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Abstract 

The tripodal triphosphide H3CC[CH2P(Ph)(Li)] 3 reacts with MeSiCI 3 to yield the triphosphinosilane H3CC[CH2P(Ph)]3SiMe, 2a. 
The analogous reaction with PBr 3 produces the triphosphinophosphine H3CC[CH2P(Ph)]3P, 2b. The bicyclo[2.2.2]octane-type cage 
structure of 2 is revealed by NMR data as well as X-ray analyses. 2b is one of the rare examples of a compound with mere C3-symmet~y. 

Zusammenfassung 

Das tripodale Triphosphid H3CC[CH2P(PhXLi)] 3 reagiert mit MeSiCl 3 zum Triphosphinosilan H3CC[CHzP(Ph)]3SiMe, 2a. Die 
anaioge Reaktion mit PBr 3 ergibt das Triphosphinophosphan H 3CC[CH2P(Ph)]3P, 2b. Die Bicyclo[2.2.2]octan-Typ-K~ifigstruktur von 2 
wird dutch NMR-Daten und R~ntgenstrukturanalysen belegt. 2b ist das seltene Beispiel fiir Verbindungen, die auger der dreiz~ligen 
Achse keine weiteren Symmetrieelemente aufweisen. 
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1. Einleitung 

Die reduktive Spaltung yon Phosphor-Arylbindungen 
n~t Alkalimetallen ist eine durch die Arbeiten yon 
Issleib und V61ker [1] seit langem eingeffthrte pr'~iparativ 
nfitzliche Reaktion, die sich auch an zweiz~ihnigen 
Phosphinliganden erfolgreich durchffihren l~igt [2]. Dal3 
auch dreiz~ihnige Phosphinliganden mit dieser Methode 
quantitativ umgesetzt werden k~nnen, konnte for 
H3CC[CH2 P(Ph)2 ]3, Tripod, gezeigt werden, das dutch 
elementares Lithium in das reaktive Triphosphid 
H3CC[CH2P(Ph)(Li)] 3 fibergeffihrt wird [3]. Dieses 
eignet sich zur Darstellung von Tripod-Liganden des 
Typs H3CC[CH2P(Ph)(R)] 3, die zur Bildung chiraler 
Komple×verbindungen genutzt werden k~nnen [3]. 

Die Hydrolyse des Trilithiotriphosphids f0hrt zu 
H 3CC[CH 2 P(Ph)(H)]3, 1, aus dem das Trilithiotriphos- 
phid durch Zugabe yon drei Aquivalenten Methyl- 
lithium bequem und quantitativ zuriickgewonnen wer- 
den kann. Insofern stellt 1 eine gut handhabbare und 
lagerfiihige Vorstufe for die Gewinnung des Triphos- 
phids H_~CC[CH 2 P(Ph)(Li)]3 dar (Schema 1). 

" Corresponding author. 

0022-328X/97/$17.00 © 1997 Elsevier Science S.A. All rights reserved. 
PII S0022- 3 28X(96)06487-X 

Das Triphosphid H3CC[CH2P(Ph)(Li)]3 kann durch 
Umsetzung mit Hauptgruppenelement-Trihalogeniden 
EX 3 (E = MeSi, X = C1; E = P, X = Br) zum Aufbau 
yon Kafigverbindungen H 3CC[CH 2 P(Ph)]3 E (E = SiMe 
2a, P 2b, Schema 2) dienen [4]. Diese sind mit ihrem 
Gertist vom Bicyclo[2.2.2]octan-Typ in ihrer Struktur 
Phosphor-Analoga zu den von Gade et al. [5] dargestell- 
ten Stickstoff-haltigen K~ifigverbindungen. 

2. Ergebnisse und Diskussion 

Die Umsetzungen zu 2a und 2b werden unter 
Hochverdiinnung durchgefiihrt. Die Rohausbeuten an 2 
betragen hierbei bis zu 50% (NMR-Kontrolle). Nach 
der Aufarbeitung k6nnen beide Verbindungen 2a, 2b 
durch Kristallisation aus wenig THF in einkristalliner 
Form erhalten werden. Die Verbindungen 2 stellen far- 
blose kristalline Substanzen dar, die hydrolyse- und 
oxidationsempfindlich sind. Ihr Aufbau konnte durch 
R6ntgenstrukturanalyse zweifelsfrei belegt werden (Abb. 
1, Tabelle 1). 

Beide Verbindungen 2 zeigen propellerartigen Auf- 
bau (Abb. 1). 2a kristallisiert in der monoklinen Raum- 
gruppe P 2 ~ / n  und besitzt angenS.herte dreizShlige 
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~ P P h 2  / ~ P P h L i  / ~ P P h H  
PPh2 El, THFD, . . . ._~ePhLi = Hydrolyse J, ~ -PPhH 

L--PPh 2 L - - - P P h L i  MeLi ~ P P h H  1 

Schema 1. Synthese von 1. 

~ PPhLi 
PPhLi 

PPhLi 

~- /m'PPh 
EX3 ~'--PPh < E 

~ p p h  / 

2 

2a: E = SiMe 

2b: E = P 

Schema 2. Synthese von 2. 

Symmetrie, die leicht in der Rotationsstellung der 
Phenylringe gest~irt ist (Abb. 1). R~Sntgenstrukturanalyse 
von 2a: C24H27P3Si , M=436 .5 ,  monoklin, P21/n 
(Nr.14),  a = 1168.6(6), b = 1415.6(6), c = 
1471.3(6)pm, /3 = 112.32(4) °, V =  2252(2) X 106 pm 3, 
Z = 4, T =  205 K, ~9-Bereich 4_< 26) < 43 ° , 
Scangeschwindigkeit (°rain -~) 6.8 < & < 29.3, 2720 
gemessene Reflexe, 2571 unabhSngige Reflexe, 2194 

beobachtete Reflexe ( I  > 2 o-), 259 verfeinerte Parame- 
ter, R 1 --3.7%, R w = 10.0%. 

2b kristallisiert mit kristallographisch dreiz&hlige_r 
Symmetrie in der rhomboedrischen Raumgruppe R3 
(Abb. 1, Tabelle 1). R6ntgenstrukturanaly_se von 2b: 
C23H24P4, M= 4 2 4 .3 ,  rhomboedrisch, R3 (Nr.148), 
a = b = l 1 8 6 . 3 ( 7 ) ,  c=2611(4)pm,  a = / 3 = 9 0  ° , 7 = 
120 °, V =  3183(4) X 106 pm 3, Z = 2, T =  200K, (9- 
Bereich 4 < 2 0  < 44 °, Scangeschwindigkeit (°min -1) 
4 < tb < 29.3, 2774 gemessene Reflexe, 884 
unabhS.ngige Reflexe, 622 beobachtete Reflexe ( I >  
20-), 85 verfeinerte Parameter, R 1 = 11.3%, Rw= 
31.6%. 

Die Messungen erfolgten auf einem Siemens (Nico- 
let-Syntex) R3m/V-Diffraktometer, Mo Ka-Strahlung, 
Graphitmonochromator, L6sung mit direkten Methoden 
und Verfeinerung mit SHELX93 [6] gegen IFI 2. Weitere 
Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung k6nnen 

C_~10 C11 C6 C 1 C22 
C ~  C 2 3 ~  C21 

Lpc24 

C17~ C12 

C16 ~ C13 

C15(_~ T M  

C10 
C5 C1 C ~ ~  

C9 C8 

°~=J:SK3 °~ 

C13( ~12 

?t C14 TC16 
C15 I 

Abb. 1. Molekiilstrukturen von 2a  und 2b im Kristall. Die untere Abbildung zeigt jeweils eine Projektion auf  die Ebene der drei Phosphoratome. 
Die C-Atome C4 und C5 werden hier durch das P- bzw. Si-Atom verdeckt. 
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be im Fachinformat ionszent rum Karlsruhe,  D-76344 
Eggens te in-Leopoldshafen  unter Angabe  der Hinter- 
l egungsnummer  CSD-404894 fiihr 2a  und CSD-404895 
ftir 2b,  der Autoren und des Zeitschriftenzitats ange- 
fordert  werden. 

Die S i - P - A b s f ~ d e  in 2a  mit  im Mittel 224 p m  und 
die P-P-Abst~_nde in 2b von 2 1 9 p m  entsprechen den 
Bindungsl~ingen, die von anderen Verbindungen mit  
S i - P -  bzw. P - P - B i n d u n g e n  bekannt  sind [7]. Beach-  
tenswert  sind die unterschiedlichen Tors ionswinkel  im 
Tripodgeriist  von  2 (2a: C 4 - C i - P i - S i l  (i  = 1, 2, 3), 
2b: C 4 - C 1 - P 1 - P 2 ,  Tabel le  1). Ftir 2a  werden 
Tors ionswinkel  zwischen 5 ° und 9 ° gefunden,  ftir 2b 
beobachte t  man  einen Tors ionswinkel  von - 3 8 . 5  ° 
(Tabel le  1). Der Grund ftir die stMkere Verdril lung des 
Tripodgeri is ts  ist im Wechse l  von Si l icium als 
Bri ickenatom in 2a  zu Phosphor  in 2b zu suchen: Die 
P - P - P - W i n k e l  von 97 ° in 2b  sind deutlich kleiner als 
die entsprechenden P - S i - P - W i n k e l  von 103-106  ° in 2a 
(Tabelle 1). Dami t  im Einklang steht der in 2b  l ~ g e r e  
A b s t a n d  zu d e m  B r t i c k e n k o p f k o h l e n s t o f f a t o m  
(Sil  . . - C 4  314 (1 )pm in 2a, P 2 . . - C 4  326 (1 )pm in 
2b, Tabelle  1) und die s f~kere  Verdril lung des 
Tripodgeriists in 2b  (Tabel le  1). 

2a zeigt in se inem 3~ P - N M R - S p e k t r u m  ein Signal bei 
- 100.5 ppm. Im 31P-NMR-Spektrum von 2b  sind dage- 
gen zwei voneinander  getrennte Signalgruppen zu 

erkennen (ein Dublet t  bei - 5 3 . 0 p p m  ftir die drei P- 
Atome des Tripodgeriists;  ein Quartett  bei 6 =  
- 1 5 2 . 6 p m  ftir das Br t ickenphosphoratom P2). Die 
groBe 1Jme-Kopplung von 3 1 6 H z  bewirkt  trotz der 
Separierung der einzelnen Signale von fast 1 0 0 p p m  
einen sichtbaren Dacheffekt  tiber dem Spektrum. 

Die sehr groBe ~Jpp-Kopplung in 2b  deutet daraufhin,  
dab Wechse lwirkungen  zwischen freien Elektronen- 
paaren [8] den Fe rmi -Kontak t -Term dominieren [9]. 

Dab die KLfigverbindungen 2a und 2b keine Poly-  
merassozia te  bilden, ist sicher zum Teil  auf  das 
a n g e w e n d e t e  Verd t innungspr inz ip  zuri ickzuft ihren.  
Zus~itzlich begtinstigt auch der Chelateffekt  die Bildung 
des Bicyclo[2.2.2]octan-Geriistes,  das trotz der sicher 
vorhandenen Ringspannung im Triphosphinosi lan 2a 
bzw. Tr iphosphinophosphan  2b ohne besonders  sperrige 
phosphorst~indige Reste stabil ist. 

3. Arbeitsvorschriften 

Alle Arbei ten wurden unter Schutzgas mit  getrock- 
ne t en  und  f r i sch  des t i l l i e r t en  L 6 s u n g s m i t t e l n  
durchgeftihrt.  

1: 7 .0g  ( l l . 2 m m o l ) H 3 C C [ C H 2 P ( P h ) 2 ]  3 werden in 
5 0 m L  T H F  geltist. Zu dieser LiSsung gibt man 0.7 g 
(100 mmol )  in Streifen geschnit tenes Lithium, das zuvor  

Tabelle 1 
Bindungsabsf~nde (pm), Winkel (°) und Torsionswinkel (°) von 2a und 2b ~,b 

2a 2b 

Si 1 -P  1 224.4(5 ) 
Si 1 -P2 223.5( 1 ) P2-P 1 219.4(5 ) 
Si I-P3 224.5(1) 

Si 1 -C24 185.9(3) - -  - -  

Sil - .. C4 314(1) P2 - - • C4 326(1) 

CI-P1-Sil  97.1(1) 
C2-P2-Si I 96.4( 1 ) C 1 -P 1 -P2 102.2(5 ) 
C3-P2-Si 1 97.1 (1) 

P 1 -Si 1 -P2 103.50(5) 
P 1 -Si 1 -P3 103.17(6) P 1 -P2-  P 1A 97.0(2) 
P2-Si 1 -P3 105.58(6) 

P1-Sil-C24 115.1(1) 
P2-Si1-C24 114.0(1) - -  - -  
P3-Si1-C24 114.2(1) 

C4-CI-PI-Si l  7.5 
C4-C2-P2-Sil 5.0 C4-C 1-PI -P2 38.5 
C4-C3-P3-Sil 8.8 

HZ1-P1-C6-C7 ~ 19.3 
HZ2-P2-CI2-CI3 ~ 29.5 HZI-P1-C6-C7 c - 1.8 
HZ3-P3-CI8-CI9 c 17.5 

a Der in Klammern angegebene Wen ist die Standardabweichung bezogen auf die letzte angegebene Stelle. 
b 2b weist kristallographische C3-Symmetrie auf. 

HZi (i = 1,2,3) bezeichnet einen Hilfspunkt, der einen an Pi angesetzten, auf den Betrachter zuweisenden Vektor bildet, tier senkrecht auf der 
Ebene der drei Phosphoratome steht (Abb. 1, unten). 
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mit einem Hammer zu einer diinnen Scheibe geklopfl 
worden ist. AnschlieBend wird mindestens 20 h bei 20 °C 
gut gertihrt; nach wenigen Sekunden beginnt die an- 
fangs farblose L~Ssung sich hellgelb zu verffirben. Am 
Ende riihrt eine tiefrote Ltisung, die in Verdfinnung 
gelbgrfin erscheint, fiber nicht umgesetzten Li- 
thiumstiicken. Von diesen wird durch Filtration der 
Reaktionsltisung durch einen AusgieBer, in dessen 
vorderem Teil etwas Glaswolle zum Abfangen des 
Lithiums steckt, in ein anderes Schlenkrohr abgetrennt. 
Man hydrolysiert bei 0 °C mit 25 mL desoxygeniertem 
Wasser, saugt die w~issrige Phase mit einer Spritze ab, 
trocknet die organische Phase fiber MgSO 4 und filtriert 
fiber eine Umkehrfritte. Man w~ischt zweimal mit je 
20mL THF nach und entfernt das Ltisungsmittel im 
t~lpumpenvakuum (0.1 mbar). Man erh~ilt 4 .4g  
( l l . l m m o l ,  99%) 1 IH-NMR (CDC13): 8 =  1.26 (s, 
3H, CH3), 1.75-2.00 und 2.42-2.62 (m, 6H, CH2P, 
diastereotope H-Atome), 4.15 (td, IJpH = 208Hz, 3JHH 
= 8Hz, 3H, PH), 7.2-7.6 (m, 15H, nAryl); ~3C-NMR 
(CDCI3): 8 = 28.2 (s, br, CH3), 36.5 (s, br, C~a t ), 37.2 
(m, br, CH2P), 128.5-135.6 (m, CA~,,~); iS-NMR 
(THF): 8 = - 68.3, - 68.8, - 69.2 (drei Signale im 
Verh~iltnis 1:2:1 wegen der verschiedenen Diastere- 
omere [3]). 

2a: 1.0g (2.52mmol) 1 werden in 80mL THF geliAst 
und mit 4.7mL MeLi (1.6M in Et20, Aldrich) bei 0°C 
deprotoniert. 0.38g (2.53mmol) MeSiCI 3 werden in 
80mL THF geKist. Beide Ltisungen werden simultan 
wS.hrend 2 h in ein Schlenkrohr mit 30 mL THF bei 0 °C 
getropft. Man 15.13t auf 20°C erwSxmen und entfernt 
anschliel3end das THF im ()lpumpenvakuum (0.1 mbar). 
Der Rfickstand wird in 80 mL Toluol aufgenommen und 
zum Abtrennen der anorganischen Salze fiber eine 
Urnkehrfritte filtriert. Das Toluol wird im t~lpumpen- 
vakuum entfernt. Zur Kristallisation wird der farblose 
Feststoff in 1 mL THF aufgenommen und for mehrere 
Tage bei - 3 0 ° C  aufbewahrt. Man erh~ilt 45mg 
(0.1 mmol, 4.2%) 2a. JH-NMR (CDCI3): 8 = 0.91-0.98 
(q, 3jpn = 5.1 Hz, 3H, SiCH3), 1.43 (s, br, 3H, CCH3) ,  
2.1-2.6 (m, 6H, CH2P, diastereotope H-Atome), 6.8- 
7.6 (m, 15H, HAryl); 13C-NMR (CDCI3): 8 = - 4 . 9  (q, 
2Jpc = 14Hz, SiCH3), 30.6 (d, IJpc =45Hz,  CH~P), 
31.4 (m, CH3), 39.2 (m, Cqua, ), 126.4-136.7 (m, CA~yl); 
3~P-NMR (CDC13): 8 = - 100.5 (d, IJps i ~- 51 Hz), MS 
(FD, [m/z(%)]): 436 (M + -  H, 100). 

2b: Aus einem Ansatz von 750mg (1.9mmol) 1 und 
510mg (1.88mmol) PBr 3 werden analog zu 2a 20mg 
(0.048mmol, 2.5%) Einkristalle von 2b erhalten. Aus 
der Mutterlauge kSnnen nach Einengen weitere 50mg 

2b (Gesamtausbeute: 70mg (0.16mmol, 8.7%)) erhal- 
ten werden. 1H-NMR (CD2C12): 6 =  1.39 (q, 4jpH---- 
1.8 HZ, 3H, CH3), 2.2-2.5 (m, 6H, CH2P, diastereotope 
H-Atome), 7.2-7.7 (m, 15H, HAryl); 13C-NMR 
(CD~Clz): 8 = 3 1 - 3 3  (m, CH3, Cquart), 38.7 (m, 
CH2P), 128-140 (m, Car, l); 31p-NMR (CD2C12): 8 =  
-53 .0  (d, Ijpp = 316(1)H~z, P(Ph)), - 152.6 (q, 1jpp 
316(1)Hz, P). MS(E1, 70eV [m/z(%)]): 424 (M ÷, 46), 
347 (M ÷ - P h ,  100), 239 (M ÷ - 2 P h - P ,  55), 185 
(P(Ph)~-, 26%). 
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