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Abetract: The reaction of dimercaptoethylphosphane HP(CH2CH2SH)2 with tris 

(dlethylamino)phosphane or tris(diethylamino)arsane leads in high yields to 

the title compounds. 

Bicyclische Achtringstrukturen mit P-P-brw. P-As-Bindungen slnd bisher nur 

wenig untersucht bzw. nicht bekannt, ihra Darstellung gelingt oft nut- in 

mliBigen Ausbeuten. l-4) 
Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber die Reaktions- 

fizihigkeit B-funktioneller Phosphane des Typs HP(CH2CH2XH)2 5, mit 

X=O,S,NR,PR berichten wit an dieser Stelle Gber die Synthese von P-P-bzw. 

As-P-Blndung enthaltenden Bicyclooctanstrukturen. Setzt man entsprechend 

Gl. (1) Bis-B-mercaptoethylphosphan 6) mit Tris(diethylamino)-phosphan bzw. 

-arsan in siedendem Toluen urn, so werden in 70-90 prorentlger Ausbeute die 

Titelverbindungen erhalten. 

E(NEt2), + (HSCI-I~CH~)~P~-I 
Tol uen 

llO°C 

S 9 \ 
E-P + 3 Et,NH (1) 

(1) : E=P, Fp.a 97’C 

(II) : EmAs, Fp .=117’C 

In analoger Weise reagiert such Bls-B-mercaptoethylamin mft dem ent- 

sprechenden Aminophoephan zu Verbindung (III), die fur die Interpretation 

der NMR-Spektren von Interesse ist (Gl. 2). 

Die Verbindungen (I) und (II) stellen gut kristallislerende, luftetebile 

Festkorper dar, (III) 1st als destillierbare Flussigkeit isolierbar. 
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S 
Tol uen 7 \ 

P(NEt,), + (HSCH,CH,),NH - 
llo”c /’ -N\ + 3 Et2NH 

(21 

(III) Kp0,4 = 118-121OC 

(I) reagiert mit Schwefel und Selen nsch Gl. (3) unter Oxidetion des phos- 

phanlschen Phosphors. (II) 1st dieser Umsetzung uberraschend nicht zu- 

glnglich. 

I 1 
PiSCH,CH2j2P + X 

Benzen 1 I 
> 

Rtickf lun 
P(SC H,C H2j2P=X (3) 

(Ia) : X=S, Fp. = 140-141’C 

(Ib) : X=Se,Fp. m 182-183’C 

Mit Methyliodid erfolgt nech Gl. (4) eine Quarternisierung. We aus NMR- 

Studlen hervorgeht, reagiert such hler der Phosphan-Phosphor. 

I 1 I 1 

E(SCH2CH212P + Me1 _ E(SCH2CH2),P~MelIe (4) 

(Ic) : E=P, Fp. = 198.2Ol’C 

(IIc) : E=As,Fp. = 208-211’C 

Alle Verbindungen sind elemsntaranelytisch charakterisiert. In den Massen- 

spektren wird jeweils dsr Molekulpeek beobachtet. Die Strukturen der ein- 

zelnen Verbindungen wurden durch die Aufnahme von 13C- und 31 P-NMR-Spektren 

gesichert (Tab. 1). Dabei erfolgte die Zuordnung der Signele durch selek- 

tive 31 P- Entkopplung im “C-NMR-Spektrum. 

Entsprechend der relativen Stellung der freien Elektronenpeare bzw. Subeti- 

tuenten am Phosphor odsr Arsen kbnnen bei der Synthese rwei diestereomere 

Formen des P- bzw. As-Derivates entstehen, die infolge der reletiv hohen 

Inversionsberrieren am Phosphor und Arsen nicht schnell ineinender irber- 

gehsn kdnnen. 
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(1) 1 II 1 ( 111 I (Ia) (Ib) 

Tabelle 1: 13c- und 31 P-NMR-Daten der Verbindungen (I)-(III) 

Verbin- Chemische Ver- 
dung schiebungen (ppm) 

Kopplungskonstenten J (Hz) 

1 3 4 5 l-3 l-4 1-5 3-5 4-5 

(1) 68.1 43.6 36.3 26.3 0,2 1.7 245.6 7.3 32.2 

(II) 43.3 37.3 29.3 6.8 34,2 

(III) 162.3 35.0 61,8 2rO 13,8 

(Ia) 10.6 35.2 42.5 118,4 5.2 2.9 294.0 3,3 39.1 

(Ib) 19.1 37.3 43.8 92,2 3.7 3.3 319.8 0.2 33.1 

Spekt rometer: Bruker W-200, T=303K, Referenz: 31P: 70 % H3p04, 13C rTM8, 

Tief feldverschiebung positiv, Lsm. : C6~6 flir (I)-(III) u. (Ia), CDC13 fGr 

(Ib) n 13(3lP- 77Se) = 753.2 Hz 

Die Verbindungen (I) und (II), von denen (I) die Ausgangsverbindung fijr 

(Ia) und(Ib) darstellt, entstehen jedoch els sterisch einheitliche Pro- 

dukte, wahrscheinlich mlt gauche-Stellung der frelen Elektronenpaare. Hin- 

weise daf0r liefern die Kohlenstoff-PhosPhsKoppllrngskonstanten 7) und die 

‘H-NMR-Spekt ren. Von (III) wird bei Zimmertemperetur im NMR-Spektrum ebsn- 

falls nur eine Form gefunden. Allerdlngs k6nnte es slch wegen der bedeutend 

niedrigeren Inversionsbarriere des Stickstoffs such urn ein gemitteltes 

Bpektrum der oben genannten diastereomeren Formen handeln. Die ‘H-NMR- 

Spektren vom Typ ABCDXY fur (I), (Ia) und (Ib) bzw. vom Typ ABCDX ftir (II) 

und (III) stimmen mit den vorgeschlagenen Strukturen uberein. Eine Dis- 

kuesion der Geometrie erfol t 

lyse der ‘H-NMR-Spekt ren. 

an anderer Stelle in Verbindung mit der Ana- 
8 P 

Orientierende Untersuchungen reigen, da6 entsprechend Gl. 4 durch Um- 

setzung von Phosphortrlchlorld mit Bie-(B-hydroxyethyl)phoephan in Benzen/ 

Triethylamln such die enteprechenden sauerstoffhaltigen Blcyclen ruglnglich 

sind. 
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PC13 + (HOCH2CH2)2PH 
Benzen 

+ 2 Et3!iH1Cle (51 
Et,N 

d31P(Phoephonlt) : + 167.0 ppm 

d3’P(Phoephan) : - 23.53 ppm 

J ( 31P..31P) : 186,8 Hz 
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