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The Cali[$]arene 1 reacts with hexamethyldisilazane or 
(diethy1amino)trimethylsilane to form the bis-trimethylsilyl- 
ated derivative 2. Treatment of 2 with PFzCl gives the mono- 
and bis-difluorophosphites 3 and 4, which react with elimina- 
tion of Me3SiF or PF3 to yield the monofluorophosphite deri- 
vative 5. All four OH hydrogen atoms in 1 are replaced by 
lithium on reaction with nBuLi with formation of the tetrali- 
thiated product 6. This has been allowed to react with the P- 
chlorophosphorinanones 7-9. From ? the cone conformer 
10a is formed, whereas in the case of 8 and 9 a mixture of all 
four possible conformers l la-d and 12a-d is obtained. The 

Das Studium der Chemie der Calix[4]arene['l erlangt 
standig zunehmende Bedeutung. Diese makrocyclischen 
Verbindungen zeichnen sich durch einige Besonderheiten 
aus, z. B. einen hydrophoben und einen hydrophilen Bereich, 
einen Rezeptorraum und die Moglichkeit zur Funktionali- 
sierung von Donatorat~men[~-'I. Sie sind lipophile ,,Wirts- 
molekule", die ,,Gastmolekule" mit polaren Hydroxygrup- 
pen komplexierenrsI. Calixarene sind sehr attraktive Mole- 
kule fur die Bindung von Metall-Ionen in Form von Aggre- 
gaten[5,61. Den Calix[LC]arenen wird grol3es Interesse 
entgegengebracht, da diesen eine bedeutsame Rolle als 
,,Building Blocks" zur Darstellung von selektiven Katio- 
nenrezeptoren beigemessen wirdr']. 

Eine wissenschaftlich interessante Einsatzmoglichkeit be- 
kommt die Verbindungsklasse der phosphorhaltigen Calix- 
[4]aren-Derivate durch die Fahigkeit des Phosphors, in ver- 
schiedenen Oxidationsstufen und Koordinationszahlen zu 
existieren. Einige phosphorhaltige Calixarene sind bereits 
bekannt. So reagiert p-tert-Butylcalix[4]aren l[ lo]  rnit Tris- 
(dimethy1amino)phosphan zu einem Calixarenderivat rnit 
hexakoordiniertem Phosphor" *,l21 A oder mit Methylenbis- 
[bis(dimethylamino)phosphan] unter Bildung von B[l3]. 
Diethylchlorphosphat reagiert rnit 1 zu einem Bis- oder Te- 
trakisph~sphat-Derivat['~-'~]. In einigen Fallen konnen 
diese Verbindungen bei hoherer Temperatur unter Abspal- 
tung von Aminen oder Alkoholen in ein verbrucktes Calix- 
arenphosphat D uberfuhrt werden" - ' 3,171. Die Oxidations- 
reaktionen eines Calixarenen-h3-Phosphorderivats wie C 

pure conformers 12a-d are isolated. By refluxing the cone 
conformer 12a in tetrachloroethane a conformational conver- 
sion is effected. In order to evaluate its coordinating ability, 
12a was allowed to react with dichloro(cycloocta-l,5- 
diene)platinum(II) to form the trans-disubstituted complex 
13. In the case of 12a (acetonitrile solvate) a single-crystal 
X-ray structure analysis has been conducted. The molecule 
displays a cone conformation, whereby two of the opposing 
phenyl rings are approximately parallel and the other two 
approximately perpendicular to each other. 

mit Tetrachlor-o-benzochinon (TOB), Schwefel oder 
Phenylazid fuhren zu den entsprechenden h4- oder h5-Phos- 
phorderi~aten['~]. Chlordiphenylphosphan und 3-tert-Bu- 
tyl-2-chlor- 1,3,2-oxazaphospholidin reagieren rnit 1 unter 
Bildung von Verbindungen des Typs E[18-20], die als mehr- 
zahnige Phosphor(II1)-Liganden fungieren konnen. Die Re- 
aktion von E mit [Cu(CO)Cl],, oder [Fe(CO)3(q2-CsH14),1 
ergibt eine polymetallische Species mit einem Kupfer-Ion 
pro Pho~phoratom[~~ bzw. den entsprechenden Eisentricar- 
bonylkomplex[61. Die Reaktion von PC15 rnit p-tert-Butylca- 
lix[4]aren 1 fuhrt zum Derivat F, das rnit Ethanol zu einem 
unsymmetrischen p-tert-Butylcalix[4]arendiphosphat wei- 
terreagied2'1. 

Ergebnisse und Diskussion 

Das Hauptproblem der Calixarenchemie ist neben der 
Trennung der vier moglichen Konformere, Konus- (G), Teil- 
konus- (H), 1,2- und 1,3-alternierende Konformation (I und 
J)[22], die Gewinnung fur die Rontgenstrukturanalyse geeig- 
neter Kristalle. 

Es schien von Interesse, die nachfolgend beschriebenen 
Umsetzungen von p-tert-Butylcalix(4)aren 1 rnit Et2N- 
%Me3, Me3SiNHSiMe3 (HMDS), PF2C1, 2-Chlorbenzodi- 
azaphosphorinanonen und 2-Chlor- 1,3,5-trimethyl- 1,3,5,2- 
triazaphosphorinan-4,6-dion zu untersuchen. Es wurden in 
mehreren Fallen ungewohnliche Reaktionsprodukte gebil- 
det. Durch Bindung sperriger Gruppen an die Sauerstoff- 
atome konnte in mehreren Fallen eine Konformation einge- 
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froren und dadurch ein Konformationsisomer isoliert und 
durch Rontgenstrukturanalyse charakterisiert werden. 
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Darstellung von 2-5 

Bei der Umsetzung von 1 rnit EtzNSiMe3 und HMDS 
bildet sich nicht wie er~artet [*~, '~I  das entsprechende 
Tetrakis(trimethylsilyl)calix[4]aren-Derivat, sondern nach 
Schema 1 das Dihydroxybis(trimethylsiloxy)calix[4]aren 2. 
Die 'H-, I3C-NMR und IR-spektroskopischen sowie die 
massenspektrometrischen Daten und die Elementaranalyse 
beweisen das Vorliegen von 2 als Reaktionsprodukt. Die 
6('H)- und 6( 13C)-Werte der ArCHzAr-Gruppierung in den 
NMR-Spektren von 2 liegen im fur disubstituierte Calix[4]- 
arene envarteten Bereich["]. 

Das ungewohnliche Reaktionsverhalten bei der Silylie- 
rung von 1 liegt vermutlich in der geringen Reaktivitat sei- 

G 

'Bu 'Bu 

i"" 
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ner OH-Gruppierungen begrundet. Diese wird hervorgeru- 
fen durch starke Wasserstoffbruckenbindungen oder steri- 
sche Abschirmung der %Me3-Gruppierungen in der Konus- 
k o n f o r m a t i ~ n [ ~ ~ ~ ~ ] .  Temperaturabhangige 'H-NMR- 
Spektren (bei -60, -30, +25 und +60"C) lassen aus diesen 
Griinden keine unterschiedlichen Konformere im Gleichge- 
wicht erkennen. 

Die Reaktion von PFzCl mit 0,O'-Bis(trimethylsily1)- 
brenzkatechin fuhrt zu 1-O-(Difluorphosphanyl)-2-O-(tri- 
methylsily1)brenzkatechin. Die Einfuhrung einer weiteren 
PF2-Gruppe durch PF2CI gelingt nicht, da die Substitution 
der Silylgruppe in monosubstituiertem 0-(Trimethylsily1)- 
brenzkatechin langsamer verlauft als die Bildung des cycli- 
schen Produkts 2-Fluor-1,3,2-benzodioxaphosphol[z5~z6~. 
Im Gegensatz dazu ist es moglich, mehr als eine PFz- 
Gruppe am Aromaten einzufuhren, wenn die Hydroxyl- 
gruppen raumlich genugend weit voneinander getrennt 
sind[25,261. In Ubereinstimmung mit diesen Beobachtungen 
konnte durch Umsetzung von 2 mit PFzCl nach Schema 1 
Verbindung 3 erhalten werden. Die Umsetzung von 2 mit 
zwei Aquivalenten PF2C1 fuhrte zu Verbindung 4, die IR-, 
'H-, I9F- und 31P-NMR-~pektr~~kopi~ch charakterisiert 
wurde. 

Wahrend 4 schon nach 6 h bei Raumtemperatur in Lo- 
sung spontan PF3 a b ~ p a l t e t [ ~ ~ - ~ ~ ]  und zu 5 reagiert, bildet 
3 erst nach achtstundigem Erhitzen in Losung auf 50°C 
unter Austritt von Me3SiF[301 Verbindung 5 (Schema 1). 
Vermutlich ist die hohere Stabilitat von 3 im Vergleich zu 4 
darauf zuriickzufuhren, da13 die Abspaltung von PF3 ther- 
modynamisch gunstiger ist als die Abspaltung von Me3SiF. 
Die Triebkraft des Scrambling-Prozesses laI3t sich durch die 
Thermodynamik irreversibler Prozesse gut erklarenL3'1, da 
die Bildung von PF3 eine Entropieerhohung im geschlosse- 
nen System bedeutet. 

Chem. Ber. 1995,128, 267-273 



Darstellung von phosphor- und fluorhaltigen Calix[4]aren-Derivaten 269 

Schema 1 
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Darstellung von 10a, lla-d und 12a-d 

Die Umsetzung von 1 nach vierfacher Lithiierungr‘j] mit 
2-Chlor-3-(4-fluorbenzyl)-2,3-dihydro- 1 -methyl- 1,3,2-ben- 
zodiazaphosphorin-4( lH)-on (7) lieferte nach Schema 2 das 
stabile Konuskonformer 10a, dessen Identitat aus lH-, I3C-, 
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I9F- und 31P-NMR-Untersuchungen zweifelsfrei folgt. Ent- 
gegen den bisherigen Beobachtungen[221 fuhrt die Erwar- 
mung von 10a in Toluo1,unter RuckfluB nicht zur Konfor- 
mationsumwandlung. Dies ist darauf zuriickzufuhren, daI3 
die Konformation durch stark sperrige Gruppen an den 
Sauerstoffatomen ,,eingefroren“ wird. 

Schema 2 

U ‘Bu ‘Bu 

+ 4 BuLi 

-4BuH 
- 

1 6 

+ 4 RCI (7) - 4 LiCl I 
‘Bu ‘Bu 

‘Bu \ $U/ 

11 a 
12 a 

P 10 a 

llb 
12b 

OR OR 

b 

RCI : 

CH3 
‘Bu 
\ P 

0 

9, 9 3 3  
C-N, 

9 :  R = H,C-N P- 

d’ CH, 
C-b( 

12 d 

Eine von den bisherigen Beobacht~ngen[~.~] abweichende 
Reaktion zeigt 1 nach LithiierungL61 mit 2-Chlor-2,3-dihy- 
dro- 1,3-dimethyl-l,3,2-benzodiazaphosphorin-4( 1 H)-on (8) 
in THE Die Mischung der erhaltenen Konformere Ha-d 
zeigt im 31P-NMR-Spektrum fiinf Signale im Bereich von 
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8 = 105.60-108.69. Das Isomerengemisch konnte nicht ge- 
trennt werden. 

Ahnlich verlief die Umsetzung von 1 nach vierfacher Li- 
thiierungl61 durch nBuLi mit 2-Chlor-l,3,5-trimethyl- 
1,3,5,2-triazaphosphorinan-4,6-dion (9) unter Bildung der 
Konformere 12a-d. Das Konuskonformer 12a wurde aus 
der Mischung durch Umkristallisation aus Acetonitril/He- 
xan (3: 1) isoliert. Aufgrund der sperrigen Gruppen an den 
Sauerstoffatomen wandeln sich diese Konformere bei 
Raumtemperatur nicht ineinander um. Die Konformere 12b 
und 12c konnen saulenchromatographisch an Kieselgel ge- 
trennt werden[221. Das l ,3-alternierende Konformer 12d 
konnte nicht rein isoliert werden. 

Die Strukturen der Konformere 12a-d konnen durch 
ihre charakteristischen 'H- und 13C-NMR-Aufspaltungs- 
muster der ArCH,Ar-Resonanzen leicht unterschieden wer- 
den. In Abhangigkeit von der Symmetrie jedes Konformers 
zeigen die H-NMR-Spektren fur die Ar CH,-Resonanzen 
ein Dublettpaar (12a), zwei Dublettpaare (12b), ein Singu- 
lett und ein Dublettpaar (12c) oder ein Singulett (12d). 
Diese Ergebnisse stehen in Einklang mit Literaturdaten 
fur Tetra-O-alkyltetra-p-tert-butylcali~[4]arene[~,~~,~~]. Eine 
Betrachtung der protonenentkoppelten 13C-NMR-Spektren 
zeigt, dalj die 6( 13C)-Werte der Methylengruppierung im 
Bereich zwischen 6 = 31 und 37 erscheinen. In der Konus- 
konformation befinden sich die benachbarten Phenylringe 
in syn-Stellung (A), wahrend sich die Phenylringe in der 1,3- 
alternierenden Konformation in anti-Stellung befinden. 

'Bu 

anti 
A 

syn 

In der Konus- und der 1,3-alternierenden Konformation 
von Calix[4]arenen wird nur ein 6(13C)-Wert fur das C- 
Atom der Methylengruppe beobachtet. Dagegen werden in 
Teilkonus- und 1,2-alternierender Konformation von Calix- 
[4]arenen jeweils zwei leicht verzerrte syn- und anti-Orien- 
tierungen erwartet. Deshalb sollten auch zwei 13C-NMR- 
Signale fur die Methylen-Kohlenstoffatome bei diesen Kon- 
formeren beobachtet werden. Der Unterschied von etwa 6 
ppm zwischen den 6(13C)-Werten bei syn- und anti-Konfor- 
mation ist eher auf sterische als auf elektronische Grunde 
zuriick~ufiihren[~~]. 

Das thermische Verhalten von 12a wurde stellvertretend 
fur alle beschriebenen Konformere untersucht. Nach zehn- 
stundigem Erhitzen einer Losung von 12a in 1,1,2,2-Te- 
trachlorethan auf 120°C stellte sich ein Gleichgewicht zwi- 
schen allen vier Konformeren 12a-d ein. Dabei wurde ein 
31P-NMR-~pektr~~kopi~ch bestimmtes Konformerenver- 
haltnis von 12a:12b:12c:12d = 24:28:36:12 gefunden. 

Fur das Konformer 12a ist es gelungen, eine Rontgen- 
strukturanalyse an einem phosphorhaltigen Calix[4]aren- 
Derivat in Konuskonformation durchzufuhren. 

Molekulstruktur von 12a 

Die als Acetonitril-Solvat kristallisierende Verbindung 
12a zeigt die fur nichtkomplexierte Calix[4]arene unge- 
wohnliche Konusform. Die Bruckenkohlenstoffatome liegen 
nahezu in einer Ebene, die mittlere Abweichung von dieser 
Ebene betragt 6.4 pm, wobei C16 und C48 je 6.4 pm auf 
der einen und C32 und C64 je 6.4 pm auf der anderen Seite 
auljerhalb dieser Ebene liegen. Die vier aquivalenten zen- 
tralen Molekulfragmente sind paanveise verschieden an- 
geordnet (Abb. 1): Die Aromatenebenen C6-Cll und 
C38-C43 stehen nahezu parallel (Diedenvinkel der besten 
Ebenen 2.5"), wahrend die Aromatenebenen C22-C37 und 
C54-C59 fast senkrecht zueinander stehen (Winkel der be- 
sten Ebenen 94.2"). Der Abstand zwischen den Zentren der 
parallelen Ebenen betragt 546.2 pm, jener zwischen den 
senkrechten Ebenen 735.1 pm. Drei der vier uber Ether- 
brucken an das Stammsystem gebundenen Heterocyclen 
nehmen eine vergleichbare Konformation zum jeweils kor- 
respondierenden Aromaten ein, die Pseudotorsionswinkel 
CiPs0-0-P-N2,5,8 betragen 23.4, 15.7 und O h " ,  der ver- 
gleichbare Pseudotorsionswinkel des vierten Fragments 
C54-010-P4...Nll ist mit 132.3" deutlich verschieden. 
Die Heterocyclen zeigen Konformationen, in denen die py- 

Abb. 1. Das Molekul von Verbindung 12a im Kristall. Die Radien sind 
willkiirlich gewahlt. Wasserstoffatome und Solvatmolekule wurden 
wegen besserer Ubersichtlichkeit weggelassen. Ausgewahlte Bin- 
dungslangen [pm] und -winkel ["]: P(1)-0(1) 165.5(3), P(2)-0(4) 
163.8(4), P(3)-0(7) 164.4(3), P(4)-O(10) 166.0(3), 0(1)-C(6) 
141.3(6), O(4) - C(22) 140.4(5), O(7) - C(38) 141.1(5), O(10) - C(54) 
165.5(3); N(3)-P(l)-N(l) 95.4(2), N(4)-P(2)-N(6) 95.1(2), 
N(7)-P(3)-N(9) 95.8(2), N(12)-P(4)-N(10) 97.2(2), C(6)- 
O(l)-P(l) 123.1(3), C(22)-0(4)-P(2) 126.7(3), C(38)-0(7)-P(3) 
122.0(3), C(54)-0(10)-P(4) 108.9(2), C(7)-C(16)-C(27) 112.2(4), 
C(23)-C(32)-C(43) 110.4(4), C(59)-C(48)-C(39) 107.5(4), 

C(ll)-C(64)-C(55) 109.7(4) 

W 03 
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ramidal koordinierten Phosphoratome [Bindungswinkel 
von 95.1 (N4-P2-N6) bis 105.9' (01-P1-Nl)] stets um 
30.9 (P4) bis 62.1 pm (P2) auBerhalb der besten Ebenen 
(Abweichungen 2.9 bis 5.8 pm) durch die restlichen Ring- 
atome liegen. 

Darstellung von 13 

Die Umsetzung von 12a mit (COD)PtCl, fuhrte zur Bil- 
dung von 13. Unseres Wissens stellt 13 den ersten bekann- 
ten Platinkomplex eines phosphorfunktionalisierten Calix- 
[4]arens dar. 

'Bu 'Bu 
'Bu \ 'BU / 

bR dR 

12 a 

Me- 

+ (COD)PtCI, 
- COD 

'Bu 'Bu 

-Me 

13 

M," /p 
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N-C, R =  -p' , ,N-Me 

Me 0 

Die 31P-NMR-spektroskopische Untersuchung von 13 
zeigt, daB nur zwei der vier Phosphoratome an das Platin- 
Atom koordinieren. Es wird neben dem Signal des Produk- 
tes bei 6 = 63.27 ein weiteres Signal bei 6 = 92.45 beobach- 
tet. Der Vergleich mit der Resonanz der Ausgangsverbin- 
dung 12a deutet auf zwei nicht koordinierte Phosphor- 
atome in 13 hin. Es ist bekannt, daB in Platinkomplexen 
aufgrund der GroDe der IJ(31P195Pt)-Kopplungskonstanten 
zwischen cis- und trans-Koordination unterschieden werden 

Der im 3'P-NMR-Spektrum von 13 beobachtete 
'J(31P'95Pt)-Wert von 2727.83 Hz 1aBt auf eine tuuns-Koor- 
dination schlieDen. Die Identitat von 13 wurde zusatzlich 
durch 'H-NMR-Spektroskopie und Elementaranalyse be- 
wiesen. 

Den Firmen ASTA MEDICA AG, BASF AG, BAYER AG, DE- 
GUSSA AG und HOECHST AG wird fur die Bereitstellung von 
Chemikalien, dem Fonds der Chemischen Industrie fur eine Beihilfe 
gedankt. I.N. dankt der Bundesanstalt fur Arbeit fur eine ABM- 
Stelle. Dr. H.-M. Schiebel wird fur die Aufnahme der Massenspek- 
tren gedankt. 

Experimenteller Teil 
Arbeitsbedingungen und experimentelle Details der spektrosko- 

pischen Methoden (NMR, IR, MS) entsprechen den in Lit.[34] an- 
gegebenen. Die Bezeichnung ,,i.Vak." bezieht sich auf einen Druck 
von 0.1 Torr. 

Ausgangsverbindungen (Diethylamino)trimethyl~ilan[~~], Chlor- 
difluorpho~phan[~~I, 2-Chlor-3-(4-fluorbenzyl)-2,3-dihydro-l-me- 
thyl- 1,3,2-benzodiazaphosphorin-4( lH)-on (7)L3'1, 2-Chlor-2,3-di- 
hydro-1,3-dimethyl-1,3,2-benzodiazaphosphorin-4( lH)-on (8)L3'1, 
2-Chlor-l,3,5-trimethyl-l,3,5,2-triazaphosphorinan-4,6-dion (9)[391, 
Dichloro(cycloocta-l,5-dien)platin(II)[40~. Alle weiteren Chemika- 
lien waren kommerziell erhaltlich. 

Darstellung von 2 
A) Zu einer Suspension von 1.0 g (1.5 mmol) 1 in 40 ml Toluol 

wurden bei Raumtemp. 0.87 g (6 mmol) (Diethy1amino)trimethylsi- 
lan in 15 min getropft. Es wurde 5 h bei 50°C geriihrt, und anschlie- 
Bend wurden das Losungsmittel und alle fliichtigen Bestandteile 
i.Vak. abkondensiert. Das farblose 2 wurde mit 50 ml Diethylether 
extrahiert und das Losungsmittel i.Vak. abkondensiert. Ausb. 
0.89 g (75%). 

B) Zu einer Suspension von 1.0 g (1.5 mmol) 1 in 50 ml Toluol 
und 3 Tropfen Chlortrimethylsilan als Katalysator wurden bei 
Raumtemp. 0.48 g (3  mmol) Hexamethyldisilazan in 15 min ge- 
tropft. Es wurde 5 h unter RuckfluD geriihrt. Die Aufarbeitung 
erfolgte wie bei Variante A. Ausb. 0.87 g (73%), Schmp. >240°C. 
- IR (Nujol): 9 = 3455 cm-I (br) (OH). - 'H-NMR (CDCI,): 
6 = 0.28 [s, 18H, Si(CH,),], 1.05 (s, 18H, tBu), 1.39 (s, 18H, tBu), 
3.33(d,J= 13.07Hz,4H,ArCH2Ar),4.37(d,J= 12.86Hz,4H, 
ArCH2Ar), 6.77-7.14 (m, 8H, aromat. H), 9.25 (s, 2H, OH). - 
13C-NMR (CDC13): 6 = 0.61 [s, 6 C, Si(CH3)3]r 31.12 (s, 6 C, tBu), 
31.79 (s, 6 C, tBu), 32.61 (s, 2 C, tBu), 33.79 (s, 2 C, tBu), 33.84 (s, 
4 C, ArCH,Ar), 124.90-150.98 (m, 6 C, aromat. C). - MS (70 
eV), mlz (Yo): 793 (0.3) [M+], 719 (40) [M+ - Si(CH3)3], 645 (7) 
[M+ - 2 Si(CH3),], 147 (100) [(CH3),CC6H20+], 74 (22) 
[(CH,),Si+]. - C50H7204Si2 (793.3): ber. C 75.70, H 9.14; gef. C 
76.15, H 9.57. 

Darstellung von 3: In einem starkwandigen Glasrohr mit Teflon- 
Spindelhahn wurde 1.0 g (1.3 mmol) 2 in 25 ml Hexan vorgelegt. 
Bei - 196°C wurden 0.14 g (1 ;3 mmol) Chlordifluorphosphan auf- 
kondensiert, das Reaktionsgemisch in 1 h auf Raumtemp. erwarmt 
und 1 h geriihrt. AnschlieDend wurden das Losungsmittel und alle 
fluchtigen Bestandteile i.Vak. abkondensiert und 3 i.Vak. getrock- 
net. Ausb. 0.50 g (50%), Schmp. 120°C (Zers.). - IR (Nujol): B = 
3460 cm-' (br) (OH); 1085 (s), 920 (w) (PO); 750 (s) (PF). - 
IH-NMR (CDC13): 6 = 0.44 [s, 9H, Si(CH3)3], 1.18 (s, 9H, tBu), 
1.22 (s, 18H, tBu), 1.30 (s, 9H, tBu), 3.22 (d, J =  12.95 Hz, 2H, 
ArCH2Ar), 3.32 (d, J = 13.05 Hz, 2H, ArCH2Ar), 4.28 (d, J = 
13.10 Hz, 2H, ArCH2Ar), 4.44 (d, J = 13.15 Hz, 2H, ArCH2Ar), 
6.61-7.24 (m, 8H, aromat. H), 9.27 (s, 2H, OH). - ',C-NMR 
(CDCl,): 6 = 0.60 [s, 3 C, Si(CH,),], 31.35 (s, 6 C, tBu), 31.55 (s, 
3 C, tBu), 31.95 (s, 3 C, tBu), 32.94 (s, 2 C, ArCH2Ar), 33.08 (s, 2 
C, ArCH2Ar), 33.38 (s, 2 C, tBu), 34.07 (s, 1 C, tBu), 35.12 (s, 1 
C, tBu), 125.49 (s, aromat. C), 126.46 (d, J = 24.50 Hz, ArOPF2), 
128.85, 129.44, 131.80, 132.75, 143.22, 145.92, 148.86, 149.06 (8 s, 
aromat. C). - I9F-NMR (CDCI,): 6 = -48.80 (d, J =  1323.10 

(70 eV), mlz ("XI): 789 (0.5) [M'], 774 (0.3) [M+ - CH,], 147 (100) 

[(CH,),Si+], 50 (22) [PF+]. - C47H63F204PSi (789.1): ber. C 71.54, 
H 8.04; gef. C 70.42, H 7.65. 

Darstellung von 4: Reaktionsansatz wie bei 3 mit 0.56 g (5.2 
mmol) Chlordifluorphosphan. Der vom Losungsmittel und allen 

Hz). - 31P-NMR (CDCl3): 6 = 11 1.92 (t, J = 1323.10 Hz). - MS 

[(CH~)~CC~HZO+], 85 (15) [PF;], 85 (22) [OPFf], 74 (80) 
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fluchtigen Bestandteilen befreite Ruckstand wurde in 50 ml Di- 
ethylether gelost und bei -20°C zur Kristallisation gebracht. Ausb. 
0.27 g (28%), Schmp. 110°C (Zers.). - IR (Nujol): 0 = 3458 cm-' 
(br) (OH); 1050 (s), 910 (w) (PO); 745 (s) (PF). - 'H-NMR 

12.95 Hz, 4H, ArCH2Ar), 4.28 (d, J =  13.05 Hz, 4H, ArCH2Ar), 
6.69-7.20 (m, 8H, aromat. H), 9.45 (s, 2H, OH). - I9F-NMR 

6 = 112.10 (t, J = 1325.10 Hz). 

(CDC13): 6 = 1.20 (s, 18H, tBu), 1.35 (s, 18H, tBu), 3.25 (d, J =  

(CDC13): 6 = -49.20 (d, J =  1325.10 Hz). - 31P-NMR (CDC13): 

Darstellung von 5 
A) Verbindung 3 (0.41 g; 0.53 mmol) wurde 8 h bei 50°C in 10 ml 

Toluol geruhrt. Das Losungsmittel und alle fluchtigen Bestandteile 
wurden i.Vak. abkondensiert. Aus dem Ruckstand wurde 5 mit 50 
ml Diethylether extrahiert und aus der auf 10 ml eingeengten Lo- 
sung bei -20°C auskristallisiert. Ausb. 0.10 g (27%). 

B) Verbindung 4 (0.23 g; 0.29 mmol) wurde 2 d bei Raumtemp. 
in 10 ml Hexan geruhrt. Das Losungsmittel und alle fluchtigen 
Bestandteile wurden i.Vak. abkondensiert. Der Ruckstand wurde 
rnit 50 ml Diethylether extrahiert. 5 kristallisierte aus der auf 10 ml 
eingeengten Losung bei -20°C. Ausb. 0.07 g (32%), Schmp. 140°C 
(Zers.). - IR (Nujol): 0 = 3460 cm-' (br) (OH); 1090 (s), 910 (w) 
(PO); 710 (s )  (PF). - 'H-NMR (CDCl3): 6 = 1.22 (s, 18H, tBu), 
1.28 (s, 18H, tBu), 3.35 (d, J = 13.01 Hz, 4H, ArCH2Ar), 4.32 (d, 
J = 13.50 Hz, 4H, ArCH2Ar), 6.80-7.12 (m, 8H, aromat. H), 9.45 

(s, 6 C, tBu), 33.40 (s, 4 C, ArCH2Ar), 33.95 (s, 2 C, tBu), 34.12 (s, 
2 C, tBu), 125.40, 126.38, 128.79, 129.45, 131.95, 132.64, 143.23, 
146.02, 149.07, 148.79 (10 s, aromat. C). - I9F-NMR (CDCl,): 

(t, J = 131 1.0 Hz). - C44H54F04P (696.9): ber. C 75.83, H 7.81; 
gef. C 76.58, H 8.16. 

Darstellung von IOa: Zu einer Losung von 2.0 g (3.0 mmol) 1 in 
50 ml THF wurden bei Raumtemp. innerhalb von 1 h 5.29 g (12 
mmol) einer 15proz. Losung von nBuLi in Hexan getropft. Es 
wurde weitere 3 h geriihrtL61 und anschlieaend eine Losung von 3.87 
g (12 mmol) 7 in 15 ml THF zugetropft. Das Losungsmittel wurde 
i.Vak. abkondensiert und der Ruckstand rnit 50 ml Toluol aufge- 
nommen. Nach Abfiltrieren des Lithiumchlorids und Entfernen 
des Losungsmittels i. Vak. wurde 10a als reines Konuskonformer 
erhalten. Ausb. 2.42 g (45%), Schmp. >22OoC. - IR (Nujol): 0 = 
1680 cm-' (s) [ArC(=O)]. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.82 (s, 36H, 

6H, PNCH,), 3.35 (d, J = 13.30 Hz, 4H, ArCH2Ar), 4.20 (d, J = 
12.19 Hz, 4H, ArCH2Ar), 4.25 (d, J = 17.20 Hz, 2H, NCH2), 4.40 

5.25 (d, J =  14.20 Hz, 2H, NCH2), 6.21-7.85 (m, 8 H  + 16H + 
16H, aromat. H). - I3C-NMR (CDCI,): 6 = 31.18 (s, 12 C, tBu), 
32.55 (s, 4 C, ArCH2Ar), 35.18 (s, 4 C, tBu), 38.24 (d, J = 45.12 

113.50-159.65 (m, aromat. C), 163.08 (d, J = 6.52 Hz, 4 C, CO). 

104.65 (s). - MS (70 eV), mlz (%) (R = 7 - Cl): 1684 (1) [M+ - 

(s, 2H, OH). - I3C-NMR (CDC13): 6 = 31.40 (s, 6 C, tBu), 31.60 

6 = -38.12 (d, J = 1311.0 Hz). - 31P-NMR (CDC13): 6 = 124.78 

tBu), 3.20 (d, J =  17.15 Hz, 6H, PNCH3), 3.24 (d, J =  17.16 Hz, 

(d, J = 14.30 Hz, 2H, NCHZ), 5.12 (d, J = 17.25 Hz, 2H, NCH2), 

Hz, 4 C, PNCH,), 49.38 (d, J =  40.12 Hz, 4 C, PNCH-J, 

- I9F-NMR (CDCI,): 6 = - 115.48 (s). - ,'P-NMR (CDC13): 6 = 

C7H6FIr 1506 (2) [M+ - RI, 1398 (3) [M+ - C7H6F - RI, 1220 
(6) [M+ - 2 RI, 1112 (12) [M+ - C7H6F - 2 RI, 934 (1) [M+ - 
3 RI, 287 (98) [RI, 109 (100) [C7H6FC]. - C I M H ~ ~ ~ F ~ N ~ O ~ P ~  
(1793.9): ber. C 69.63, H 5.84, N 6.24; gef. C 68.57, H 6.08, N 5.89. 

Darstellung von l la-d: Wie bei der Darstellung von 10a wurden 
2.0 g (3.0 mmol) 1, 5.29 g (12 mmol) 15proz. nBuLilHexan-Losung 
und 2.74 g (12 mmol) 8 umgesetzt. Das Losungsmittel wurde i.Vak. 
abkondensiert und der Ruckstand rnit 50 ml Toluol aufgenommen. 
Die Losung wurde bis zur Triibung mit Hexan versetzt, worauf 
nach 1 d bei -20°C eine Mischung der vier Isomere l l a -d  auskri- 

stallisierte. Ausb. 3.40 g (SOYO), Schmp. >24OoC. - IR (Nujol): 0 = 
1690 cm-' (s), 1640 (m) [ArC(=O)]. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 
0.85-1.lO(m,36H,tBu),3.18,3.20[2d,J= 13.04, 13.20Hz, 12H 
+ 12H, PNCH3, H,CNC(=O)], 3.30-4.50 (m, 8H,  ArCH2Ar), 
6.58-8.26 (m, 8 H  + 16H, aromat. H). - 13C-NMR (CDC13): 6 = 
31.10-31.25 (m, 12 C, tBu), 33.42-33.75 (m, 4 C, ArCH2Ar), 
33.92, 34.52 [2 d, J =  41.32 Hz, 42.72 Hz, 4 C + 4 C, PNCH3, 
CH,NC(=O)], 35.38-35.90 (m, 4 C, tBu), 113.74-145.65 (m, aro- 
mat. C), 163.48, 163.70 (2 d, J = 4.31, 4.28 Hz, CO). - "P-NMR 

108.69 (11%). - MS (70 eV), mlz ("0): (R = 8 - Cl), 1416 (5) [M+], 
(CDC13): 6 = 105.60 (22%); 106.42, 106.68 (290/0); 107.86 (38%); 

1222 (100) [M+ - RI, 1030 (40) [M+ - 2 RI, 838 (20) [M+ - 3 
RI, 642 (15) [Mt - 4 RI, 193 (100) [R+]. - C80H92N808P4 
(1417.5): ber. C 67.78, H 6.54, N 7.90; gef. C 66.89, H 6.68, N 7.91. 

Darstellung von 12a-d 
Zu einer Losung von 2.0 g (3.0 mmol) 1 in 30 ml THF wurden 

bei Raumtemp. in 1 h 5.29 g (12 mmol) einer 15proz. Losung von 
nBuLi in Hexan getropft. Es wurde weitere 3 h geriihrtL6I und an- 
schlieBend eine Losung von 2.58 g (12 mmol) 9 in 15 ml THF 
zugetropft. Das Losungsmittel wurde i.Vak. abkondensiert und der 
Ruckstand in 100 ml Acetonitril aufgenommen. Nach Abfiltrieren 
des Lithiumchlorids und Entfernen des Losungsmittels i.Vak. wur- 
den 12a-d als Konformerengemisch erhalten. Ausb. 3.02 g (75%), 
Schmp. >240"C. - 31P-NMR (CD3CN): 6 = 91.87 (s) (24%) 12a; 
92.25, 92.32 (2 s) (28Y0) 1 2 b  90.63 (s) (36%) 12c; 91.12 (s) (12%) 
12d. - C64H88N12012P4 (1341.4): ber. c 57.30, H 6.61, N 12.53; 
gef. C 56.70, H 6.90, N 12.08. 

Abtrennung von 12a: Eine Losung des Konformerengemisches 
12a-d in 100 ml Acetonitril wurde rnit 30 ml Hexan versetzt. Das 
reine Konformer 12a kristallisierte nach 1 d bei -20°C aus. - IR 
(Nujol): O =  1654 cm-' ( s )  [H3CN[C(=O)I2]. - 'H-NMR 

P(NCH3)2], 3.12 (d, J =  13.10 Hz, 4H, ArCH2Ar), 3.30 [s, 12H, 
H3CN[C(=0)I2], 4.15 (d, J =  13.12 Hz, 4H, ArCH2Ar), 7.24 (s, 
8H, aromat. H). - 13C-NMR (CD3CN): 6 = 29.85 [s, 4 C, 

P(NCH,),], 33.12 (s, 4 C, ArCH2Ar), 34.12 (s, 4 C, tBu), 
113.74-146.35 (m. aromat. C), 154.52 (d, J =  9.12 Hz, 8 C, CO). 
- ,'P-NMR (CD3CN): 6 = 91.87 (s). - MS (70 eV), m/z (Yo): 
(R = 9 - Cl), 1342 (25) [M+], 1168 (100) [M+ - RI, 994 (40) [M+ 
- 2 RI, 820 (22) [M+ - 3 RI, 174 (100) [R+]. - C&I88N12012P4 

(CD3CN): 6 = 1.19 (s, 36H, tBu), 2.99 [d, J =  12.20 Hz, 24H, 

H3CN[C(=O)]2], 31.20 (s, 12 C, tBU), 32.54 [d, J =  36.12 Hz, 8 C, 

(1341.4): ber. C 57.30, H 6.61, N 12.53; gef. C 56.92, H 6.45, N 
12.18. 

Kristallstrukturana~se von 12a: Kristalldaten: C&Is8Nl2O12P4 . 
CH3CN, M = 1382.4, monoklin, Raumgruppe Czlc, a = 2072.7(6), 
b = 2151.2(5), c = 3237.3(9) pm, p = 91.54(3)", U = 14.429 nm3, 
Z = 8, D, = 1.273 Mg m-3, h(Mo-K,) = 71.073 pm, p = 0.17 
m m - I ,  F(OO0) = 5872, T = - 100°C. - Datensammlung und -reduk- 
tion: Ein farbloser Kristall von ca. 0.85 X 0.7 X 0.7 mm wurde auf 
einen Glasfaden mit Inertol (Typ RS 3000, Fa. Riedel de Haen) 
montiert und in den Kaltgasstrom des Diffraktometers (Siemens 
R3 rnit LT-2 Tieftemperaturzusatz) gebracht. Bis 20,,,,, 48" wur- 
den 11432 Intensitaten gemessen, von denen 11210 unabhangig 
(Rint 0.049) waren. Gitterkonstanten wurden aus Diffraktometer- 
winkeln von 49 Reflexen im 20-Bereich 20-.23" verfeinert. - 
Strukturlosung und -verfeinerung: Die Struktur wurde rnit direkten 
Methoden gelost und anisotrop auf P verfeinert (Programm 
SHELX-93, G. M. Sheldrick, Universitat Gottingen). Wasserstoff- 
atome wurden mit einem ,,Riding"-Mode11 oder mit starren Me- 
thylgruppen beriicksichtigt. Die Atome der auf zwei zweizahligen 
Achsen liegenden Acetonitrilmolekule wurden aufgrund hoher 
Werte der thermischen Parameter isotrop verfeinert, ihre Wasser- 
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stoffatome wurden nicht berucksichtigt. Die tert-Butyl-Kohlenstof- 
fatome C45, C46, C47 und C63 wurden aufgrund der hohen Werte 
ihrer thermischen Parameter ebenfalls isotrop verfeinert. Der end- 
gultige konventionelle R-Wert war 0.078, mit wR(F)  (alle Daten) 
0.314. 839 Parameter; S = 1.0; max. No = 0.007; max. Ap = 1.38 
X 10-6 e pmp3. - Weitere Einzelheiten konnen beim Fachinforma- 
tionszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-techni- 
sche Information mbH, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter 
Angabe eines vollstandigen Literaturzitats sowie der Deponiernum- 
mer CSD-401195 angefordert werden. 

Trennung von 12b-d: Nach Abtrennung von 12a wurde vom Fil- 
trat das Losungsmittel i.Vak. abkondensiert und der Ruckstand in 
50 ml AcetonitrillHexan (3: 1) aufgenommen. Durch Saulenchro- 
matographie uber Kieselgel wurden die Konformere 12b und 12c 
abgetrennt. 12d konnte nicht rein isoliert werden. 

12b: IR (Nujol): 0 = 1654 cm-' (s), 1640 [H3CN[C(=O)12]. - 
'H-NMR (CD3CN): 6 = 1.20 (s, 36H, tBu), 2.85 [d, J = 12.45 Hz, 
24H, P(NCH3)2], 3.15 (d, J = 13.15 Hz, 2H, ArCH2Ar), 3.25 [s, 
12H, H3CN[C(=O)12], 3.42 (d, J = 12.85 Hz, 2H, ArCH2Ar), 3.60 
(d, J = 12.95 Hz, 2H, ArCH2Ar), 4.25 (d, J = 13.50 Hz, 2H, Ar- 
CH2Ar), 6.58-7.35 (m, 8H, aromat. H). - 13C-NMR (CD3CN): 

C, ArCH2Ar), 32.49 [d, J = 36.12 Hz, 8 C, P(NCH3)2], 34.18 (s, 4 
C, tBu), 37.25 (s, 2 C, ArCH2Ar), 113.85-146.40 (m, aromat. C), 
154.49 (d, J =  9.10 Hz, 8 C, CO). - 31P-NMR (CD3CN): 6 = 
92.25 (s), 92.32 (s). 

12c: IR (Nujol): O =  1649 cm-I (s) [H3CN[C(=O)I2]. - 'H- 

24H, P(NCH,),], 3.22 [s, 12H, H3CN[C(=O)I2], 3.40 (s, 4H, Ar- 
CH,Ar), 3.61 (d, J =  12.95 Hz, 2H, ArCH2Ar), 4.30 (d, J =  13.12 
Hz, 2H, ArCH2Ar), 6.60-7.40 (m, 8H, aromat. H). - 13C-NMR 

32.18 (s, 2 C, ArCH2Ar), 32.56 (d, J = 36.10 Hz, 8 C, P(NCH3),], 
34.18 (s, 4 C, tBu), 38.12 (s, 2 C, ArCH2Ar), 113.68-146.52 (m, 
aromat. C), 154.52 (d, J = 9.12 Hz, 8 C, CO). - 31P-NMR 

Thermische Konformationsumwandlung von 12a: Eine Losung von 
100 mg (0.074 mmol) 12a in 20 ml 1,1,2,2-Tetrachlorethan wurde 
10 h unter RuckfluD geriihrt. Die Konformationsumwandlung 
wurde durch 31P-NMR-Spektroskopie nachgewiesen. - 31P-NMR 
(CD3CN): 6 = 91.87 (s) (58%) 12a; 92.25, 92.32 (2 s) (22%) 12b; 

Darstellung von 13: Zu einer Losung von 0.670 g (0.5 mmol) 12a 
in 50 ml Dichlormethan wurde eine Losung von 0.190 g (0.5 mmol) 
(COD)PtC12 in 10 ml Dichlormethan getropft. Das Reaktionsge- 
rnisch wurde 2 d bei Raumtemp. geruhrt und i.Vak. auf die Halfte 
seines Volumens eingeengt. Nach 1 d bei -20°C kristallisierte 13 
aus der Losung aus. Der Niederschlag wurde abfiltriert und i.Vak. 
getrocknet. Ausb. 0.28 g (35%), Schmp. >240"C (Zers.). - IR (Nu- 
jol): 0 = 1695 cm-' (s), 1640 (s), 1620 (w) [H3CN[C(=O)I2]. - 'H- 

[d, J =  12.12 Hz, 24H, P(NCH3)2], 3.07 und 3.16 [2 s, 12H, 
H~CN[C(=O)]2], 3.26 (d, J = 12.18 Hz, 2H, ArCH2Ar), 3.30 (d, 
J = 12.89 Hz, 2H, ArCH2Ar), 4.28 (d, J =  13.50 Hz, 2H, Ar- 
CH2Ar), 4.48 (d, J = 12.60 Hz, 2H, ArCH2Ar), 6.90-7.28 (m, 8H, 
aromat. H). - 31P-NMR (CD3CN): 6 = 63.27 [s, 1J(31P19SPt) = 
2727.83 Hz], 92.45 (s). - C64H88C12N12012P4Pt (1607.4): ber. C 
47.82, H 5.51, N 10.45; gef. C 48.35, H 5.64, N 10.62. 

6 = 29.79 [s, 4 C, H,CN[C(=0)]2], 31.30 (s, 12 C, tBU), 32.15 (s, 2 

NMR (CD3CN): 6 = 1.22 (s, 36H, tBu), 2.90 [d, J =  12.46 Hz, 

(CD3CN): 6 = 29.15 [s, 4 C, [H3CN[C(=O)]2], 31.25 (s, 12 C, tBu), 

(CD3CN): 6 = 90.63 (s). 

90.63 (s )  (14%) 1 2 ~ ;  91.12 (s )  (6%) 12d. 

NMR (CD3CN): 6 = 1.20 (s, 18H, tBu), 1.24 (s, 18H, tBu), 2.75 
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