Di-tert-butylthia- und -selenadiphosphiran'™”

Von Marianne Baudler, Horst Suchomel,
Gabriele Fiirstenberg und Ulrike Schings'™

Professor Leopold Horner zum 70. Geburtstag gewidmet

In den letzten Jahren sind cyclische Verbindungen mit
P,X-Geriist (X =C'2, Sil'") B*l Asl'd Gel' und Sn!'?)
priparativ zuginglich geworden. In allen Fillen wurde
durch sperrige Substituenten an den drei Ringatomen eine
betrachtliche kinetische Stabilisierung des P,X-Geriistes
erreicht. Wir priiften nun, ob auch Analoga mit unsubstitu-
ierten Ringgliedern, wie Schwefel oder Selen, existenzfi-
hig und isolierbar sind.

Kleine Anteile von 2,3-Di-tert-butyl-1,2,3-thiadiphosphi-
ran (1) (etwa 1 Mol-%) konnten erstmals bei der Reaktion
von Tri-tert-butylcyclotriphosphant® mit Schwefel (1:3,
siedendes Tetrahydrofuran (THF)) *'P-NMR-spektrosko-
pisch identifiziert werden; eine Anreicherung gegeniiber
den Hauptprodukten (tBuPS);"* und [tBuP(S)S},”” durch
Variation der Umsetzungsparameter gelang jedoch nicht.
Unm so iiberraschender war der Befund, daB (1) nach Ent-
fernen des Losungsmittels und Thermolyse des Produktge-
misches bei 130°C durch Hochvakuumdestillation in 36%
Ausbeute erhiltlich ist (Reinheit 99%). Die Bildung erfolgt
offensichtlich durch Ringkontraktion von héhergliedrigen
Phosphor-Schwefel-Heterocyclen.

GroBere Anteile von (1) konnten bei der Reaktion von
Schwefeldichlorid mit 1,2-Di-fert-butyldiphosphan® (1:1,
siedendes Toluol) oder mit dem Diphosphasiliran
(tBuP),SiPh,!" (1:1.1, siedendes Dioxan) *'P-NMR-spek-
troskopisch nachgewiesen werden.

Ein praparativ besonders giinstiger Zugang ist die
[2+ 1]}-Cyclokondensation von  1,2-Di-tert-butyl-1,2-di-
chlordiphosphant™ mit Bis(trimethylstannyl)sulfid® (1:1,
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siedendes THF). Mit Bis(trimethylstannyl)selenid™ wird
2,3-Di-tert-butyl-1,2,3-selenadiphosphiran (2) erhalten. Als
Nebenprodukte entstehen die Vierringverbindungen
(tBuP), und (tBuP);X sowie der fiinfgliedrige Heterocyclus
mit einem exocyclischen Chalkogenatom (tBuPX);; neben
(2) wird auBerdem der Finfring (tBuP),Se gebildet. Die
Produktverteilung hingt von der Konzentration der Reak-
tanden, der Reaktionszeit und der Ansatzgrofle ab; unter
giinstigen Bedingungen liegt der Anteil an (1) oder (2) bei
etwa 60 Mol-%. Die Verbindungen kénnen durch Hoch-
vakuumdestillation, bei (2) mit nachfolgender Tieftempera-
turkristallisation, isoliert werden.

(1) und (2) sind blaB- bzw. hellgelbe, viskose, iibelrie-
chende Fliissigkeiten, die unter Luft- und LichtausschluBl
bei —30°C wochenlang bestindig sind. Sie 1sen sich gut
in organischen Solventien, doch sind die Lésungen - vor
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allem von (2) - unbestdndiger. Die Zusammensetzung von
(1) und (2) wird durch korrekte Elementaranalysen (C, H,
P, S bzw. Se) sowie Massenspektren mit hoher relativer In-
tensitit der M*-lonen [(1): m/z=208 (100%); (2): 256
(88%)] bestitigt. Die Konstitution ergibt sich aus den
3'P{'H}-NMR-Spektren, die jeweils ein Singulett in dem
fir Phosphor-Dreiringverbindungen charakteristischen
Hochfeldbereich™ zeigen [(1): 6= —91.5 (THF, 301 K); (2):
8= —76.9, J(P"’Se)=135.2 Hz (Pentan, 213 K)]. Die Tief-
feldverschiebung von (2) im Vergleich zu (1) ist auf die gro-
Bere P—Se-Bindungslinge und die resultierende Aufwei-
tung der Winkel P—P—Se zuriickzufiihren. Auch in den
'H{*'P}-NMR-Spektren ist die Hochfeldlage der jeweiligen
Singuletts typisch fiir Substituenten am Dreiring [(1):
6=0.94 (Benzol, 298 K); (2): 0.97 (Benzol, 300 K)]. Die
Konfiguration 148t sich aus den NMR-Spektren nicht ab-
leiten, doch soliten die tert-Butylgruppen wie in anderen
P,X-Verbindungen trans-stindig®>*° angeordnet sein.

(2) und vor allem (I) sind im Vergleich zu analogen
Phosphor-Dreiringverbindungen!"” sowohl thermisch als
auch gegeniiber polaren Solventien wie THF erstaunlich
bestindig. Diese hohe kinetische Stabilitit ist neben der
sterischen Abschirmung durch die tert-Butylsubstituenten
offensichtlich auf die freien Elektronenpaare an den Hete-
roatomen zuriickzufiihren.

Arbeitsvorschrift

(1): 14.1 g (57.1 mmol) 1,2-Di-tert-butyl-1,2-dichlordi--
phosphan und 20.6 g (57.3 mmol) Bis(trimethylstannyl)sul-
fid werden in 300 mL THF unter Riihren in der Siedehitze
vollstindig umgesetzt (etwa 187 h, *'P-NMR-Kontrolle).
Nach Abziehen des Ldsungsmittels wird Trimethylzinn-
chlorid bei 0.45 Torr und maximal 35°C Badtemperatur
iiber eine 10cm-Vigreux-Kolonne mit luftgekiihlter Briicke
in eine mit fliissigem Stickstoff gekiihite Vorlage konden-
siert. Destillation des Riickstandes iiber eine Zincke-Appa-
ratur bei 0.15 Torr und 70-75°C Badtemperatur ergibt 5.1
g (43%), Kp=45-46°C/0.15 Torr, das bei —78°C zu ei-
nem farblosen Feststoff erstarrt; Reinheit >99% (*'P-
NMR).

(2): 6.4 g (259 mmol) 1,2-Di-tert-butyl-1,2-dichlordi-
phosphan und 10.47 g (25.8 mmol) Bis(trimethylstannyl)se-
lenid werden in 120 mL THF etwa 36 h unter RiickfluB} er-
hitzt. Da der Anteil von (2) ein Maximum durchliuft, ist
hiufigere *'P-NMR-Kontrolle erforderlich. Nach Entfer-
nen von Lésungsmittel und Trimethylzinnchlorid wie bei
(1) wird der orangegelbe, fliissige Riickstand bei 5-10~*
Torr und 110°C Badtemperatur iiber eine Zincke-Appara-
tur, die durch ein Aufsatzstiick um 5 cm verlidngert ist, in
eine auf —78°C gekiihlte Vorlage destilliert; Ausbeute
2.85 g (43%), Kp=57-58°C/5-107* Torr, Reinheit 97%
(Rest (tBuP),S, >'P-NMR). Losen in 5 mL n-Pentan und
Kiihlen auf —78°C ergibt nach 3 d 2.19 g (33%) fast
farblose Kristalle, die nach Entfernen der Mutterlauge mit
2 mL kaltem Pentan gewaschen werden; Reinheit 100%.

Eingegangen am 31. Juli 1981 [Z 943]
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Elektrophile Addition eines Schwefel-, Selen- und
Telluratoms sowie eines SO,-Molekiils an eine
Metall-Metall-Bindung ™"

Von Werner Hofmann und Helmut Werner'™

Wir haben kiirzlich gezeigt!™™, daf der Zweikernkom-
plex (1) nucleophil ist. Er reagiert bereits bei Raumtempe-
ratur rasch mit CF;COOH zum Kation (2), das eine sym-
metrische, gewinkelte CoHCo-Briicke enthilt. Die CoCo-
Abstdnde in (1) und (2) (untersucht als BPh,-Salz) unter-
scheiden sich nur wenig [(1): 2.544 A; (2): 2.517 A]"®\. Dies
weist darauf hin, daB durch die Protonierung die Metall-
Metall-Wechselwirkung wenig beeintrichtigt wird und die
Bindungsverhiltnisse in der Co,H-Einheit durch eine cy-
clische (3z,2¢)-Bindung beschrieben werden kénnen.

r &1 1®
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CsH5Co——— CoCsH; ——> | C3HzCo CoCsHs
,P\ SN
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Me /P\ Te Me P Me
Me Me L Me/ \Me
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Ein Bruch der Co—Co-Bindung sollte stattfinden, wenn
das an (1) addierte Elektrophil EI zwei freie, zur Bindungs-
bildung verfiigbare Elektronen hat, die mit den Elektronen
der Metall-Metall-Bindung zwei kovalente M—EI-Bindun-
gen bilden kénnen. Die Atome der 6. Hauptgruppe erfiil-
len diese Voraussetzung. Unter sehr dhnlichen Bedingun-
gen wie mit CF;COOH reagiert (1) mit Cyclooctaschwefel
zum Zweikernkomplex (3). Elementaranalysen und Mas-
senspektren bestdtigen die angegebene Zusammenset-
zung.

(1) + 1/88y —> C3HsCo CoCsHs (3)

v AN
Me P Me

\
Me/ Me

Die Selen- und Tellur-Verbindungen (4) und (5) sind
analog erhaltlich, bilden sich jedoch erheblich langsamer
als (3), so daBl gute Ausbeuten nur bei Verwendung eines
groBeren Uberschusses an Se bzw. Te zu erzielen sind.
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Graues Selen ist gegeniiber (1) reaktiver als die schwarze
Modifikation.

(1) + 1/n El, — (CsHsCo)x(p-PMe);(u-El)
(4), El=Se; (), EI=Te

Die briickenbildenden Chalcogenatome in (3)-(5) sind
nucleophil. Daher ergeben diese Zweikernkomplexe mit
CF;COOH bei anschlieBender Zugabe von NH,PF, die
rotbraunen, luftstabilen Salze (6)-(8), die in Nitromethan
die Leitfihigkeit von 1:1-Elektrolyten aufweisen. Unseres
Wissens ist erst ein Beispiel fiir eine zweikernige Uber-
gangsmetallverbindung mit briickendenbildenden TeH-Li-
ganden bekannt™,

[ H ]

. 7
“El

CF3COOH

(3)—(5) —_— C5H5CO CoCsHs Prg

{PFsT) (6), El =8

SN (7), El = Se
Me/ e (8), EI = Te
Me/ \Me

Die Addition eines Methyl-Kations an die Chalcogen-
briicke ist ebenfalls moglich. Als Beispiel wurde der Kom-
plex (9) synthetisiert, der bereits bei Raumtemperatur aus
(5) und Methyliodid in Ether entsteht.

(5) + CH;I — [(CsHsCo)(u-PMeo)x(n-TeCH;)II
%)

Die '"H-NMR-Spektren der Kationen von (8) und (9) (Ta-
belle 1) lassen erkennen, daf} als Folge der Protonierung
bzw. Methylierung die Symmetrie erniedrigt wird, d. h. das
Chalcogenatom der E/H- bzw. EICH,-Briicke pyramidal
und nicht trigonal-planar koordiniert ist. Anders als (7)
und (8) zeigt (6) bei Raumtemperatur nur zwei NMR-Si-
gnale fiir die PMe,-Protonen, was auf eine rasche Inver-
sion am Schwefel hinweist. Die Geschwindigkeit dieses
Prozesses nimmt in der Reihe S>Se> Te ab und folgt da-
mit dem Trend, der nach der Stellung dieser Elemente im
Periodensystem zu erwarten ist.

Die Nucleophilie von (1) zeigt sich auch in der raschen
Reaktion mit SO, zu (10). Die schwarzbraunen, luftstabi-
len Kiristalle I6sen sich wesentlich schlechter als (1) in un-
polaren Solventien, was mit dem erwarteten stirker pola-
ren Charakter des (n-SO,)-Komplexes in Einklang ist.

/
(1) + SO —> CzHs€o0 CoCsHs (10)
N
7
e

Me 'p Me
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Die Reaktivitit zweikerniger Ubergangsmetallkomplexe,
in denen formal eine Metall-Metall-Doppelbindung vor-
liegt, gegeniiber Elektrophilen, insbesondere gegeniiber
CH, und Carbenen, haben Herrmann et al.*?, Shapley et
al.P® und Stone et al.®9 in jiingster Zeit untersucht, vor al-
lem am Rhodiumkomplex [CsMesRh(p-CO)),. Uber eine
Reaktion dieser Verbindung mit Schwefel, Selen, Tellur
oder SO, ist nichts bekannt. Nach Balch et al.l*? und
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