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P,S;,p und Brenzkatechin reagieren in siedendem Anisol unter langsamer H,S-Ent-
wicklung. Aus einem 1:10-Ansatz erhielten wir in 90% Ausbeute eine kristalline
Verbindung (Fp 264-266°C) der Zusammensetzung (CgH,0,)sP,. Eine gleiche wurde
bereits vor 50 Jahren von Anschiitz beschrieben (Fp 200—24000, Zers.) und als
'o-Phenylenester der hypothetischen Ortho-phosphorséure P(OH); ' 1 formuliert
[2]. Bei zwei Nacharbeitungen aus jiingerer Zeit wurde ihre Identitdt jedoch
bestritten und die Verbindung (Fp 250—25500) als vermutlich acyclisch polymer
[3] bzw. (Fp 235-255°C) als 'hexakoordinierte Siure' (CqH,0,),POC¢H,O0H &
H(C4H, 0, )P beschrieben [4,5]. Unsere Wiederholung zeigte aber, daB auch nach
der urspriinglichen Vorschrift aus PClg; und Brenzkatechin 2:5 in siedendem Ben-
zol tatséchlich das Pentakis(brenzkatechyl)diphosphoran 1 entsteht, wenn man
auf die Vollsténdigkeit der Reaktion achtet. Ebenso entsteht 1 fast quantita-
tiv aus 2 [2] und Brenzkatechin 2:1.

] ist {iberraschend schwerloslich [2,3]. Sein IR~Spektrum weist keine OH-Bande
auf., Seine Phosphorverschiebung in Anisol, 631P = -30.5, entspricht der Erwar-
tung fiir 1 [3]. In basischen Losungsmitteln wie DMSQ, DMFP oder HMPT tritt da-

gegen Reaktion ein, wobei der Phosphor Hexakoordination erreicht, 531P =
-83...-85, vgl. [3,4].
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AuBer durch Synthese, Analyse und Spektren wird 1 auch durch seine Reaktionen
belegt. Mit p-Kresol und Triethylamin setzt es sich zu einem Gemisch des
Bis(brenzkatechyl)phosphorans 3, 631P(CH2012) = -30.0, und des Tris(brenz-
katechyl)phosphats 4, 531P(DMSO) = -83,3, um. Mit Pyridin entsteht daraus das
Dipyridin~bis(brenzkatechyl)phosphonium-tris(brenzkatechyl)phosphat 5, $37p
(Pyridin) =-100.2, -83.3 (zum Vergleich: Kation als Chlorid 631P(CHCl5) =
-100.0 [6]; Anion 8°TP(DMP) = -82 [7] ).

FuSio PClg

OH
+25 [::[ E::[OH
+10 E::ﬁég\\\\\\\\ ‘/jtb//////, +2 oH

3 4 5

Den letzten Beleg fiir 1 liefert schlieBlich die Rontgenstrukturanalyse (Abb.1)
1 kristallisiert monoklin €2/c mit g = 16.005 (7), b = 11.145 (4), ¢ =

30.380 (8) X, B =97.84 (5)°, 2 = 8, dygp = 1.49. Die Struktur wurde mit Pat-
terson- und Differenz-Synthesen geldst und zu R = 0.080, Rw = 0.062 verfeinert

fiir 1410 unabhéngige Reflexe [I> 2.06 (I)].
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Wie bei allen Spirophosphoranen [8] ist die trigonal-bipyramidale Koordination
des Phosphors auf eine rechteckige Pyramide (mit den Ringen an den etwas lén-
geren Rechteckseiten) hin verzerrt. Bemerkenswerterweise unterscheidet sich
der Verzerrungsgrad fiir die beiden Phosphoratome aber erheblich. Wdhrend zum
Vergleich das Bis(brenzkatechyl)phenoxyphosphoran [9] sehr weitgehend {zu et-
wa 85% ) der Rechteckspyramide angen#hert ist, betridgt die Verzerrung in 1 et-
wa 63%(P2) und 45%(P1) - die geringste, die bislang fiir ein Bis(brenzkatechyl)
phosphoran beobachtet wurde. Die Varianz zeigt, daB der Verzerrungsgrad nicht
(wie frither angenommen [8]) durch die relative Elektronegativitét des acycli-
schen Liganden festgelegt wird. Die insgesamt 10 PO-Bindungsléngen zerfallen
klar in drei Gruppen. 4 axial-endocyclische um 1.68 A 4 dquatorial-endocycli-
sche um 1.64 A und 2 &quatorial-exocyclische um 1.58 A.
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