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Preparation and Structures of Some Intramolecular Donor-Acceptor Complexes with the Phosphoryl Group as Donor

The reaction of [22-diphenyl-1-(trimethylsiloxy)ethenyl]-
dimethylphosphane oxide (1) with PF; yields 2, involving
hexacoordinated phosphorus, by cleavage of the Si—O bond
and elimination of (CHj);SiF. The same compound was formed
in the reaction of 1 with RPF, (R = dimethylamino, morphol-
ino) by cleavage of the P—N bond and elimination of the cor-
responding silylated amine, R,NSiMe;. The reaction of 1 with

F3B - OEt, led to the intramolecular donor-acceptor-complex
3 with a tetracoordinated boron atom. The complex 4 with
penta- (or hexajcoordinated tin was prepared by reaction of 1
with tin{IV) chloride with elimination of (CHj3)3SiCl. X-ray
structure analyses of 2 and 3 confirm the donor-acceptor in-
teraction between the oxygen atom of the P=0O group and the
PF, or BF, group.

In der Phosphoryl-Gruppierung kann das Sauerstoffatom
seine freien Elektronenpaare gegeniiber Lewis-Sduren
betitigen'"’. In diesem Zusammenhang interessierte uns die
Darstellung von intramolekularen Donator-Akzeptor-
Komplexen zwischen dem Sauerstoff der Phosphoryl-Grup-
pierung und einem Lewis-aciden Zentrum.

Reprisentative Lewis-Sduren sind Verbindungen wie PF;,
BF; und SnCl,. Fiir Phosphorpentafluorid sind zahlreiche
Donator-Akzeptor-Komplexe beschrieben worden?,

Ebenso wie PF; leicht Fluorid-Ionen anlagert, reagiert
BF; mit F~ zum hochsymmetrischen [BF,] -Anion. Da-
neben existieren zahlreiche ionische und neutrale Verbin-
dungen, in denen das Boratom tetrakoordiniert ist!, Be-
sonders fiir Bortrifluorid sind Donator-Akzeptor-Wechsel-
wirkungen ausgiebig untersucht worden®~7. Die Komplexe
sind gegeniiber denen anderer Bortrihalogenide bemerkens-
wert stabil, obwohl deren Lewis-Aciditdt vom Fluorid zum
Iodid steigt™®.

[2,2-Di-phenyl-1-(trimethylsiloxy)ethenyl Jdimethylphos-
phanoxid® (1) enthilt mit der Trimethylsilyl-Gruppe eine
gute Abgangsgruppe sowie die Donator-Gruppierung P=0.
Bedingt durch die 1,4-Stellung der Sauerstoffatome sollte die
Bildung von intramolekularen Donator-Akzeptor-Komple-
xen mit einem fiinfgliedrigen Ringsystem bevorzugt sein.

Im folgenden wird die Darstellung von Donator-Akzep-
tor-Komplexen durch Si—O-Bindungsspaltung in 1 mittels
Fluorphosphoranen, Bortrifluorid—Ether und Zinntetra-
chlorid beschrieben.

Ergebnisse und Diskussion

Die Umsetzung von 1 mit PF; lieferte in guter Ausbeute
Verbindung 2. Die Si—O-Bindung wurde unter Eliminierung
von Me;SiF und Bildung einer Verbindung mit hexakoor-
diniertem Phosphoratom gespalten [GL. (1)].

Die Reaktion von 1 mit verschiedenen substituierten Ami-
notetrafluorphosphoranen sollte zeigen, ob durch Spaltung
der Si—O-Bindung und Eliminierung von Me;SiF Verbin-
dungen mit hexakoordiniertem Phosphoratom, analog zu 2,
darstellbar sind. 'H-NMR-spektroskopisch wurde die Bil-
dung der jeweiligen trimethylsilylierten Stickstoffverbindung
R,NSiMe, beobachtet [GL. (1)].
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Tab. 1. ¥F- und *P-NMR-Daten von Verbindung 2 (in CD;CN;
Kopplungskonstanten in Hz)

8P! = 68.04; 2J(PP) = 10.6, *J(PF*) = 14,5

8P2 = —129.89; \J(PFY) = 740.7, 'J(PE") = 7753

8F'2 = —52.3; LJ(F'F") = 53.4, LJ(F*F%) = 5223, *J(P'F'?) = 0.7
8F* = —74.05; 2J(F'F°) = 48.88, 2J(F2F?) = 48.30, J(P'F%) = 0.91
8F* = —64.61; 2I(F°F*) = 66.21, *J(P'F¥) = 14.63

Die 'H-, F- und *P-NMR-Spektren des jeweils erhal-
tenen Produktes waren jedoch mit denen von Verbindung
2 identisch. Diese ungewdhnliche Spaltung einer P—N-Bin-
dung in einem Aminotetrafluorphosphoran durch eine tri-
methylsilylierte Verbindung wurde erst einmal beobach-
tet™”, Da die Lewis-Aciditit von ROPF, vermutlich groRer
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ist als die von ROPF;NR,, ist die Bildungstendenz von 2
offenbar so groB3, daB die P—N- gegeniiber der P—F-Bin-
dungsspaltung bevorzugt ist. °F- und ¥ P-NMR-Daten sind
in Tab. 1 angegeben.

Das *'P-NMR-Spektrum von 2 zeigt fiir die Resonanz des
AP ein Dublett von Dubletts, der §(P)-Wert ist gegeniiber
dem des Edukts™ 1 tieffeldverschoben (Tab. 2). Der “J(PP)-
Wert liegt im typischen Bereich!'l. Zusitzlich tritt eine
Kopplung zu F* auf. Die Resonanz des A°P wird in ein
Dublett von Tripletts von Tripletts aufgespalten, der &(P)-
Wert ist gegeniiber dem von PF;!"? stark hochfeldverscho-
ben, was deutlich den Wechsel der Koordinationszahl des
Phosphoratoms anzeigt. Da F® und F* nahezu iquivalent
sind, wird die Resonanz des AP in ein Triplett aufgespalten.

Tab. 2. *'P-NMR-Werte von A*P in den Verbindungen 1—4

1 2 3 4

3(P) 3595 68.04 7716 51.69

Das "F-NMR-Spektrum zeigt den ABCD-Teil eines
ABCDMX-Spinsystems. Da der Fiinfring in 2 nicht planar
ist (siche Rontgenstrukturanalyse), sind die vier Fluoratome
nicht dquivalent. Die Resonanzen von F° und F* werden
durch Kopplung mit F' und F? jeweils in Dubletts aufge-
spalten. Die Resonanz von F* wird durch Kopplung mit A*P
zusitzlich in ein Dublett aufgespalten. F! und F? sind che-
misch nicht dquivalent, aber zufillig isochron und zeigen
deswegen eine Resonanz im "’F-NMR-Spektrum, deren Du-
blett-Aufspaltung durch Kopplung mit A*P hervorgerufen
wird (Tab. 1).

Abb. 1. Das Molekiil von Verbindung 2 im Kiristall. Die Radien
sind willkiirlich. Ausgewdhlte Bindungslingen [pm] und -winkel
[°1: P(1)-0O(1) 155.5(2), P(1)—C(1) 179.1(3), P(1)—C(3) 175.8(3),
P(1)~C(4) 176.1(4), P(2)—0O(1) 173.2(2), P(2)—0(2) 168.5(2), P(2)—F(1)
160.1(2), P(2)—F(2) 158.2(2), P(2)—F(3) 157.7(2), P(2)—F(4) 159.3(2),
0O(2—C(1) 137.3, C(1)—C(2) 133.4(4); O(1)-P(1)-C(1) 97.6(1),
O(1)—-P(1)—C(3) 108.9(1), C(1)—P(1)—C(3) 113.0(2), O(1)—P(1)—C(4)
109.5(2), C(1)-P(1)—-C(4) 116.6(2), CQGB)-P(1)—C@E) 110.2Q2),
P(1)-O(1)—P(2) 106.4(2), P(1)—C(1)-C(2) 128.7(2), O(2)—~C(1)—C(2)
124.8(3). Alle Winkel an P(2) liegen im Bereich 88.5—91.4 bzw.
178.5—179.2°
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Die Einkristall-Réntgenstrukturanalyse von Verbindung
2 (Abb. 1) bestitigt, daB das Phosphoratom P(2) durch
Koordination des Sauerstoffatoms O(1) eine oktaedrische
Koordinationsgeometrie erreicht. Der dadurch gebildete
Fiinfring weist eine ,,Briefumschlag“-Konformation auf, wo-
bei O(2) um 44 pm aus der Ebene der restlichen vier Atome
herausragt. Die P(1)-O(1)-Bindungslinge, 155.5(2) pm,
spricht dafiir, daB3 auch nach der Koordination an P(2) etwas
an Mehrfachbindungscharakter erhalten bleibt; konsistent
hiermit ist die Beobachtung, daB P(2)—O(1) wesentlich
langer als P(2)—O(2) ist [173.2(2), 168.5(2) pm]. Der trans-
annulare P---P-Kontakt betrdgt 282 pm. Die Bindungslin-
gen C(1)—C(2) 133.4(4) und C(1)~0O(2) 137.3(3) pm konnen
fiir eine C=C-Doppelbindung bzw. fiir eine C(sp*)—O-Bin-
dung als normal angesehen werden. Die Phenylringe
C(11 —16) und C(21 — 26) bilden Diederwinkel von 28 bzw.
88° mit der Doppelbindungsebene aus.

Die Umsetzung von 1 mit Organofluorphosphoranen wie
z.B. PhPF,, MePF, oder Ph,PF; fithrte nicht zur Bildung
einheitlicher Produkte. In jedem Fall wurde die Spaltung
der Si—O-Bindung und die Bildung von Me;SiF nachge-
wiesen; eine Donator-Akzeptor-Wechselwirkung zwischen
AP und O wurde 3'P-NMR-spektroskopisch jedoch nicht
beobachtet.

Die Umsetzung von 1 mit Bortrifluorid—Ether bei milden
Reaktionsbedingungen lieferte in guter Ausbeute die Bor-
verbindung 3 mit A'B [Gl. (2)].
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Die Bildung von Me;SiF wurde 'H-NMR-spektrosko-
pisch nachgewiesen. 3 ist ein Feststoff, der 'H-, !'B-, ¥F- und
3P-NMR-spektroskopisch, massenspektrometrisch und
durch Elementaranalyse charakterisiert wurde.

Das *'P-NMR-Spektrum zeigt ein verbreitertes Signal bei
6 =771, hervorgerufen durch unaufgeldste Kopplungen mit
""B und "F. Dieses Resonanzsignal ist gegeniiber dem von
1 [3(P) 35.9]™ stark tieffeldverschoben. Die Fluorresonanz
liegt bei 6 = —145.7 und damit im fiir BF-Verbindungen
mit A*B typischen Bereich!*’.

Der Nachweis der Donator-Akzeptor-Wechselwirkung in
3 kann durch die “B-NMR-Spektroskopie erfolgen, da die
Lage der Resonanzsignale die Koordinationszahl des Bor-
atoms widerspiegelt™'. Das "B-NMR-Spektrum von 3
zeigt ein breites Signal bei 6 = 4.5 und liegt damit nahe dem
des externen Standards F;B - OEt,. Dieses Ergebnis steht
mit der vorgeschlagenen Struktur von 3 im Einklang.

Die Rontgenstrukturanalyse von Verbindung 3 bestitigt
die Ausbildung eines finfgliedrigen Ringsystems durch in-
tramolekulare Donator-Akzeptor-Bindung eines Lewis-
Paares. Die assoziative Bindung B—O(1) zeigt mit 149.3(3)
pm einen nur unerheblich groBeren Abstand als die kova-
lente Bindung B—O(2) [147.6(3) pm]. Die Phosphor-Sau-
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erstoff-Bindung ist mit 154.5(2) pm deutlich linger als ter-
minale P=O-Bindungen und vergleichbar der P—O-Bin-
dung in 2 [155.5(2) pm].

Der Fiinfring weist, dhnlich wie bei 2, eine Briefumschlag-
konformation auf, das aufBBerhalb der Ebene der restlichen
vier Atome liegende Atom (25.6 pm) ist hier allerdings, im
Gegensatz zu 2, das koordinierende Sauerstoffatom O(1).
Das Boratom ist pyramidal konfiguriert; es liegt 45.4 pm
auBerhalb der Ebene seiner Substituenten. Das Phosphor-
atom besetzt mit Bindungswinkeln zwischen 96.2(1)
[C(18)—P—O(1)] und 116.7(1)° [C(18)—P - C(19)] das Zen-
trum eines verzerrten Tetraeders. Der transannulare B---P-
Abstand betrdgt 253 pm; die Bindungslinge C(17)—C(18)
erscheint mit 133.9(3) pm fiir C=C-Bindungen normal. Die
Phenylringe bilden mit 16° [C(1)—C(6)] bzw. 84°

[C(11)—C(16)] édhnliche Diederwinkel mit der Doppelbin-
dungsebene aus wie die der Verbindung 2; untereinander
bilden sie einen Winkel von 81° (Abb. 2).

Abb. 2. Das Molekill von Verbindung 3 im Kristall. Die Radien
sind willkiirlich. Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und -winkel
[°]: P—C(18) 181.2(2), P—C(19) 176.5(3), P—C(20) 177.1(3), P—O(1)
154.5(2), B—F(1) 138.2, B—F(2) 135.5(3), B—O(1) 149.3(3), B—O(2)
147.6(3), C(17)—C(18) 133.9(3), C(18)—0O(2) 135.9(3); C(18—-P —C(19)
116.7(1), C(18)—P—-C(20) 113.9(1), C(19-P—C(20) 108.9(1),
C(18-P—O(1) 96.2(1), C(19)—P-—-O(1) 110.3(1), C(20)—P—0O(1)
110.0(1), O(1)-B—0O(2) 106.6(2), F(1-B—F(2) 110.3(2), F-B—O
1089 —111.0Q2), C(1)—C(A17)—C(11) 117.42), C(1)}—C(17)—C(18)
1254(2), C(11)—CAT)—C(18) 117.1(2), P—C(18)—-C(17) 127.4(2),
P-C(18)-0(2) 106.3(1), C(17)—C(18)—0O(2) 126.3(2), P—O(1}-B
112.8(1), B—O(2)—C(18) 115.2(3)
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Die Umsetzung von 1 mit Zinntetrachlorid im Molver-
hiltnis 1:1 lieferte unter Abspaltung von Chlortrimethylsi-
lan die Verbindung 4 mit penta- bzw., fiir den Fall der As-
soziation, mit hexakoordiniertem Zinnatom [GI. (3)].

Verbindung 4 fillt als amorpher Feststoff an, der 'H- und
M P_-NMR-spektroskopisch, massenspektrometrisch und
durch Elementaranalyse charakterisiert wurde.

Verbindungen, in denen das Zinnatom penta- oder he-
xakoordiniert ist, und in denen dic Donator-Akzeptor-
Wechselwirkung iiber das Sauerstoffatom der Phosphoryl-
Gruppierung erfolgt, sind beschrieben worden®. Das *P-
NMR-Spektrum zeigt fiir das Resonanzsignal von 4 ein Sin-
gulett (5 = 51.7), das gegeniiber dem von 1 eine Tieffeldver-
schiebung aufweist.

Wir danken der BASF AG, der Bayer AG, der Chemetall AG und
der Hoechst AG fiir die Bereitstellung von Chemikalien, dem Fonds
der Chemischen Industrie fir eine Beihilfe sowie Dipl.-Chemiker
C. Miiller fiir seine Hilfe bei der Anfertigung des Manuskriptes.

Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden unter Ausschlufl von Luft und Feuchtig-
keit unter Stickstoff durchgefiihrt. Loésungsmitte]l wurden nach
Standardmethoden!'” getrocknet. — NMR: Bruker AC-200 (‘H:
200 MHz; "'B: 64 MHz; °F: 188 MHz; *'P: 81 MHz). Als Standard
dienten CDCl; (‘H, intern), BF; - OEt, (!B, extern), CFCl; (°F,
extern) und 85proz. H;PO, (*'P, extern). Die chemische Verschie-
bung ist mit positivem Vorzeichen angegeben, wenn die Absorption,
relativ zum Standard, zu tieferem Feld erfolgt. — MS: Zentrale
Einrichtung Massenspektrometrie der Chemischen Institute der
Technischen Universitat Braunschweig, Finnigan MAT 8430. Die
Signalintensititen sind in %, bezogen auf den Basispeak (100%),
angegeben. — Elementaranalysen: Firma Beller (Mikroanalytisches
Laboratorium, Gottingen).

Folgende Ausgangsverbindungen wurden nach Literaturvor-
schriften synthetisiert: [2,2-Diphenyl-1-(trimethylsiloxy)ethenyl]di-
methylphosphanoxid (1)®), (Dimethylamino)tetrafluorphospho-
ran'"®), Tetrafluormorpholinophosphoran!®,

Komplex 2

a) Zu einer Lésung von 3.50 g (10.16 mmol) 1 in 20 ml Acetonitril
wurden in einem Bombenrohr mit Teflon®-Spindelhahn 2.0 g (15.8
mmol) Phosphorpentafluorid bei —196°C kondensiert. Die Mi-
schung wurde innerhalb von 1 h auf Raumtemp. erwidrmt. An-
schlieBend wurde auf 65°C erwidrmt und 3 h bei dieser Temp. ge-
rithrt. Die flichtigen Komponenten wurden i.Vak. abkondensiert
und der Rickstand aus Acetonitril umkristallisiert. Ausb. 2.52 g
(66%), Schmp. 205°C (Zers.). — 'H-NMR (CD,CN, 200.1 MHz):
8 = 1.7 [d, Me,P, JJ(PH) = 14.24 Hz], 7.1—7.7 (m, Ph,C). — "F-
und *'P-NMR in Tab. 1. — MS, m/z (%): 167 (100) [M — PF, —
CO — Me,PO + H]*; 165 (38) [167 — 2H]™; 152 (17) [167 —
Mel*. — CHi6F,O,P, (378.2): ber. C 50.81, H 4.26, F 20.08,
P 16.37; gef. C 50.78, H 4.23, F 20.10, P 16.42.

b) Eine Losung von 1.80 g (5.22 mmol) 1 in 15 ml Dichlormethan
wurde mit 0.78 g (5.22 mmol) (Dimethylamino)tetrafluorphospho-
ran versetzt. Die Reaktionsmischung wurde 12 h bei Raumtemp.
gerithrt und anschlieBend das Ldsungsmittel und (Dimethylami-
no)trimethylsilan ("H-NMR-Spektroskopie) i. Vak. abkondensiert.
Der o6lige Riickstand wurde aus 5 ml Dichlormethan umkristalli-
siert. Ausb. 1.31 g 2 (66%).

¢) Eine Losung von 2.10 g (6.09 mmol) 1 wurde, wie oben be-
schrieben, mit 1.18 g (6.09 mmol) Tetrafluormorpholinophosphoran
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Tab 3. Rontgenographische Daten der Verbindungen 2 und 3

Verbindung 2 3

Formel C16H16F402P2 C]5H15BF202P
M, 378.2 3201
Kristallhabitus Farbloser Quader  Farbloses Prisma

KristallgroBe (mm) 09 x 0.55 x 04 0.85 x 0.6 x 0.5
Temperatur (K) 291 178
Raumgruppe P2,2,2, P2,2,2,
Gitterkonstanten:

a [pm] 1023.1(2) 790.1(2)
b [pm] 1134.6(2) 1326.7(5)
¢ [pm]] 1465.3(3) 1479.9(4)
V [nm’] 1700.8(3) 1551.3(6)
zZ 4 4

D,(Mg m™?) 1.477 1.370
F000) 776 664

p (mm~") 0.29 0.20
20 () 50 55

Zahl der Reflexe:

gemessen 2467 2399
unabhingig 2308 2321

Rin 0.014 0.009
signifikant 1969 > 4c(F) 1995 > 40o(F)
R 0.030 0.031

R, 0.036 0.036

g 0.0002 0.0003

n —-0.9(2) +1.3(2)
Zahl der Parameter 217 . 206

h) 1.6 14
Max. A/ 0.002 0.002
Max. Ag (e pm~3-10% 0.21 0.20

versetzt. Ausb. 1.70 g 2 (74%). Die Charakterisierung erfolgte durch
'H-, F- und *'P-NMR-Spektroskopie.

Komplex 3: Eine Losung von 3.15 g (9.13 mmol) 1 in 30 ml
Dichlormethan wurde innerhalb von 10 min mit 1.29 g (9.13 mmol)
F3B - OEt, versetzt. Es wurde 3 h bei Raumtemp. geriihrt, und
anschlieBend wurden die fliichtigen Komponenten i. Vak. abkon-
densiert. Der Riickstand wurde aus Acetonitril/Toluol (1:5) umkri-
stallisiert. Ausb. 2.44 g (83%), Schmp. 137°C. — 'H-NMR (CDCl,,
200.1 MHz): § = 2.4 [d, Me,P, 2J(PH) = 14.23 Hz]; 8.1 — 8.4 (m, Ph).
— UB-NMR (CDCl;, 642 MHz): § =4.5. — F-NMR (CDCl,,
188.3 MHz): 8= —145.7 (br). — *P-NMR (CDCl;, 81.0 MHz);
8 =772 (br). — Die BF-Kopplung wurde nicht aufgelgst. — MS,
miz (%) 320 (13) [M1*; 301 (7) [M — F1*; 194 (100) [M — BF,
— Me,PO}*; 166 (92) [M — BF, — Me,PO — CO}*. —
C1sHsBF,O,P (320.1): ber. C 60.04, H 5.03; gef. C 60.19, H 5.17.

Komplex 4. Einer Losung von 3.10 g (8.98 mmol) 1 in 30 ml
Dichlormethan wurden innerhalb von 10 min 2.34 g (8.98 mmol)
Zinntetrachlorid zugesetzt. Es wurde 2 h bei Raumtemp. geriihrt.
AnschlieBend wurden die fliichtigen Komponenten i. Vak. abkon-
densiert. Der Riickstand wurde aus Dichlormethan/Acetonitril
(1:1) umkristallisiert. Ausb. 2.19 g (67%), Schmp. 136°C (Zers.). —
"H-NMR (CD;CN, 200.1 MHz): 3 = 1.6 [d, Me,P, “J(PH) = 13.83
HZ]; 7.3—7.6 (m, Ph). — *'P-NMR (CD;CN, 81.0 MHz): § = 51.7
(s). — MS, m/z (%): 426 (80) [M — 2 CI}*; 271 (2) [M — SnCl,1%;
243 (100) [M — SnCl; — COJ*; 165 (58) [M — SnCl; — CO —
Me,PO — 2H]". — C;sH;6Cl130,PSn (496.3) ber. C 38.71, H 3.24,
Cl 21.42; gef. C 38.34, H 3.54, Cl 21.50.

Réntgenstrukturanalyse von 2 und 3: Zusammenfassung der ront-
genographischen Daten s. Tab. 3.
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Datensammlung: Ein Kristall von Verbindung 2 wurde in eine
Glaskapillare eingeschmolzen und auf den Goniometerkopf mon-
tiert; der Kristall von 3 wurde mit Inertél auf den Glasfaden des
Goniometerkopfes montiert und in den Kaltgasstrom des Diffrak-
tometers gebracht (Siemens-R3-Diffraktometer mit LT-2-Tieftem-
peraturzusatz). Es wurde mit monochromatisierter Mo-K,-Strah-
lung gemessen. Die Orientierungsmatrices wurden aus Diffrakto-
meterwinkeln von je 50 Reflexen im 2@-Bereich 20 —24° verfeinert.
— Strukturlosung und -verfeinerung: Das Programmsystem Siemens
SHELXTL PLUS wurde verwendet. Die Strukturen wurden mit
direkten Methoden geldst und anisotrop verfeinert. Wasserstoff-
atome wurden mit einem Riding-Modell beriicksichtigt. In beiden
Fillen wurde die absolute Struktur mit einer n-Verfeinerung be-
stimmt. Bei 2 war n = —0.9(2), woraufhin die Koordinaten fiir die
letzten Zyklen invertiert wurden. Fiir 3 wurde die Struktur mit
N = +1.3(2) verifiziert. Das Gewichtsschema war w™' = *(F) +
gF°. Bindungslingen und -winkel sind in den Legenden der Abb. 1
und 2 zusammengefaBt.

Weitcre Einzelheiten zu den Rontgenstrukturanalysen wurden
deponiert beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft
fiir wissenschaftlich-technische Information mbH, D-76344 Eggen-
stein-Leopoldshafen 2. Dieses Material kann dort unter Angabe
eines vollstindigen Literaturzitats sowie der Deponiernummer
CSD-56796 angefordert werden.
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