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Allgemeine Methode zur Synthese vielziihniger
Fluorphosphan-Liganden!™!

Von Ernest R. Cromie, George Hunter und David W. H.
Rankin!

Waihrend ,,einzdhnige* Fluorphosphane wohlbekannte Li-
ganden sind!l, ist kaum mit vielzdhnigen Fluorphospha-
nen gearbeitet worden, und nur wenige derartige Liganden
sind leicht erhiltlich. Sie interessieren u. a. wegen ihrer un-
terschiedlichen Bindungsmoglichkeiten. CH;N(PF,), kann
beispielsweise zwei Bindungen zu einem einzigen Metall-
atom bilden® oder als Briicke zwischen zwei Metallatomen
fungieren!®. Wir berichten iiber eine Reaktion, die es ermdg-
licht, Verbindungen sehr unterschiedlicher Struktur in Flu-
orphosphane umzuwandeln, die sich als niitzliche vielzdhni-
ge Liganden erweisen konnten.

Wir haben beobachtet, dal Bis(difluorphosphino)sulfid
(1)) mit organischen und anorganischen Mono- und Poly-
hydroxyverbindungen (2) zu Difluorphosphansulfid (3) und
den gesuchten Difluorphosphinoxy-Verbindungen (4) rea-
giert.

S(PF3); + ROH — SPF,H + ROPF,
M (2 (3) (4)

Das Produkt (4) ist normalerweise weit weniger fliichtig als
(3) und kann deshalb leicht in reiner Form erhalten werden.
Ein Uberschul der Hydroxyverbindung (2) sollte vermieden
werden, da sie mit (3) langsam zu weniger fliicchtigen Pro-
dukten (SPFHR, SPHR,) reagiert.

R kann fast jede organische Gruppe sein, z. B. primires,
sekundires und tertidres Alkyl sowie Aryl und Acyl; es kon-
nen auch anorganische ,,Hydroxide* wie Phosphorsidure ver-
wendet werden. Mit 1,2-Diolen wird PF; aus den Primérpro-
dukten eliminiert; man erhilt 2-Fluor-dioxaphospholane, die
ebenfalls als Liganden interessieren kénnten.

Ahnliche Reaktionen gelingen auch mit primiren und se-
kundiren Aminen und — langsamer - mit Thiolen. Demnach
fassen sich aus geeigneten Substraten Produkte mit nahezu
jeder gewiinschten Anordnung von Fluorphosphinogruppen
herstellen. Als typische Beispiele beschreiben wir die Synthe-
sen von Bis[2-(difluorphosphinoxy)ethyl]sulfid (5) und Phos-
phoryltrioxytris(difluorphosphan) (6).

(5) S(CH;CH,OPFy), OP(OPF,); (6)
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(5): 4 mmol (1)®! werden in eine gekiihlte Glasampulle
kondensiert, die 1.7 mmol S(CH,CH,OH), enthilt, und 45
min bei Raumtemperatur belassen. Nach Abziehen der
fliichtigen Produkte bei —78 °C und Vakuumdestillation bei
Raumtemperatur erhilt man 1.4 mmol (5) (80%) in reiner
Form. (5) 148t sich unter Schutzgas mit einer Injektionssprit-
ze handhaben'®!,

(6): 16.5 mmol (1) werden in eine gekiihlte Glasampulle
kondensiert, die 4.5 mmol 100% H,PO, enthilt. Beim Auf-
wirmen auf Raumtemperatur verschwindet das feste Mate-
rial unter Aufschiumen. Nach 30 min werden die fliichtigen
Produkte abgezogen; es bleiben 4.3 mmol (6) (95%) als klare,
bei —45 °C nicht fliichtige Fliissigkeit zuriick, die man durch
fraktionierende Kondensation im Vakuum isoliert!”.
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195Pt-NMR-Spektroskopie an katalytisch aktiven
Komplexen: Extrem grofe Spin-Spin-Kopplung
zwischen Platin und Zinn'™"

Von Karl-H. Ostoja Starzewski und Paul S. Pregosin'”

Platin-Phosphan-Komplexe sind in Kombination mit
Zinn(11)-chlorid hervorragende Homogenkatalysatoren fiir
Hydrierungs- sowie Hydroformylierungsreaktionen!"!, Bei
der NMR-Untersuchung der aktiven Zwischenstufen™ be-
obachteten wir jetzt an trans-[PtCl(SnClL)(PEt;),] die mit
1J(1%°Pt'"°Sn) = 28954 Hz bisher grofte Spin-Spin-Kopplung
iiber eine Bindung hinweg (vgl. Tabelle 1)1

Tabelle 1. '"*Pt-NMR-Daten einiger Platin-Zinn-Komplexe [a].

Verbindung JCSPLSn)  8('PY A8 {b)
trans-[PICYSNCLY(PEL),] [e] 28954 _4780 864
trans-{PY(SnCl)x(PEL;),] [d] 20410 5152 —618e]
trans{PtH(SnCL)(PEt,),] [f] 9067 —5302  —426
trans-[PH(SnCL)(PPh,CH,Phy) [f] 10955 ~5322 —428
trans-[PHH(SnCl;)(PPhs),] [f} 11512 5195 —354
tran.\'-[l;l(&(COZEl):CHCOZEt) - 11320 - 4771 —469

(SnCl;)(PPhs),] [g]

{a] Chemische Verschiebungen (8-Werte rel. Na,PtCl, ext.) und Kopplungskon-
stanten (in Hz). {b] A8=8[PtX(SnCl:)(PR;)z) — 8[PtX(CI)(PR3),]. [¢] In CD,Cl,
bei —40°C. [d] In (CD5),CO bei -—50°C. [e} B[PtCly(PEts),]—
8[P(SnCly)2(PEts),) geteilt durch 2. {f] In CD,Cl, bei —70°C. [g] In CD:Cl, bei
Raumtemperatur.
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Die Unterschiede der 'J('**Pt''°Sn)-Werte der Verbindun-
gen trans-[PtH(SnCL)(PEt;),], trans-[Pt(SnCl;)>(PEts),] und
trans-[PtCI(SnCL)(PEt;),] lassen sich anhand des ,, Transef-
fekts* der Liganden (H > SnCl, > CD)* deuten. Dieser Effekt
ist fiir H- und C-Liganden dhnlich!), was sich in den Kopp-
lungskonstanten 11512 bzw. 11320 Hz fir trans-
[PtH(SnCl;){(PPhs),] und trans-[PtL(SnCl;)(PPhs),],
L = C(CO,Et)=CHCO,Et, widerspiegelt.

Der groe Absolutwert von 'J('*°Pt''*Sn) kann nach einer
von Pople und Santry angegebenen®® Beziehung zum Fermi-
Kontakt-Term

'J(AB) ~ YA V8| ¥rsa ()1 W0ss (0} *an
voll leer

map=2 5 CAE._;)) 'CiaCiaCisCis
i

interpretiert werden: Die relativ gro3en gyromagnetischen
Verhiltnisse «yvg fiir Zinn!® und Platin ergeben zusammen
mit den fiir Schwermetalle zu erwartenden!” groBen Werten
der Terme |¥(0)| ein Produkt, dessen Betrag viel héher ist
als fiir die meisten anderen Kerne. So betrdgt 'J(X'**Sn) fir
X="H, *'P oder 2’Pb beispielsweise 1744 (Me;SnH)"®,
460-832 (Me;SnPRR)® bzw. 3570 Hz (Me;SnPbMe;)*2.
Auch die Anwesenheit von drei elektronenabziehenden Cl-
Substituenten am Sn-Atom tragt zur VergréBerung der
Kopplungskonstante beil”), da wap in diesem Fall zunimmt,
was sich auf einen hoheren s-Anteil der Metall-Metall-Bin-
dung zuriickfiithren 148t.

Die 8('*°Pt)-Werte dndern sich beim Austausch eines Li-
ganden Cl~ durch SnCl; um mehrere hundert ppm zu ho-
herem Feld, z. B. von —3916 fiir trans-[PtCl,(PEt;),] zu
— 4780 fiir trans-[PtCI(SnCL)(PEt;),], was die auBerordentli-
che Empfindlichkeit der '*’Pt-Resonanz gegen Verinderun-
gen der Koordinationssphire demonstriert. Zur Aufklarung
der Molekiilstruktur derartiger katalytisch aktiver Systeme
empfiehlt sich daher die *’Pt-NMR-Spektroskopie als Me-
thode der Wahl.
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Synthesen mit Metalloid-Derivaten: Herstellung
makrocyclischer Dicarbamate

Von Abraham Shanzer, Nava Shochet, Dov Rabinovich
und Felix Frolow!

Kondensationsreaktionen lassen sich nur schwierig so len-
ken, daB cyclische statt polymerer Produkte entstehen!'l. Zur
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Losung dieses Problems sind Verdiinnungs-?*! und Doppel-
aktivierungsmethoden® sowie die Verwendung von Queck-
silbersalzen!>®! oder Metall-Templaten'>¥) empfohlen worden.
Wir haben eine neue Methode entwickelt, bei der Metalloid-
Derivate als kovalent gebundene Template dienen, um wel-
che Ringverbindungen aus acyclischen Vorlidufern aufge-
baut werden. Nachdem sich die organische Hiille gebildet
hat, 148t sich das Metalloid-Templat unter milden Bedingun-
gen abspalten. Die Brauchbarkeit dieser Methode sei am
Beispiel der Synthese makrocyclischer Dicarbamate aus
Ethylenglykol und Diisocyanaten mit Dibutylzinn als kova-
lent gebundenem Templat erliutert.

CHz—CH
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Dibutylzinnoxid wurde mit Ethylenglyko! zum bekannten
cyclischen Distannoxan-Derivat (1)1 kondensiert, das sich
mit organischen Diisocyanaten unter Einschiebung der
N=:C-Gruppe in die Sn—O-Bindung zur tricyclischen Zwi-
schenstufe (2) umsetzt. Mit einigen Tropfen Wasser wird die
Sn—-N-Bindung® gespalten und das makrocyclische Dicarb-
amat (3) sowie das Templat freigesetzt. Durch diesen Prozef3
sind die Verbindungen (3a), n=6', und (3b), n=5, in nur
zwei Stufen erhalten worden. Die Verbindungen ergaben
korrekte Analysenwerte und passende Spektren. (3a) wurde
dariiber hinaus durch Réntgen-Strukturanalyse charakteri-
siert (Abb. 1).

Die beiden Carbonylsauerstoffatome in (3a) befinden sich
nahezu senkrecht im Abstand von jeweils 1.48 A iiber bzw.
unter der Molekiilebene. Diese Anordnung der Carbonyl-
gruppen, die zu einem polaren Hohlraum fiihrt, scheint ty-
pisch fur derartige Strukturen zu sein.

Bei cyclischen Peptiden wie Enniatin”! ist ebenfalls ein
Carbonylsauerstoffatom oberhalb und eins unterhalb des
Ringes angeordnet.

Die Bildung der cyclischen Dicarbamate (3) aus Distann-
oxan (1) und Diisocyanaten zeigt die Doppelfunktion des
Metalloid-Templats als aktivierende und lenkende Einheit.
Die Aktivierung wird durch den elektropositiven Charakter
des Zinns bewirkt, durch den sich die Nucleophilie der an
Zinn gebundenen Gruppen erhoht™®. Die stereochemische
Lenkung 148t sich auf die Starrheit der Ringstruktur zuriick-
fithren. Die starre Anordnung begiinstigt den intramolekula-
ren Ablauf der Reaktion und dringt somit konkurrierende
Polymerisationsprozesse zuriick. Bei direkter Kondensation
von Ethylenglykol mit Hexamethylendiisocyanat (160-
170°C, 8-20 h, Verdiinnungsmethode) wurden weniger als
5% (3a) erhalten'®!,
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