester
wurde in einem thermostatisierbaren Tropftrichter geschmolzen
(+75°C). Die Schmelze wurde unter Eiskiihlung innerhalb von 4 h
zu einer Suspension von Lithiumaluminiumhydrid in 1 1 Ether (Sto-
chiometrie 1.0:1.5) getropft. Nach Beendigung des Zutropfens
wurde die Mischung 3 h zum RiickfluB} erhitzt. AnschlieBend wurde
auf —20°C abgekiihlt und Wasser tropfenweise bis zum Farbum-
schlag des Reaktionsgemisches von grau nach farblos zugefiigt. Der
Niederschlag wurde abfiltriert und mehrfach mit insgesamt 300 ml
Ether gewaschen. Nach Abdestillieren des Ethers bei Normaldruck
erfolgte die weitere Reinigung durch Destillation des Riickstandes
1. Vak.

6a (n = 2): Aus 19.4 g (71 mmol) Sa; Ausb. 5.2 g (60%), Sdp.
56°C/15 Torr. — NMR: 8y = 1.45 [dd, 2J(HP) = 7.5, *J(HH) =
7.5 Hz, PCH3;], 2.08 [br., (CH)], 3.53 (dquint, PH); 6, = —76.3
['J(PH) = 181 Hz].

C,H,P, (122.09) Ber. C 39.35 H 9.91 P 50.74
Gef. C 3943 H9.78 P 50.18

6b (n = 3)*: Aus 170 g (0.6 mol) 5b; Ausb. 34 g (48%), Sdp.
64°C/12 Torr. — NMR: 8 = 146 [d, (HP) = 6.0 Hz, PCH,],
1.5 [br., (CHa)s], 3.25 (d, PH); 8, = —64.2 ['J(PH) = 198 Hz].

Darstellung der disekunddren Phosphanoxide 7a (n = 2) und 7b
(n = 3): Zu dem jeweiligen, in 80 ml Ethanol gelosten Phosphan
wurden bei —60°C zwei Aquivalente Wasserstoffperoxid (30proz.
Losung in Wasser) getropft. Nach Beendigung der Reaktion und
Erwirmen auf Raumtemp. wurden fliichtige Produkte i. Olpumpen-
vak. entfernt. Um die restlose Entfernung des Wassers sicherzu-
stellen, wurden die Produkte 16 h bei 50—60°C unter Hochvak.
(10~* Torr) gehalten. Die NMR-spektroskopisch reinen Produkte
wurden ohne weitere Aufarbeitung direkt mit Me,NSiMe; umge-
setzt.

T7a (n = 2): Aus 3.5 g (29 mmol) 6a; Ausb. 4.1 g (92%). — NMR
(CDCLy): 8,y = 1.48 [dd, 2J(HP) = 14,°J(HH) = 4 Hz, PCH,], 2.0
[br., (CH,).], 7.30 (dq, PH); 8, = 38.8 ['J(PH) = 474 Hz].

Tb(n = 3): Aus 9.2 g (68 mmol) 6b; Ausb. 11.0 g (96%). — NMR
(CDCly): 8y = 1.52 [dd, 2J(PH) = 13.5,*J(HH) = 4.0 Hz, PCH;],
1.9 [br., (CH,),], 7.05 (dq, PH); 8, = 32.4 ['J(HH) = 468 Hz].

Darstellung der Silylester 3a (n = 2) und 3b (n = 3)*": Jeweils
1.0 Aquivalente des disekundiren Phosphanoxids 7a bzw. 7b wur-
den mit 2.2 Aquivalenten Me,NSiMe; versetzt, und die Reaktions-
mischung wurde auf dem Olbad 4 h auf 90°C erhitzt. Nach Be-
endigung der Dimethylamin-Entwicklung wurde die Temp. fir 1 h
auf 110°C erhoht. Der nach Entfernung der fliichtigen Bestandteile
verbleibende Riickstand wurde i. Hochvak. destilliert.

3a(n = 2): Aus 5.2 g (34 mmol) 7a; Ausb. 7.1 g(71%), Sdp. 60°C/
0.1 Torr. — NMR: &y = 0.31 [s, Si(CHs);], 1.38 (s, PCH,), 1.73
[br. s, *'P-entkoppelt, (CH,),]; 8, = 109.1, 108.9.

CioHx0,P5Si, (298.45) Ber. C 40.24 H 9.46 P 20.76
Gef. C 40.74 H 9.48 P 20.46

3b (n = 3): Aus 9.9 g (59 mmol) 7b; Ausb. 12.7 g (71%), Sdp.
75°C/0.1 Torr. — NMR: 8y = 0.02 [s, Si(CHs);], 1.09 [d, ZJ(PH) =
6 Hz, PCH;], 1.51 [br,, *'P-entkoppelt, (CH,);]; 8, = 106.6, 106.9.
C,;H30,P, (312.48) Ber. C 42.28 H 9.68 P 19.82
Gef. C 42,68 H 9.72 P 19.66

Umsetzung von 3a und 3b mit Hexafluoraceton — Darstellung der
Phosphorane 4a und 4b: Der jeweilige Bis(phosphinigsdureester) 3a
bzw. 3b wurde in ein Bombenrohr eingefiilit und auf —196°C ab-

N. Weferling, R. Schmutzler

gekiihlt. Nach dem Einkondensieren von 5—6 Aquivalenten He-
xafluoraceton (HFA) wurde das Bombenrohr zugeschmolzen und
in ein Kéltebad bei — 78 °C verbracht. Nach Erwdrmung auf Raum-
temp. innerhalb von 2 d wurde iiberschiissiges HFA abkondensiert.
Im Falle der Verbindung 4a war der dabei verbleibende Riickstand
fest und wurde aus Petrolether (Siedebereich 40—60°C) umkri-
stallisiert. Die Propylen-verbriickte Verbindung 4b fiel als viskoses
Ol analysenrein an.

4a(n = 2): Aus 6.4 g(22 mmol) 3a; Ausb. 16.4 g(78%). — NMR:
8y = 0.14 [s, Si(CH,);], 1.83 (s, PCH3), 2.55 [s, (CH»),]; 8p = 1.65,
1.95; 8 = —68.8 (s).

Cy,HFyO6P,Si; (962.54) Ber. C 2745 H 293 P 6.44

Gef. C 2739 H297 P6.24

4b (n = 3): Aus 6.2 g (20 mmol) 3b; Ausb. 19.3 g (99%). —
NMR: §;; = 0.16 [s, Si(CH5);1, 1.89 (s, PCH3), 2.2 [br., *' P-entkop-
pelt, (CH.)1; 8p = 3.0, 3.2; 8 = —68.6 (s). — MS: m/z = 976
M*].
Cy3H30F2406P,Si; (976.57) Ber. C 2829 H 3.10 P 6.34
Gef. C 2834 H 3.02 P 648

Darstellung der Spiroanhydride 8a und 8b

8a: In einem Schlenk-Kolben mit RiickfluBkiihler wurden 3.6 g
(3.70 mmol) 4a eingewogen und mit 14.0 g (0.18 mol) Thionylchlo-
rid versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde auf einem Olbad erhitzt.
Bei 60°C setzte Gasentwicklung ein, nach deren Beendigung die
Badtemp. fiir 1 h auf 100°C erhéht wurde. Nach dem Entfernen
der fliichtigen Anteile i. Vak. verblieb ein fester Riickstand, der aus
Dichlormethan umkristallisiert wurde; Ausb. 2.2 g (74%). — NMR:
oy = 1.85 [d, N(PH) = 13.5 Hz, PCH;], 2.5 [br., (CHy),]; &p =
2.7,3.8; 8 = —68.7 (s).

Cy¢HoF2,05P; (800.16) Ber. C 2402 H 126 P 7.74

Gef. C24.08 H1.26 P 7.63

8b: In einem 100-ml-Zweihalskolben mit RiickfluBkiihler und
Tropftrichter wurden 13.70 g (14 mmol) 4b eingewogen und mit
40 ml Benzol versetzt. Zu der unter Riickflull siedenden Losung
wurden innerhalb 30 min 1.66 g (14 mmol) Thionylchlorid getropft.
Nach 4 h wurden das Losungsmittel und andere fliichtige Bestand-
teile i. Vak. entfernt, und der feste Riickstand wurde aus Dichlor-
methan umkristallisiert; Ausb. 9.10 g (79%). — NMR: &4 = 1.8,
1.9 [N(PH) = 14 Hz, PCH;, Integrationsverhdltnis 10:1], 2.4 [br.,
(CH,),];8p = 4.7,5.3;8; = —684(s). — MS:m/z = 799 [M* —
CH,].
Cy7H,,F50sP, (814.19) Ber. € 25.08 H 149 P 7.61
Gef. C 2566 H 1.69 P 7.61

Darstellung des 1,3,2A°-Dioxaphospholans 9

a) In einen 50-ml-Schlenk-Kolben mit RiickfluBkihler wurden
13.7 g (14 mmol) 4b eingewogen und mit 14.4 g (121 mmol) Thio-
nylchlorid versetzt. Die Mischung wurde 12 h auf 90°C erwdrmt
(Olbad). Nach dem Entfernen der fliichtigen Bestandteile i. Vak.
verblieben 11.3 g (11.9 g = 100%) eines Produkts, das nach dem
3'P-NMR-Spektrum zu ca. 90% aus 9 bestand. Wegen der geringen
thermischen Stabilitdt wurde auf eine destillative Reinigung des
Rohprodukts verzichtet.

b) In einen 100-mil-Schlenk-Kolben mit RiickfluBkiihler wurden
5.3 g (5.6 mmol) 8b und 1.4 g (6.5 mmol) Phosphorpentachlorid
eingewogen und nach Zusatz von 40 ml Benzol 12 h unter RiickfluB
erhitzt. Die Vollstindigkeit der Reaktion wurde *'P-NMR-spek-
troskopisch iiberpriift. Lésungsmittel und gebildetes Phosphoroxy-
chlorid wurden i. Olpumpenvak. entfernt. Der viskose, leicht gelb-
liche Riickstand wurde noch weitere 15 h i. Hochvak. belassen.
Nach dem *'P-NMR-Spektrum bestand er zu ca. 95% aus 9; Ausb.

Chem. Ber. 122 (1989) 1465 —1471



Di- und Trimethylen-verbriickte Diphosphor(III)-Verbindungen

54g(56 g = 100%). — NMR: 8§, = 2.48 (s, PCH,), 2.8 [br,, 3'P-
entkoppelt, (CH,);]; 6p = 11.6, 11.9; & = —68.6 (s).

Bisphosphan 10: In einem 250-ml-Zweihalskolben mit Tropftrich-
ter und RickfluBkihler wurden einer Losung von 17.7 g (75 mmol)
Hexachlorethan in 150 ml Ether 7.5 g (75 mmol) Triethylamin zu-
gesetzt. In das unter RiickfluB siedende Reaktionsgemisch wurden
unter Rihren 5.1 g (37 mmol) des disekunddren Phosphans 6b ge-
tropft. Danach wurde das Gemisch weitere 12 h zum RiickfluB er-
hitzt. Nach Abtrennung des gebildeten Triethylammoniumchlorids
mittels einer Umkehrfritte und Entfernung des Losungsmittels so-
wie des entstandenen Tetrachlorethylens i. Vak. verblieben 7.4 g
Rohprodukt, das iiber eine 20 cm lange Vigreux-Kolonne destilliert
wurde, Sdp. 75°C/0.1 Torr; Ausb. 5.5 g (73%). — NMR: &4 = 1.65
[d, J(PH) = 8.6 Hz, PCH;], 2.1 [br,, (CH,)]; dp = 103.1.

C;H,,CL,P, (205.00) Ber. C 29.29 H 590 P 30.22
Gef. C29.13 H 5.83 P 2994

Umsetzung von 10 mit HFA - Darstellung des 4,32°-Dioxa-
phospholans 11: In ein Bombenrohr mit Teflon®-Hahn wurden
3.63 g (17.7 mmol) 10 gefiillt und darauf bei —196°C 19.80 g (119.0
mmol) HFA kondensiert. Das Rohr wurde anschlieBend in ein auf
—78°C gehaltenes Kiltebad ibergefiihrt, dessen Temp. innerhalb
von 2 d auf 10°C gebracht wurde. Nach dem Abkondensieren von
liberschiissigem HFA verblieb NMR-spektroskopisch reines 11 zu-
nichst als zdhflissiger Riickstand, der innerhalb von 3 d kristalli-
sierte. Das Rohprodukt wurde aus Petrolether (Siedebereich 40 bis
60°C) umkristallisiert; Ausb. 11.1 g (72%). — NMR:dy = 2.51 [d,
2J(PH) = 14 Hz, PCH;], 29 [br, (CH,)); 6p = —14.0; & =
—64.6 (s), —63.9 (s) [PC(CF3),], —80.7 [s, POC(CF3,),].

Cy;H,C,F,,0O,P, (869.10) Ber. C 2349 H 139 P 7.13
Gef. C23.65 H1.52 P 755

Umsetzung von 10 mit Dimethylamin — Darstellung des Bisphos-
phans 13: In einem 250-ml-Kolben mit Tropftrichter wurden 100 ml
Ether auf —78°C abgekiihlt. Nach Einkondensieren von 4.7 g (104
mmol) Dimethylamin wurden zu der Mischung 5.1 g (25 mmol) 10
getropft. Nach Erwirmung auf Raumtemp. wurde filtriert und der
Riickstand mit insgesamt 50 ml Ether gewaschen. Aus dem Filtrat
wurde das Losungsmittel i. Vak. entfernt und der Riickstand iiber
eine 20 cm lange Vigreux-Kolonne destilliert, Sdp. 75°C/0.1 Torr;
Ausb. 4.7 g (85%). — NMR: 6y = 0.68 (br, PCHs), 1.2 [br,
(CH,);], 2.15, 218 [d, *J(PH) = 9 Hz, N(CH,),]; 8, = 454, 45.7
(diastereotope Dimethylamino-Gruppen).

CyHsN,P; (222.25) Ber. C 48.64 H 10.88
Gef. C 4840 H 10.50

Umsetzung von 10 mit Dimethylaminotrimethylsilan — Bildung
von 14: Zu einer Losung von 4.25 g (21 mmol) 10 in 100 ml Ether
wurden bei —20°C 240 g (21 mmol) Dimethylaminotrimethyl-
silan?? getropft. Dabei bildete sich sofort ein farbloser Niederschlag.
Nach beendigtem Zutropfen wurde das Reaktionsgemisch auf
Raumtemp. gebracht und tiber eine Umkehrfritte filtriert. Der Nie-
derschlag wurde zweimal mit je 50 ml Ether gewadschen; Ausb.
3.80 g (85%). Das Produkt 14 erwies sich als extrem empfindlich,
so daB eine weitere Reinigung, z. B. durch Umkristallisation aus
Dichlormethan/Petrolether (Siedebereich 40—60°C) bei —30°C
nicht erfolgreich war. Die Reinheit von 14 wurde NMR-spektrosko-
pisch sichergestellt. — NMR: 8 = 1.3 [dd, “J(PH) = 18,
J(PH) = 49 Hz, A*PCH,], 2.25 [d, Y(PH) = 135, *J(PH) =
0 Hz, A*PCH;], 2.58 [d, *J(PH) = 12 Hz, N(CH,),], 2.10 [br,
(CHy)s; 8p = 99.7 (d, A'P), —59.4 [d, 'J(PH) = 250 Hz, A’P],
daneben wurde wenig isomeres Produkt beobachtet mit 8p = 94.0,
—48.7 ['J(PP) = 273 Hz].

Umsetzung von 13 mit HFA — Bildung des 1,3,22°-Dioxaphos-
pholans 15: In einem dickwandigen Reaktionsgefil wurden 0.93 g
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(4.2 mmol) 13 vorgelegt und bei —196°C 13.00 g (78.0 mmol) HFA
aufkondensiert. Nach langsamer Erwdrmung auf etwa 10°C (2 d)
wurde Uberschiissiges HF A abkondensiert. Es verblieben 3.90 g (fiir
ein 1:4-Addukt zwischen 13 und HFA zu erwarten: 3.70 g) eines
hochviskosen, farblosen Ols, das sich auf Grund seiner NMR-Spek-
tren als nahezu reines 15 erwies. Bei Raumtemp. zersetzte sich 15
innerhalb weniger Stunden unter Gelbfirbung; auf die Durchfiih-
rung einer Elementaranalyse wurde daher verzichtet. — NMR:
8y = 1.76 [d, 2J(PH) = 11 Hz, PCHj;], 2.0 [br., (CH,),], 2.60 (d,
3J(PH) = 13.5 Hz, N(CH;),]; 8p = 2.0, 1.8; 8 = 69.1 (s).

Umsetzung von 10 mit Tetrachlor-o-benzochinon (TOB) — Dar-
stellung des 1,3,24°-Dioxaphospholans 16: Zu einer Losung von4.2 g
(20 mmol) 10 in 100 ml Ether wurde innerhalb von 2 h bei 0°C
eine Losung von 9.6 g (39 mmol) TOB in 80 ml Ether getropft.
Nach Zugabe von etwa einem Aquivalent TOB wurde das Ausfallen
eines farblosen Feststoffes beobachtet. Nach beendigtem Zutropfen
wurde das Reaktionsgemisch auf Raumtemp. gebracht. Das gebil-
dete farblose Produkt wurde Uber eine Umkehriritte abgetrennt,
zweimal mit je 20 ml Ether gewaschen, i. Vak. getrocknet und aus
Dichlormethan umkristallisiert; Ausb. 8.5g (63%). — NMR
(CH,Cl,): 84 = 2.58[d, 2J(PH) = 12.8 Hz, PCH;],2.9 [br.,(CH,);];
8p = 17.6. — MS: m/z = 692 [M*, ¥*Cl].

C;7H,ClxO4P, (696.76) Ber. C 2931 H 1.74 P 8.89
Gef. C29.15 H1.85 P8.73
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