
11521 S. Macura. R. R. Ernst, Mol. Ph.vs. 41 (1980) 95. 
11531 S. L. Gordon. K. Wuthrich, J. Am. Chrm. Soc. 100 (1978) 7094. 
11541 G.  Wagner, K. Wiithrich. J. Magn. Reson. 33 (1979) 675. 
[ISS] N. R. Krishna, D. G .  Agresti, J. D. Glickson. R. Walter, Biophys. J. 24 

(1561 C. Grathwohl. K. Wiithrich in [ISa], S. 249. 
11571 C. M. Deber. E. T. Fossell, E. R. Blout, J. Am. Chem. SOC. 96 (1974) 

1158) D. H. Rich. R. D. Jasensky, J.  Am. Chem. Sor. 102 (1980) 1 112. 
11591 J. R. Lyerla. G. C. Levy in [37a], Vol. I .  1974, S. 79. 
[I601 H. Kessler, A. Friedrich, G. Krack. W. E. Hull in [31a]. S. 335. 
[I611 C. K. Woodward, B. D. Hilton. Annu. Reu. Biophys. Bioeng. 8 (1979) 

11621 E. M. Krauss, D. Cowburn, Biochemisrry 20 (1981) 671. 
11631 J. B. Lambert, R. J. Nienhuis. J. W. Keepers, Angew. Chem. 93 (1981) 

553; Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 20 (1981) 487. 
(1641 J. D. Glickson, R. Rowan, T. P. Pitzner, J. Dadok. A. A. Bothner-By, R. 

Walter, Biochemisrry I 5  (1976) I 1  I I. 
11651 N. R. Krishna. D. H. Huang. J. D. Glickson, R. Rowan, R. Walter, Bio- 

phys. J. 26 (1979) 345. 
11661 N. R. Krishna, G. Goldstein, J. D. Glickson, Bmpolymers 19 (1980) 

2003. 
11671 J. D. Cutnell. J. Am. Chem. Soc. 104 (1982) 362. 
[ 1681 M. Molter. Dissertation, Universitit Frankfun 1976. 
11691 C. Ramakrishnan, K. P. Saraty, lnr. J. P e p .  Prorein Res. 1 (1969) 63. 
I1701 G .  Manjula, C. Ramakrishnan. lnr. J. Pep[. Prorein Res. 13 (1979) 

[171] C. Ramakrishnan, B. N. N. Rao, Inr. J. Pepr. Prorein Res. 14 (1980). 
11721 J. P. Meraldi, R. Schwyzer. A. Tun-Kyi. K. Wiithrich, Heku. Chim. Acra 

11731 D. Demel, H. Kessler. Tetrahedron Ler r .  1976. 2801. 
11741 H. Kessler. Y. A. Bara. A. Friedrich. W. Hehlein, P. Kondor. M. Molter 

11751 L. C .  Pease, C. Watson in [44a], S. 346. 
11761 L. C. Pease. C. Watson, J. Am. Chem. Soc. 100 (1978) 1279. 
[I771 P. Kondor. H. Kessler in [18a], S. 181. 

(1781 L. G. Pease in [l8a], S. 197. 
1 1791 D. W. Urry. T. L. Trapane, H. Sugano, K. U. Prasad. J. Am. Chem. Soe. 

(1978) 791. 

4015. 

99. 

353. 

55 (1972) 1962. 

in [44a], S. 343. 

103 (1981) 2080. 

[I801 A. B. Mauger, 0. A. Stuart. R. J. Highet, J. V. Silverton. J. Am. Chem. 

[I811 H. Kessler. H. Kogler, unveraffentlicht. 
11821 P. Y. Chou, G. D. Fasman, Biochemisrry 13 (1974) 222. 
11831 P. Y. Chou, A. J. Adlcr, G. D. Fasman, J .  Mol. Biol. 96 (1975) 29. 
1 1841 P. Brazeau, W. Vale, R. Burgus. N. Ling, M. Butcher. J. Rivier. R. Guil- 

11851 J. E. Gerick. M. Lorenzi in W. F. Ganong. L. Martini: Fronriers in Neu- 

11861 S. Efendic, P. E. Lins. K. Uvn2s-Wallensten. Ann. Clin. Res. 10 (1978) 

(1871 M. Brown. J. Rivier, W. Vale, Science 196 (1977) 1467. 
I1881 V. M. Garsky. J. Bicksler. R. L. Fenichel, E. L. Lien in [44a], S. 547. 
[I891 B. H. Hirst, B. Shaw. C. A. Meyers. D. H. Coy. Regularory Peprides I 

(1980) 97. 
I1901 D. F. Veber, R. M. Freidinger. D. Schwenk Perlow, W. J. Paleveda, Jr.. 

F. W. Holly, R. G .  Strachan, R. F. Nutt, B. H. Arison, C. Homnick. W. 
C. Randall. M. S. Glitzer, R. Sapentein. R. Hirschmann, Nature 292 
(1981) 5 5 .  

SOC. 104 (1982) 174. 

lemin. Science 179 (1973) 77. 

roendocrinologv. Raven Press, New York 1978. Vol. 5, S. 265. 

151. 

[I911 R. M. Freidinger. D. F. Veber, US-Pat. 4235886. 
[I921 H. Kessler, G. HBlzemann. Angew. Chem. 93 (1981) 90: Angew. Chem. 

lnr. Ed. EngL 20 (1981) 124. 
11931 a) 1. Maclntyre, M. Szelke: Molecular Endocrinology. Elsevier-North- 

Holland: b) D. Hudson, 1. Maclntyre, R. Sharpe. M. Szelkc. G. Fink, 
G. W. Kenner in 1193aI. Vol. I. 1977, S. 269. 

11941 D. Hudson. G. W. Kenner, R. Sharpe, M. Szelke, lnr. J .  P e p .  Prorein 
Res. 14 (1979) 177. 

11951 D. Hudson, R. Sharpe, M. Szelke, Inr. J. Pep,. Prorein Res. 15 (1980) 
122. 

11961 D. Hudson, R. Sharpe. P. Tien. A. Hallett. M. Szelke in [193al. Vol. 2, 
1979. S. 67. 

11971 E. Munekata, H. Ishiyama. F. Higa, T. Ohtaki, K. lzumi in H. Yoneha- 
ra: Pepride Chemisrry. Protein Research Foundation, Osaka 1980. S. 
209. 

11981 J. Di Maio, P. W. Schiller, Proc. Narl. Acad. Sci. USA 77 (1980) 7162. 
1 1991 P. Schiller. B. Eggimann, J. Di Maio. C. Lemieux. T. Nguyen. Biochem. 

Biophys. Res. Commun. 101 (1981) 337. 
I2001 P. Schiller, B. Eggimann. C. Lemieux. T. Nguyen. Proceedings ofrhe ln- 

rernarional Narcotic Research Conference. Kyoto, 26.-30. Juli 1981, im 
Druck. 

Ketten- und ringformige Phosphorverbindungen - 
Analogien zwischen Phosphor- und Kohlenstoffchemie** 

Von Marianne Baudler" 

Professor Klaus Weissermel zurn 60. Geburtstag gewidmef 

Verbindungen mit einem Geriist aus Phosphor-Ketten oder -Ringen waren bis vor etwa 15 
Jahren ,,Exoten" auf dem Gebiet der Nichtmetallchemie. Neben Molekiilen mit zwei anein- 
ander gebundenen P-Atornen und sporadisch entdeckten monocyclischen Phosphorskelet- 
ten kannte man lediglich Feststoffe undefinierter Zusarnmensetzung und Struktur. Seither 
hat sich der Kenntnisstand erstaunlich gewandelt : Zwischen PH3 und seinen Derivaten ei- 
nerseits und den hochmolekularen Modifikationen des elementaren Phosphors andererseits 
wurde eine unerwartete Vielfalt wohldefinierter und -strukturierter Verbindungen gefun- 
den, die vielfache Beziige zur Kohlenstoffchemie aufweisen. DaB aber auch bei ,,kleinen" 
phosphorhaltigen Molekiilen noch Uberraschungen maglich sind, bestatigt das ebenfalls 
neu erschlossene Teilgebiet der Phosphor-Dreiringverbindungen. 

1. Einleitung 

Verbindungen mit einem Geriist aus dreibindigen Phos- 
phoratomen sind irn allgemeinen ziemlich reaktiv: Sie kon- 
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nen am freien Elektronenpaar der P-Atome leicht oxidativ 
angegriffen werden und disproportionieren wie andere 
Nichtmetallverbindungen mit homonuclearen Element- 
Element-Bindungen. Deshalb blieben die Beispiele lange 
auf wenige beschrankt"', sieht man von den schon friihzei- 
tig untersuchten Tetraorgano-diphosphanen R2P-PR2 ab. 
Fortschritte der praparativen Arbeitstechnik[" und der 
spektroskopischen Charakterisierung reaktiver Spezies ha- 
ben in den letzten 10 Jahren zu einer betrachtlichen Erwei- 
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terung unserer Kenntnisse uber ketten- und ringformige 
Phosphorverbindungen gefiihrt. Dabei sind bemerkens- 
werte Analogien zur Kohlenstoffchemie erkennbar gewor- 
den : 
Existenz von Konstitutions- und Konfigurationsisomeren; 
Valenztautomerie bei Phosphorverbindungen; 
stabile Dreiringverbindungen des Phosphors; 
Existenz von Phosphorverbindungen rnit anellierten Ring- 
systemen. 

Im vorliegenden Fortschrittsbericht wird die verwandt- 
schaftliche Beziehung zwischen Phosphor- und Kohlen- 
stoffchemie im Zuge der Betrachtung einer Reihe von Ver- 
bindungsklassen rnit P,-Gerusten in vielfacher Hinsicht 
demonstriert. 

2. Phosphorhydride (Phosphane) 

Alle Verbindungen mit einem Gerust aus dreibindigen 
Phosphoratomen sind als Derivate der entsprechenden 
Phosphorhydride (Phosphane) zu betrachten. Seit 1965 ha- 
ben wir eine unerwartete Mannigfaltigkeit von binlren 
Phosphor-Wasserstoff-Verbindungen, zus2tzlich zu den 
schon lange bekannten Hydriden PH, und P2H4, in den 
fluchtigen Hydrolyseprodukten von Calciumphosphid 
oder in den Thermolyseprodukten von Diphosphan auffin- 
den konnenl”. Der gegenwlrtige Stand ist aus Tabelle 1 zu 
entnehmen. 

Tabelle 1. Phosphorhydride (Phosphane) rnit mehr als zwei P-Atomen im Molekiil. 

P,H. und von n = 7  a n  polycyclische Phosphane P,H,-2, 
(m = 1-7) deutlich bevorzugt. 

Rein isoliert werden konnten bisher Triphosphan(5)l4’, 
Pentaphosphan(5)”’ und Heptaphosphan(3)l6]; die iibrigen 
Phosphane wurden nur als zum Teil stark angereicherte 
Gemische erhalten und untersucht. Aufgrund sehr Ihnli- 
cher Eigenschaften, vor allem aber der ausgepragten Ten- 
denz zur Disproportionierung ist die Trennung dieser Ver- 
bindungen extrem schwierig. 

Die Summenformel der einzelnen Phosphane ergibt sich 
zweifelsfrei aus ihren Massenspektren. Um bei der Unter- 
suchung eine Disproportionierung weitgehend auszu- 
schlieRen, wurden die Substanzproben bei variabler Ver- 
dampfungstemperatur ( -  196 bis +SODC) unter Benut- 
zung eines speziellen EinlaDsy~temsl’~~’ direkt in die lonen- 
quelle des Massenspektrometers gebracht. Die lonisierung 
erfolgte durch ElektronenstoD (10-12 ev) oder durch Feld- 
ionisation. Die ldentifizierung der wasserstoffarmeren 
Phosphane gelang anhand der Abhangigkeit der Feldioni- 
sations-Spektren von der Verdampfungstemperatur der 
Proben und der unterschiedlichen Mengenverhlltnisse der 
Spezies in verschiedenen Fraktionen. Die so getroffene 
Zuordnung wurde bei ElektronenstoDanregung durch die 
konstanten Intensitatsverhlltnisse der entsprechenden Si- 
gnale zu denjenigen anderer Molekiilionen bei Verminde- 
rung der Ionisierungsspannung von 70 eV bis zum Auf- 
trittspotential voll bestatigt. DaB die phosphorreicheren 
Verbindungen nicht erst im Massenspektrometer thermisch 

Triphosphane 
Tetraphosphane 
Pentaphosphane 
Hexaphosphane 
Heptaphosphane 
Octaphosphane 
Nonaphosphane 
Decaphosphane 
Undecaphosphane 
Dodecaphosphane 
Tridecaphosphane 
Tetradecaphosphane 
Pentadecaphosphane 
Hexadecaphosphane 
Heptadecaphosphane 
Octadecaphosphane 

Die einzelnen Verbindungen werden in Analogie zu den 
Boranen durch die Zahl ihrer Phosphor- und Wasserstoff- 
atome gekennzeichnet, z. B. Triphosphan(5) fur P,H,, 
Triphosphan(3) fur P3H3. 

Die Phosphane gehoren verschiedenen homologen Rei- 
hen der Zusammensetzungen PnHn+2,  P,H,, P,H, -?... bis 
P,,H,-,4 an. Die erste Reihe enthalt die offenkettigen 
Phosphane, die zweite die monocyclischen Verbindungen 
(bei mehr als fiinf P-Atomen wahrscheinlich auch Mono- 
cyclen mit Seitenketten), wahrend die anderen Reihen die 
wasserstoffarmeren Phosphorhydride rnit anellierten Ring- 
systemen enthalten. Wie aus der Zusammenstellung (Ta- 
belle 1) ersichtlich, nimmt mit steigendem Phosphorgehalt 
der Molekiile die Tendenz zur Bildung kettenformiger 
Phosphane P,H, + 2  zugunsten der Ringbildung stark ab. 
Von n = 5 an sind zunachst monocyclische Phosphane 

oder durch ElektronenstoD gebildet werden, ist auch aus 
dem gelegentlich vollstandigen Fehlen der phosphorarmen 
Disproportionierungsprodukte wie PH,, P2H4, P3H, und 
P,HS zu schlieaen. Bei Einhaltung der angegebenen MeD- 
bedingungen werden die Ergebnisse durch eine gleichzei- 
tige Disproportionierung der Phosphane im Massenspek- 
trometer offensichtlicb kaum beeinfluat. Bei Erhohung der 
Probentemperatur auf uber 100°C oder Steigerung der Io- 
nisierungsspannung auf mehr als 15 eV treten hingegen 
Umlagerungs- und Zersetzungsreaktionen in den Vorder- 
grund. 

Triphosphan(S), Tetraphosphan(6), Pentaphosphan(7) 
und Pentaphosphan(5) wurden dariiber hinaus durch voll- 
standige Analyse ihrer Phosphor-Kernresonanzspektren 
charakterisiert (siehe Abschnitte 2.1 bis 2.4). Dieses Ver- 
fahren hat gegenilber der Massenspektrometrie den Vor- 
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teil, daB die Untersuchung der Phosphanproben auch un- 
terhalb Raumtemperatur und gegebenenfalls in Losung 
moglich ist, so daB Disproportionierungsreaktionen mit Si- 
cherheit ausgeschlossen werden konnen. Bei den Verbin- 
dungen rnit hohem Phosphor- und niedrigem Wasserstoff- 
gehalt wird die Anwendbarkeit der Kernresonanzspektro- 
skopie jedoch oftmals durch zu geringe Loslichkeiten be- 
grenztl’]. Die Ubereinstimmung der massenspektrome- 
trisch und kernresonanzspektroskopisch ermittelten Zu- 
sammensetzungen von Phosphangemischen ist in der Re- 
gel befriedigend. 

Die hoheren Phosphane mit mehr als zwei P-Atomen im 
Molekul sind im allgemeinen relativ fluchtige Verbindun- 
gen. lhre Selbstentzundlichkeit an Luft nimmt rnit steigen- 
dem Phosphorgehalt allmahlich ab. Im Gegensatz zu man- 
chen Literatur- und Lehrbuchangaben sind Diphosphan 
und seine hoheren Homologen nicht explosiv, sondern 
brennen mit Luftsauerstoff unter Entwicklung eines wei- 
Ben Rauches von Phosphorpentoxid ruhig ab. Explosionen 
rnit Phosphanen konnen aber aus zwei Grunden eintreten: 
Das Produktgemisch enthalt gleichzeitig Wasserstoff, wie 
es bei der hydrolytischen Zersetzung von Metallphosphi- 
den vorkommen kann; bei Sauerstoffzutritt entsteht dann 
ein Knallgasgemisch, das durch das spontan enttlammbare 
Phosphan gezundet wird. Zum anderen wird bei der Dis- 
proportionierung von Phosphanen als eines der Endpro- 
dukte PH, vom Kp= -88°C gebildet; abgeschlossene 
GlasgefaBe mit Phosphanproben konnen daher - auch bei 
Kuhlung mit Trockeneis - infolge des zunehmenden PH,- 
Drucks plotzlich explosionsartig zerstort werden. Die Dis- 
proportionierung, die schon oberhalb von - 30 “ C  in 
merklichem MaBe stattfindet und durch Warme und Licht 
stark beschleunigt wird, fuhrt aber auch zu phosphorrei- 
chen, festen, gelben Zersetzungsprodukten. Losungsmittel 
fur Phosphane der Reihen P,Hn+2 und PnH, a b  n = 3  sind 
Diphosphan und geschmolzener weiBer Phosphor sowie 
Cyclooctatetraen und die Kohlenwasserstoff-Gemische 1 - 
Methylnaphthalin/Phenanthren und Toluol/Phenan- 
thren[7.81. Wahrend in weiBem Phosphor und in den Are- 
nen eine deutliche Stabilisierung der phosphorreicheren 
Hydride beobachtet wird, sind die Losungen in Diphos- 
phan extrem instabil und neigen zu spontaner Zersetzung. 
Mit chlorierten Kohlenwasserstoffen kommt es teilweise 
zu heftigen Reaktionen. 

2.1. Triphosphan(5) 

Der erste Hinweis auf die Existenz von Triphosphan(5) 
1 ergab sich aus einer zu groBen Linienzahl im Raman- 
Spektrum von Diphosphan[”]. Die Intensitatszunahme 
dieser Trabantenlinien beim Belichten oder Erwarmen un- 
ter gleichzeitiger PH,-Entwicklung lieB auf eine Dispro- 
portionierung des Diphosphans unter Bildung von 1 
schlieBen. 

Die massenspektrometrische ldentifizierung gelang Royen 
et al. 1964, als sie kleine Mengen Mg,P2 sowie Ca,P, im 
Gemisch mit entsprechenden Arseniden, Nitriden oder 
Germaniden direkt am Massenspektrometer mit verdiinn- 

ter Salzsaure zersetztenl”]. Kurz danach konnten an 1 
stark angereicherte Fraktionen bei der Trennung der Reak- 
tionsprodukte von handelsublichem Calciumphosphid[”] 
rnit reinem Wasser praparativ gewonnen werden””. bl. Etwa 
gleichzeitig wies auch Fehlner’I3I die Bildung von 1 bei der 
thermolytischen und der photolytischen Zersetzung von 
Diphosphan massenspektrometrisch nach. 1968 beschrieb 
er ein Verfahren zur Gasphasen-Photolyse von Diphos- 
phan in einer Kreislaufapparatur, mit dem in 100 min etwa 
10 mg I von 95proz. Reinheit erhalten w~rden[’~ .” I .  Die 
Kettenstruktur von 1 wurde 1972 durch Analyse des 

P( ’ HI-NM R-Spektrums bestatigt1’61. 
In den letzten Jahren konnten wir ein reproduzierbares 

Verfahren zur Gewinnung von nahezu reinem 1 in Millili- 
termengen durch Thermolyse von flussigem Diphosphan 
bei Normaldruck und anschlieBende Fraktionierung der 
Produkte en t~ icke ln[~’ .  So werden aus 81 mL[171 Reinst- 
PzH4 in 25 h bei + 3 5 ” C  zunachst 63 mL klares, gelbes 
Thermolyseprodukt mit einem Gehalt an 1 von etwa 20 
Prozent des Gesamtphosphors im Reaktionsgemisch (P-%) 
erzeugt. In diesem Stadium wird die Thermolyse beendet, 
um eine Weiterreaktion von 1 und die Bildung fester Phos- 
phorhydride, die autokatalytische Zersetzung initiieren, zu 
vermeiden. Die lsolierung von 1 erfolgt durch Gleich- 
stromdestillation im Gemisch rnit P2H4 (Druck Torr, 
Badtemperatur - 40 bis + 90 “C) und fraktionierende 
Kondensation. Bei - 40 “ C  kondensieren 9.1 mL hochan- 
gereichertes 1 (86.9 P-YO), das nur noch wenig P2H4 und 
P4H6 enthllt, bei -196°C kondensieren 45 mL P2H4. 
Durch nochmalige Destillation wird 1 in 96proz. Reinheit 
erhalten. Der Schwierigkeitsgrad dieses Verfahrens ist mit 
dem der Diphosphan-Herstellung[’R1 vergleichbar. 

1 ist eine farblose Flussigkeit, die unter Luft- und Licht- 
ausschluB bei -80°C tagelang bestandig bleibt. Bei 
Raumtemperatur im diffusen Tageslicht tritt rasch Gelb- 
farbung ein und spater Zersetzung zu gelben Feststoffen. 

Das Triphosphan 1 kann als Derivat von Monophos- 
phan 2 und Diphosphan 3 betrachtet werden, mit deren 
formaler Substitution eine Aufweitung der Bindungswin- 
kel am Phosphor einhergeht, wie den ”P-NMR-Parame- 
terni4] zu entnehmen ist (vgl. Tabelle 2): Die 6-Tieffeldver- 
schiebung in der Reihe 2 - 3 - 1 und die Zunahme des Be- 
trages der negativen Kopplungskonstante ‘J(PP) beim 
Ubergang von 3 zu 1 sind nach vorliegenden Erfahrun- 
genI2O1 auf eine Hybridisierungsanderung - zunehmender 

Tabelle 2. ”P-NMR-Parameter von P,Hc (1). P2H4 (3) und PH, (2). Iflsungs- 
mittclfrei. I und 3 bei 213 K, 2 bei 183 K [a]. 

Phosphan 6 ‘J(PP) Lit. 

1 

3 
2 

PA: -156.7 
P,,: - 173.2 

- 205.0 - 
-235.1 

- 146.6 

108.2 [b] 1161 
1161 

[a1 6-Werte mit negofiuem Vorzeichen fur Hochfeldvcrschiebung; Kopplungs- 
konstantcn in Hz. [b] Ermittelt aus dcm ‘H-unentkoppelten Raumtcmpera- 
tur-Spektrum 1191. 
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s-Charakter der Bindungsorbitale des Phosphors - zuriick- 
zufuhren. Die relative Hochfeldlage des PB-Signals von 1 
ist ein lndiz fur erhohte PH-Aciditat. 

Tabelle 3. Raman-Spektrum von P,H, ( I ) ,  Ibsungsmittelfrei. 193 K. Frequen- 
Zen, relative Intensitaten (0 bis 100) mit Polarisationsfilter (parallel zum E- 
Vektor des Laserlichtes). Depolarisationsgrad p p I ,  Polarisationszustand und 
Zuordnung der Banden. 

Frequenz Int. Depolarisationsgrad Zuordnung 
[em - '1 Polarisationszustand 

158 
414 
457 
610 
655 
717 
747 
835 
883 

1062 
2267 

15 
63 
14 

I 
I 
4 
1 
2 
2 
5 

100 

6(PPP) 
VdPP) 
V.,SPP) 
6( H PP) 
6( H PP) 
6(HPP) 
6(HPP) 
6( H PP) 
6(HPP) 
6( H PH) 
V(PH) 

Die Winkelaufweitung am zentralen Phosphoratom wird 
durch das Raman-Spektrum von 1 l4] bestatigt (vgl. Tabelle 
3). Bei der naherungsweisen Behandlung des Molekiils als 
Dreimassenmodell der Punktgruppe Czv12'1 resultiert der 
PPP-Valenzwinkel 104.5" ( 4  HPH in 2:  93.8°[221, Q HPP in 
3 : 95.2°123r). Die Valenzkraftkonstante der P-P-Bindung 
betragt 1.77 mdyn/i\, die Deformationskonstante des PPP- 
Valenzwinkels 0.15 mdyn/A. 

2.2. Tetraphosphan(6) 

Thermische Reaktionen von fliissigern Diphosphan und 
Triphosphan(5) fuhren zu Phosphangemischen mit einem 
wechselnden Anteil von Tetraphosphan(6) 413.7.81. Die 
Thermolyseprodukte bestehen anfanglich in beiden Fallen 
nur aus kettenformigen Phosphorhydriden, die bei Fortset- 
zung der Thermolyse zum Teil unter Bildung von Penta- 
phosphan(5) 5 weiterreagieren. Die Bildung des Cyclopen- 
taphosphans ist offensichtlich thermodynamisch begiin- 
stigt und wird auBerdem autokatalytisch beschleunigt. 
Phosphangernische mit einem Gehalt an 4 von 35-40 P-YO 
neben 1 (etwa 55 P-YO), 3 (5-10 P-%) und 5 ( < 5  P-%) wer- 
den aus Diphosphan-Thermolyseprodukten (siehe Ab- 
schnitt 2.1) durch Abtrennung von 2 und 3 bei -40°C im 
Hochvakuum erhaltenl'l. Aus 100 mL 3 konnen auf diese 
Weise etwa 15 m L  eines stark tetraphosphanhaltigen Fest- 
stoff-freien, gelben Phosphangemisches mittlerer Viskosi- 
tat gewonnen werden. Eine weitere Anreicherung von 4 
durch Abdestillieren von 1 ist nicht moglich, weil dabei 
weitere Disproportionierung unter Bildung von 5 stattfin- 
det. Der hochste Gehalt an 4 von 48 P-% wurde durch 
Thermolyse von reinem 1 bei + 10°C im Hochvakuum er- 
reichtl'l. 

Beginnend mit Tetraphosphan(6) wird das Strukturpro- 
blem der kettenformigen Phosphane durch isomerie zu- 
nehmend komplizierter. 4 sollte bei Vorliegen einer unver- 
zweigten Phosphorkette im "P('H]-NMR-Spektrum durch 
ein AA'BB'-System fur die zwei unterschiedlichen Arten 
von P-Atomen charakterisiert sein. Das experirnentelle 
Spektrum ist jedoch wesentlich linienreicher (Fig. 1). Dies 
hat nach dem Ergebnis der Spekt renanaly~e[~~]  zwei Griin- 

P - ' " ' r l  ' ' I 
M k. 

._ I 

1 1  
5000 5500 6000 6500 Hz 

130 1&0 150 160 170 lBOppm 

a) 

bl  

0 

d) 

el 

Fig. 1. "P('H)-NMR-Spektrum eines P,Hs/P4H6-Gemisches bei 190 K 
(36.434 MHz). a) Beobachtetes Spektrum: die acht intensiven Signale ent- 
sprechen dem A>B-Systcm von P,Hs. b) Berechnetes Spektrum von P4Ha. 
c)-e) Getrennte Simulation der einzelnen Isomerc (d,/-nP,H,. meso-nP,H,, 
iP,H,). 

de: Zum einen wird 4 bei der Thermolyse von 3 oder 1 
stets als Gemisch der beiden Konstitutionsisornere mit un- 
verzweigter und verzweigter Phosphorkette (4a bzw. 4b) 
gebildet. Dem venweigten Isomer 4b, das als Tris(phos- 
phino)phosphan betrachtet werden kann, entspricht ein 

b8 'PH2 
bb 

d, I-  n P4H meso -n P,,H6 

A3B-Spinsystem (Fig. le). Zum anderen sind in Isomer 4a 
die beiden mittleren P-Atome Chiralitatszentren, da sie je- 
weils drei unterschiedliche Substituenten und ein freies 
Elektronenpaar aufweisen. Unter der Voraussetzung, daB 

Angew. Chem. 94 (1982) 520-539 523 



die Inversion an den P-Atomen langsam bezuglich der 
NMR-Zeitskala ist, was bei kettenformigen Phosphanen 
unterhalb Raumtemperatur zutrifftfzS1, existieren also zwei 
NM R-spektroskopisch unterscheidbare Konfigurationsiso- 
mere, die d./- und die meso-Form; beide Diastereomere 
sind jeweils durch ein AA'BB'-System (Fig. l c  bzw. d) cha- 
rakterisiert, von denen dasjenige des meso-Isomers zu et- 
was tieferem Feld verschoben Die Superposition der 
berechneten Einzelspektren (Fig. Ib) gibt das experimen- 
telle Spektrum von P4H6 sehr befriedigend wieder. Damit 
liegt zugleich ein Beweis fur die Existenz von Isotetraphos- 
phan(6) und der beiden konfigurationsisomeren +Tetra- 
phosphane(6) vor. Die zugehorigen " P-NMR-Parameter 
und die relative Isomerenhaufigkeit sind in Tabelle 4 zu- 
~ammengefaBt'~~1. 

Tabelle 4. "P-NMR-Parameter von IP4H, (4b). meso-nP4H, (meso-la) und 
d,/-nP4H, (d./-4a) in einem P,H,/P,H,-Gemisch bei 190 K: J in Hz. 

(HIPA)zPH H>PH-P~H--PA.H--P~H: 
4b m e s o 4 a  d.141 

30.2% 41.7% 28.1% 

6, =-131.3 6, = 6,. = - 137.5 6, = 6,. = -144.6 
BH - -147.6 6~ - 6 H .  = -163.0 6~ - 6" - - 173.0 
J A M  = - 178.7 JAH = JAW = - 163.8 Jnn = J X H .  = - 168.2 

JAA. = - 168.5 JAA. = - 181.2 
J A . n  - J A M  = + 24.2 J N ~  - JAR. = + 25.7 
Jnw = - 3.0 JHH. - + 7.1 

Das Verhiltnis von 4a zu 4b wird durch die Genese von 
4 beeinfluBt: In Thermolyseprodukten von 1 ist der Anteil 
von 4b stets kleiner als in Thermolyseprodukten von 3. 
Sehr wahrscheinlich wird 4a bevorzugt durch Umsetzung 
(a), 4b durch Umsetzung (b) gebildet. 

P2H4 + P,HS - H,P-P-PHZ + PH3 
I 2 
PH2 
4b 

3 1  

2.3. Pentaphosphan(7) 

Phosphangemische aus P,H,-Thermolyseprodukten 
oder Fraktionen bei der Diphosphan-Herstellung mit ei- 
nem hoheren Gehalt an 1 und 4 weisen im "P('HJ-NMR- 
Spektrum zusatzliche intensitatsschwache Signalgruppen 
zwischen 6= - 100 und - 180 auf, die dem Pentaphos- 
phan(7) 6 zugeordnet ~ e r d e n [ " ~ .  Der Anteil an 6 betragt 
maximal 5-  10 P-%; bei weiterer Anreicherung tritt Zerset- 
zung unter Bildung von Cyclophosphanen ein. 6 ist auch 
bei -70°C nur kurze Zeit bestandig. Der Existenzbeweis 
und die Strukturzuordnung basieren auf der vollstandigen 
Analyse des "P{ ' H } - N M R - S p e k t r ~ m s ~ ~ ' * ~ ~ ~ .  Demnach lie- 
gen die vier moglichen, NMR-spektroskopisch unter- 
scheidbaren Isomere, das d.1-Isopentaphosphan(7) 6b und 
die drei diastereomeren n-Pentaphosphane(7) 6a (ery- 
thro/erythro. erythro/threo, threo/threo), nebeneinander 
vor; 6b weist dabei die groBte relative Haufigkeit auf. 

P H  
IA 

H - i 2  
I 
'A' HZ 

15. 5 % 

p.2 

"-p3 eryfhro 
H - P c 3  

<:PD-H 

'E 

I rhreo 

I 

25. 1 % 

C P - H  
I* 
P-P H 

'D H Z  
I C  

P H  
I* 

a. 4 yo 

51. 0 % 

Die "P-NMR-Parameter von 6 ermoglichen mit den 
Daten der phosphorarmeren Homologen die Ableitung all- 
gemeiner Beziehungen fur die chemischen Verschiebungen 
S und die Kopplungskonstanten 'J(PP) kettenformiger 
Phosphane in Abhangigkeit von den Strukturparametern 
(a, b, c: Anzahl der Phosphoratome in a-, p-, y-Stel- 

6(''P)= -224.7 + 26.4~ + 33.76 - 6.0~ 
'J(PP)= -110.5-31.6a-13.Ob+1.9~ 

Wie ersichtlich, sind die chemischen Verschiebungen stark 
von der Kettenlange und Kettenverzweigung abhangig: a -  
und P-PH,-Gruppen bewirken eine starke Tieffeldverschie- 
bung, wobei der P-Effekt noch groBer als der a-Effekt ist; 
y-PH,-Gruppen verursachen eine geringe Hochfeldver- 
schiebung. Bemerkenswert ist, daB bei den Alkanen die 
Verschiebungsinkremente fur a-, p- und y-Kohlenstoff- 
a t ~ m e ' ' ~ ]  zwar im Betrag kleiner sind, aber gleiche Vorzei- 
chen und ahnliche GroBenverhaltnisse wie die entspre- 
chenden lnkremente bei den kettenformigen Phosphanen 
haben. Die angegebenen Beziehungen ermoglichen eine 
Voraussage uber den Habitus der "P-NMR-Spektren der 
strukturisomeren Phosphane P,H, + 2  mit n = 6-9. Damit 
besteht die Aussicht, diese extrem instabilen und nur in ge- 
ringer Konzentration auftretenden Homologen nicht nur 
massenspektrometrisch, sondern auch kernresonanzspek- 
troskopisch charakterisieren zu konnen. 

2.4. Pentaphosphan(5) 

Bei der schonenden Thermolyse von Phosphangemi- 
schen mit einem hohen Gehalt an 1 und 4 (-20°C, Hoch- 
vakuum) wird als Hauptprodukt Cyclopentaphosphan 5 
gebildetIs1. 

PiHs + P4H6 4 PSHs + 2PH3 
1 4  5 2 

P4H6 + P4Hh + PSHs + P2H4 + PH3 
4 4  5 3 2  
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Da 2 und 3 kontinuierlich aus dem Reaktionssystem ent- 
fernt werden, besteht der Ruckstand einer derartigen 
,,Tieftemperatur-Vakuum-Thermolyse“ schlieBlich aus 
hochangereichertem 5 (etwa 80 P-Yo) rieben 2,  3, 1, 4 und 
anderen Phosphorhydriden, die ” P-NMR-Signale zwi- 
schen 6= + 50 und - 80 verursachen und sehr wahrschein- 
lich gleichfalls Ringstruktur besitzen. Durch Extraktion 
mit aromatischen Kohlenwasserstoffen und anschlieoen- 
des Entfernen der fluchtigeren Phosphorhydride im Va- 
kuum wird weitgehend reines 5 (96 P-%) als verdunnte, re- 
lativ bestandige Losung erhaltenl”. Auch die Methanolyse 
von Tetrakis(trimethylsilyl)cyclotetraphosphan 7 fiihrt in 
einer komplizierten Reaktion zu 5, das in 97proz. Reinheit 
isolierbar i d ’  I s  321. 

Der Identitatsnachweis stutzt sich auf das Massenspek- 
trum (20 eV, 23°C) mit hoher relativer Intensitat des M C -  
Ions ( m / z  160, rel. Int. 97%) sowie vdr allem auf das 
AA’BB‘C-Spinsystem im 3’P[ ‘HI-NMR-Spektrum (Fig. 2, 
Tabelle 5)[’]. 

Tabelle 5. ”P-NMR-Parameter von P,H, (5) in I-Methylnaphthalin/Phen- 
anthren (= Iproz.) bei 300 K ;  J in Hz. 

6,, = 6*. - - 36.4 
6 H  = 6” = - 31.7 
6, .  = - 9.9 
J A A ,  = -234.6 
JAM = J A  S. = - 220.6 
JBc = J W r .  - -219.4 
J A W  = J , , .  = + 27.5 
J A C  = J A X  = + 31.6 
JHS. = + 44.3 

-innn -201 
-10 -20 -30 -LOppm 

Fig. 2. Beobachtetes (oben) und berechnetes (unten) ”P(’HJ-NMR-Spektrum 
von PIHI in I-Methylnaphthalin/Phenanthren (.- Iproz.) bei 300 K (101.25 
M Hz). 

Aus den berechneten “P-NMR-Parametern von 5 geht 
hervor, daB das Konfigurationsisomer rnit maximaler 
trans-Anordnung der benachbarten freien Elektronen- 
paare sowie Wasserstoffatome vorliegt. 5 ist die Stamm- 
verbindung der schon langer bekannten Pentaorgano-cy- 
clopentaphosphane (PR)sl’l, die nach dem Ergebnis der 
Rontgen-Strukturanalyse fur die Beispiele rnit R = CF3[”I 
und C6Hsi’41 die gleiche Konfiguration aufweisen. 

2.5. Heptaphosphan(3) 

Heptaphosphan(3) 8 geh6rt zu den phosphorreichen 
Hydriden rnit besonders groner Bildungstendenz. Es ist 
daher in Fraktionen bei der Diphosphan-Herstellung und 
in PzH4-Thermolyseprodukten stets in betrachtlicher Kon- 
zentration massenspektrometrisch nachweisbar13b1. Nach 
oon S~hner ing”~’  wird es auch im Massenspektrum der Hy- 
drolyseprodukte von Ba3P,, und Ba2P,CI als Hauptpro- 
dukt beobachtet. Praparative Mengen von reinem 8 sind 
durch schonende Solvolyse der Trimethylsilylverbindung 
9136.61 erhaltlichI6! 

Dabei entsteht 8 als weiBer, flockiger Festkorper, der nach 
dem Trocknen hellgelb ist und hartnackig Losungsmittel- 
spuren festhalt. Bei Kontakt mit Luftsauerstoff findet au- 
Berlich keine Veranderung statt, doch ist anschlieoend 
massenspektrometrisch P7H301371 nachweisbar. Llngere 
Einwirkung von Wasser fuhrt zur Bildung von verschiede- 
nen Phosphorsauren. Die rontgenamorphe Substanz ist 
vollig unloslich in aliphatischen und aromatischen Koh- 
lenwasserstoffen, Alkoholen, Ethern, Acetonitril, Schwe- 
felkohlenstoff, Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid, He- 
xamethylphosphorsauretriamid sowie in 3 und in ge- 
schmolzenem weiBen Phosphor. Diesem Phiinomen liegt 
ein noch ungeklarter physikalischer Aggregationsvorgang 
zugrunde, der auch bei substituierten polycyclischen Phos- 
phanen P,R, (m < n) fur kleine Organogruppen R beob- 
achtet wird (siehe Abschnitt 6). Die Aggregationskrlfte 
sind dabei relativ schwach, da 8 schon bei einer Verdamp- 
fungstemperatur von 60°C im Massenspektrum (12 eV) 
eine Linie hoher Intensitat fur das Molekiilion ergibt; 
durch Metallierung laBt sich 8 unmittelbar in Derivate mit 
den diskreten Anionen P,H;, P7H2- und P:- umwandeln 
(siehe Abschnitt 3). Thermisch ist 8 bemerkenswert bestan- 
dig; bei etwa 300 “ C  tritt Zersetzung unter Rotfarbung 
ein. 

Die tricyclische Struktur von 8 ergibt sich zweifelsfrei 
aus der Analogie der Molekiilschwingungsspektren‘6‘ rnit 
denen strukturell gesicherter metallierter Derivate (siehe 
Abschnitt 3). 

3. Metallierte Phosphane 

Uber die Strukturen von Metallphosphiden wurde be- 
reits zusammenfassend b e r i ~ h t e t [ ~ ~ ~ ~ * ~ .  Deshalb werden 
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hier nur solche Verbindungen erortert, die durch direkte 
Metallierung von Phosphanen zuganglich sind. Wie das 
gesamte reaktive Verhalten der hoheren Homologen von 
PH3 - mit Ausnahme der Selbstentziindlichkeit an Luft 
und der leichten Disproportionierung - ist auch die Metal- 
lierung bis in die jiingste Zeit nicht studiert worden. 

3.1. Trilit hium-heptaphosphid 

Diphosphan 3 reagiert mit n-Butyllithium oder Lithium- 
dihydrogenphosphid unter gleichzeitiger Disproportionie- 
rung zu Trilithium-heptaphosphid 10 und Phosphan 2 ; im 
ersten Fall wird noch n-Butan gebildetI6l. 

T H  F 

- 2 0 - c  
9 h H 4 + 3 n B u L i  - Li,P7+ I I P H 3 + 3 n B u H  

3 10 2 

Monoglyme 
9 PzH4 + 3 LiPH2 - Li,P, + 14PH, 

Der Primlrschritt ist zweifellos eine Metallierung von 3 zu 
Lithium-trihydrogendiphosphid 11, das sofort mit iiber- 
schiissigem 3 unter Disproportionierung und Ummetallie- 
rung zum Triphosphid 12 weiterreagiert. Letzteres erfiihrt 
eine analoge Umwandlung wie 11, so dal3 nacheinander 

LiH3P2 + P2H4 -+ LiH4P3 + PH, 
11 3 12 

Tetraphosphide, Pentaphosphide usw. entstehen. Da in 
Phosphanen allgemein PH-Gruppen acider als PH,-Grup- 
pen ~ i n d [ ~ . ~ ~ ~  und daher auch vorrangig metalliert werden, 
finden nicht nur bevorzugt Kettenverzweigungen statt, 
sondern es k6nnen neben monocyclischen auch polycycli- 
sche Verbindungen gebildet werden. 

Auf ahnlich komplizierte Weise vollzieht sich auch die 
nucleophile Spaltung von weil3em Phosphor mit Lithium- 
dihydrogenphosphid, bei der als Endprodukt ebenfalls 10 
in 95% Ausbeute isolierbar istI3'l. 

3 P 4 + 6 L i P H 2 - 2 L i , P 7 + 4 P H ,  
10 

10 wird durch Addition von drei Solvensmolekiilen (Tetra- 
hydrofuran, Monoglyme) stabilisiert, bei deren Entfernung 
Zersetzung eintritt. Mit Chlor(trimethy1)silan wird das von 
Fritz et al. auf anderem Wege erhaltene Silylderivat 9[361, 
mit Methylbromid das Methylderivat P7Me3 13[401 gebil- 
det. 

Die Struktur des P7-Geriistes wurde schon durch oon 
Schnering rdntgenographisch an den Verbindungen 
SrjP141411, Ba3P,,'421 und 91431 aufgeklart: Es liegt ein tricy- 
clischer Kafig analog zu P4S3 vor. 

Das Tieftemperatur--"P-NMR-Spektrum von loi6] (Fig. 
3) zeigt entsprechend den drei unterschiedlichen Arten von 
P-Atomen (an der Spitze, in den Briicken mit den negati- 
ven Ladungen, im Dreiring) drei voneinander getrennte Si- 
gnalgruppen bei 6 =  -57, - 103 und - 162 im Intensitats- 
verhaltnis 1 : 3 : 3. Nach dem Ergebnis einer vollstandigen' 

Spektrenanalyseiul entsprechen das feinaufgespaltene 
,,Dublett" bei hohem Feld und das ,,Quartett" bei tiefem 

$3 - CIOHIO 

Feld den P-Atomen im Dreiring bzw. dem einzelnen Atom 
an der Spitze, wahrend das Pseudotriplett durch die an Li- 
thium gebundenen P-Kerne hervorgerufen wird. Uber- 
raschenderweise setzt oberhalb von - 35 "C eine zuneh- 
mende Linienverbreiterung ein, bis bei Raumtemperatur 
nur noch ein uncharakteristischer, breiter Signalberg beob- 

5OoC 

- 6OoC 

- IEOO -3600 -5200 HZ 

-L10 -80 -120 -160 PPm 

Fig. 3. "P-NMR-Spekttum von Li,P, in [D+Tetrahydrofuran (gesittigt bei 
195 K) in Abhingigkeit von der Tcmpcratur (36.434 MHz). 

achtbar ist. Weitere Temperatursteigerung ergibt bei 
+ 50°C als Durchschnittsspektrum ein Singulett bei 
6 =  - 119, das bei +80°C (in Monoglyme) vollig scharf 
wird. Beim Abkilhlen bildet sich das Tieftemperaturspek- 
trum wieder zuriick. 

Die reversible Temperaturabhangigkeit des P-NMR- 
Spektrums von 10 wird durch einen dynamischen ProzeB 
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verursacht, der als reversible Valenztautomerie (entartete 
Cope-Umlagerung) bekanntI4'] und in der Kohlenstoffche- 
mie am Beispiel des B ~ l l v a l e n s [ ~ ~ ~  genau untersucht wor- 
den ist. Tatsachlich haben das Ion P:- und Bullvalen 
(CloHl0) drei wesentliche Strukturelemente gemeinsam: 
Sie enthalten jeweils einen Dreiring, der die Aktivierungs- 
energie der Cope-Umlagerung rnerklich erniedrigt, sowie 
auRerdem eine dreizahlige Symmetrieachse und drei leicht 
bewegliche Elektronenpaare. 

Im Verlauf der intramolekularen Umlagerungen von 
P:- werden standig P-P-Bindungen gespalten und neu 
geknupft, wobei sich das Anion wegen der dreizihligen 
Symmetrieachse imrner wieder zuriickbildet. Durch drei 
reversible Cope-Umlagerungen rnit gleichem statistischen 

Gewicht unter Offnung jeweils einer Bindung des Drei- 
rings ( -  1,2 bzw. -2,6 bzw. - 1,6) und Entstehung einer 
neuen P-P-Bindung (+ 3,7 bzw. + 3 3  bzw. + 5,7) verwan- 
deln sich die P-Atome des Dreirings nacheinander in 
Briickenatome, wahrend die urspriinglichen Briickenatome 
unter Wanderung der Elektronenpaare zu Dreiringatomen 
werden. Weitere entsprechende Urnlagerungen konnen je- 
des der sieben Phosphoratome in jede nur mogliche Posi- 
tion uberfuhren, so daI3 es insgesamt 7!/3 = 1680 Valenz- 
tautomere gibt. Bei Raumtemperatur ist dieser dynamische 
ProzeR schnell bezuglich der NMR-Zeitskala, so daR alle 
sieben P-Atome aquivalent werden. Die von GIeiter et 
al.1471 berechnete Aktivierungsenthalpie (AH9 = 59.12 kJ/ 
mol) stimmt gut rnit den temperaturabhangigen 3'P-NMR- 
Studien uberein und hat die gleiche GrBDenordnung wie 
beim Bullvalen (AH' =53.53 kJ/m01)[~~]. Das Ion P:- ist 
demnach ein typisches fluktuierendes Molekul. 

Die Valenztautomerie ist naturgemaI3 auf das Hepta- 
phosphid-Ion beschrankt. In der Methylverbindung 13 
sind die Substituenten durch kovalente Bindungen an die 
Briicken-Phosphoratome fixiert. Da an letzteren bei der 
Methylierung von 10 die Konfiguration nicht festgelegt ist, 
entsteht 13 als Gernisch aus zwei Isomeren (13a und 13b), 

13. l3b 

von denen 13a aus sterischen Griinden gegenuber der sta- 
tistischen Hlufigkeitsverteilung bevorzugt isti4". 

3.2. Dilithium-hydrogenheptaphosphid und 
Lithium-dihydrogenheptaphosphid 

Bei der Metallierung von 3 rnit n-Butyllithium entsteht 
vor der Bildung von 10 ein rotorangefarbenes 0 1 ,  das im 
wesentlichen aus Dilithium-hydrogenheptaphosphid 14 
b e ~ t e h t [ ~ ~ ] .  Reines 14 wird durch Reaktion von 3 mit Lisp7 
(4.5 : 1) erhalten und ist durch Tieftemperaturkristallisation 
als hellorangefarbenes Losungsrnitteladdukt i ~ o l i e r b a r [ ~ ~ ~ .  
14 wird auRerdem bei der partiellen Metallierung von 
P7H3 8 rnit LiPH2 oder 10 sowie bei der Zersetzung von 
Lithium-tetrahydrogencyclopentaphosphid 15 und der 
partiellen Protolyse von 10 gebildet[491. 

2 LiH,PS 
15 

+ 2 nBuL 
3 

- Lispl 
- LlX 

10 

Das Lithium-dihydrogenheptaphosphid 16 entsteht un- 
ter veranderten stochiometrischen Verhaltnissen gleichfalls 
bei der Lithiierung von 8 oder der Protolyse von Es 
wird am gunstigsten durch Reaktion von 8 mit Lisp7 bei 
- 78 "C als helloranges, amorphes L6sungsmitteladdukt 
herge~te l l t [~~] .  

'IH, 'IH, v; /,, 8 

LiH2Pl 

16 p; 
Li,Pl 

10 

Zusammensetzung und Struktur von 14 und 16 ergeben 
sich aus der vollstandigen Analyse ihrer "P-NMR-Spek- 
tren; bei 16 konnte nur das Spinsystem fur das symrnetri- 
sche Isomer 16a (vgl. Tabelle 6) analysiert ~ e r d e n ' ~ ~ . ' ~ ] .  
Wie aus den NMR-Parametern hervorgeht, erfahrt der P7- 
Kafig bei 14 und 16 infolge der partiellen Wasserstoffsub- 

16 u 

stitution jeweils gegenuber 10 (gestrichelt dargestellt) eine 
deutliche Verzerrung. 
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Tabelle 6. "P-NMR-Parameter von Li,P7 (10) 1441. LilHP7 (14) und LiH:P, 
(symmetrisches Isomer 16n). jeweils in Tetrahydrofuran (gesattigt), 10 und 
14 bei 213 K, 16. bei 193 K ;  J in Hz. 

Q 

61, - 57.0 - 67.5 - 79.2 6(Ps,,,,,) 

6, - 9.0 0.0 
6, - 103.0 - 119.4 0.0 6(PB,"<kC) 
6c; - 83.7 - 45.4 

6, - 145.2 - 113.1 
60 - 161.7 -215.9 - 199.8 6(Pu,. ,,," J 
6 P  - 134.8 - 199.8 

Jc D - 277.6 -226.6 
JDt -265.3 -304.7 -226.6 'Jpp(Spitze-Briicke) 
Jrxj -316.9 -366.8 

JAG - 398.9 -399.6 
JBC -378.7 -355.1 -315.1 IJ,,(Briicke-Dreiring) 
JEF -370.2 -315.1 

J ~ B  - 186.2 -217.4 
JA c - 187.6 -214.1 -217.4 '/,,(Dreiring-Dreiring) 
J B ~ .  - 192.7 - 189.8 

J 4 D  + 56.5 + 91.9 
JBD + 38.6 + 15.4 + 28.6 'Jpp(Spitze-Dreiring) 
JOP + 59.5 + 28.6 

Jc L. + 19.6 +194.6 
Jco - 15.3 - 18.0 + 5.5 'J,,(Briicke-BrUcke) 
Jta + 3.4 + 5.5 

JK + 7.4 + 14.1 
JA t + 9.4 + 14.1 

- 5.0 - 17.5 
- 7.6 

J N t  

JW; 
Jc. k - 2.9 - 17.5 
JW + 9.3 + 8.1 

+ 8. I *Jp,(Briicke-Dreiring) - 5.2 

14 sollte wie Dihydrobullvalen zur entarteten Cope- 
Umlagerung zwischen zwei Valenztautomeren befahigt 
sein. Nach temperaturabhangigen " P - N M R - S t ~ d i e n l ~ ~ ]  
entwickeln sich beim Erwarmen Koaleszenzsignale, die ei- 
nen solchen ProzeB bestatigen. 

8000 0 -8000 -16000 nz 

60 0 -60 -120 porn 

Fig. 4. "P-NMR-Spektrum von Li,P,& in Dimethylformamid (gesnttigt) bei 
243 K (121.497 MHz). 

14 und 16 zersetzen sich bei Raumtemperatur unter Bil- 
dung von Dilithium-hexadecaphosphid 17, das als Lo- 
sungsmitteladdukt in groBen oktaedrischen Kristallen iso- 
lierbar ist. Das P:,-lon hat die von uon Schnering et 
al.13s.511 kiirzlich am Ph,P+-Salz durch Rontgen-Struktur- 
analyse ermittelte Konstitution, wie die sechs Signalgrup- 
pen (Intensitatsverhaltnis 2 : 1 : 1 : 1 : 1 :2 )  im "P-NMR- 
Spektrum von 17 erkennen lassen (Fig. 4). 

3.3. Lithium-tetrahydrogencyclopentaphosphid, 
Lithium-trihydrogendiphosphid und 
Lithium-tetrahydrogentriphosphid 

Bei der Tieftemperatur-Metallierung von 3 mit nBuLi 
oder LiPH2 (-70°C) tritt als erstes "P-NMR-spektrosko- 
pisch nachweisbares Reaktionsprodukt das Lithium-tetra- 
hydrogencyclopentaphosphid 15 aufIs2]. Seine Bildung 
verlauft zweifellos iiber eine rasche Folge von Metallie- 
rungs- und Disproportionierungsreaktionen, bei denen zu- 
nachst die hochreaktiven monolithiierten kettenformigen 
Phosphane LiP,H, + I entstehen, die in Gegenwart von 3 
nicht existenzfahig sind. Wie bei den unsubstituierten 
Hydriden findet dann bei der Kettenlange n = 5 eine Cycli- 
sierung zu der thermodynamisch favorisierten Fiinfring- 
Verbindung statt. 

+ PIH. + P.H. + PlH. 
LiH,PL - LiH4P3 y LiHSP4 - LiH,P5 

 PHI - P H I  

11 12 

LiH,Ps + PzH4 -. LiH,PS + 2 P H 3  
3 15 

15 ist in Losung rein erhaltlich und wurde durch Analyse 
des "P[ 'HJ-NMR-Spektrums eindeutig als Monolithium- 
salz von Pentaphosphan(5) 5 charakterisiert (Tabelle 
7)1521. 

Tabelle 7. " P-NMR-Parameter von LiH4P5 in Tetrahydrofuran (gesattigt) bei 
203 K;  J in Hz. 

n 6~ = - 101.9 JAn = -360.8 
\ 8" - - 7.4 JAt - -352.0 

6, - - 19.3 JBc = -240.3 
60 = - 50.6 JC = - 237.4 
6t - + 15.7 JUL- -219.6 

JAC - + 5.5 
J A D =  + 12.8 
JBU = + 25.9 
Jut = + 80.0 
JCt = + 3.9 

Oberhalb von -30°C disproportioniert 15 unter Bil- 
dung von 14, was auf die besondere Stabilitat des tricycli- 
schen P,-Geriistes zuriickzufiihren ist. 

2 LiH4P, - Li2HP7 + P2H4 + PH3 
15 14 

Bei weiterer Zugabe von Metallierungsagens sind im 
Reaktionssystem auch kleine Anteile von Lithium-tri- 
hydrogendiphosphid 11 (6, = - 167.0, 6, = - 27 1.7, 
JAB= - 205.3 Hz) und Lithium-tetrahydrogentriphosphid 
12 (6,= - 123.0, 6,= -251.7, JAB= -266.8 Hz; jeweils 
203 K) " P-NMR-spektroskopisch nachweisbarlsZ1. 
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4. Homocyclische Phosphor-Dreiringverbindungen 

Seit dem massenspektrometrischen Nachweis von Tri- 
pho~phan(3)~~"I  als erstem Glied der monocyclischen Phos- 
phanreihe P,H, war die Synthese isolierbarer Verbindun- 
gen mit Phosphor-Dreiringgerust eine Herausforderung 
der praparativen Nichtmetallchemie. Obwohl P3H3 in ge- 
ringen Mengen aus Phosphangemischen gaschromatogra- 
phisch abgetrennt werden konnteiS3l, steht der Herstellung 
in praparativem MaBstab die extrem rasche Umlagerung 
zur Funfringverbindung 5 entgegen. Da die Reaktivitat 
von Phosphorhydriden jedoch allgemein durch Substitu- 
tion der Wasserstoffatome eingeschrankt werden kann, er- 
schien die Moglichkeit der Synthese von relativ bestandi- 
gen Triorgano-cyclotriphosphanen (PR), nicht ausge- 
schlossen. 

Das erste Derivat von P3H3, die Pentafluorethylverbin- 
dung 18, beschrieben Cowley et a1.is4u1 im Jahre 1970. Bei 
der Umsetzung des Diiodphosphans 19 mit Quecksilber 
erhielten sie ein Gemisch aus dem entsprechenden Cyclo- 
tri- und Cyclotetraphosphan, das durch fraktionierende 
Kondensation getrennt werden konnte. Die ldentifizierung 
von 18 erfolgte durch Massenspektrometrie und Gasdich- 
te-Molekulargewichtsbestimmung. 

Wenig splter berichteten jedoch West et a1.[s4b1, daB bei 
dieser Reaktion anstelle von 18 die Funfringverbindung 
(PC2F& entstunde. Die Kontroverse blieb ein halbes Jahr- 
zehnt ungeklart, bis Mills et al.[s4c1 1976 die Identitiit von 
18 3' P-NMR-spektroskopisch sicherstellen konnten. 

Gleichzeitig und unabhlngig gelang es unserer Kalner 
Arbeitsgruppe nach llngeren Bemuhungen um die Syn- 
these der Phenylverbindung 20[5s1, deren Bildung bei der 
Cyclokondensation des Diphosphans 21"" mit Phenyldi- 
chlorphosphan "P-NMR-spektroskopisch nachzuwei- 
sen[s71. 20 ist jedoch nicht rein isolierbar, da  es sich bereits 
in Losung unterhalb Raumtemperatur verhaltnismaBig 
rasch uber das Cyclotetraphosphan 22 

Me,Si(Ph)P-P(Ph)SiMe3 + PhPC12 
-2MelS,CI  b (PPh), 

21 20 

+ (PPh)., + (PPh), 

22 23 

in die thermodynamisch stabilere Funfringverbindung 23 
umwandelt. 

4.1. Synthesen 

In den letzten Jahren hat sich gezeigt, daB Triorgano-cy- 
clotriphosphane - in Abhangigkeit vom Substituenten R 
am Dreiring - eine betrachtliche kinetische Stabilitat ha- 
ben konnen, so daB sie bei unterschiedlichen Reaktionen 
gebildet werden und nicht selten auch rein isolierbar 
~ind[~ ' ] .  

Ein allgemeiner Weg zur Erzeugung eines Phosphor- 
Dreiringgeriistes ist die [2 + I]-Cyclokondensation eines di- 

funktionellen 1,2-Diorgano-diphosphans mit einem Orga- 
no-dihalogenphosphan. Dieser Syntheseweg fuhrt zu ein- 
heitlich- oder gemischt-substituierten Cyclotriphospha- 
nen. 

X(R')P-P(R')X + R2PY2 (PR')2PR2 

Bisher wurden folgende Maglichkeiten realisiert: a )  fur 
X=SiMe3, y = C I :  R'=R2=Ph[57];  R ' = P h ,  R2=Et[s7bl; 
R '=Ph,  R2=Me[57b]; R '=Ph,  R2=iPr[Sn]; R ' = P h ,  
R ' = j B ~ [ ' ~ l ; b )  f u r X = K , Y = C l :  R'=R2=tBu[5gl; R ' = P h ,  
R'= jpr[5nl; R '  = [Bu, R2 = jpr160]. 

Ein Vergleich der Abgangsgruppen X am Diphosphan 
zeigt, daB die Bildung von Kaliumchlorid im allgemeinen 
schon bei wesentlich tieferer Temperatur als die Abspal- 
tung von Chlor(trimethy1)silan erfolgt. Letztere ist vor al- 
lem bei volumindsen Substituenten R '  sterisch behindert 
und daher erst oberhalb 0 ° C  oder Raumtemperatur 
realisierbar, was fur die Erzeugung thermisch labiler Cy- 
clotriphosphane von Nachteil ist. Andererseits greift das 
basische Phosphid die schon gebildete Dreiringverbindung 
a n  und begunstigt eine Umlagerung in die vergleichsweise 
bestandigeren Cyclotetra- und -pentaphosphane. Die Cy- 
clokondensation der Salze verlauft daher nur dann prapa- 
rativ erfolgreich, wenn durch eine heterogene Reaktion in 
einem unpolaren Solvens die Einwirkung des Eduktes auf 
das Produkt verhindert wird. 

Ein bezuglich der RinggroBe unspezifischer Synthese- 
weg zu Cyclotriphosphanen ist die Enthalogenierung eines 
Organo-dihalogenphosphans durch ein Metall. 

1 
RPX2 + M"(2M')  + - (PR), + M"X2(2M'X) 

n 
n=3, 4, 5 

Die gleiche Reaktion wird seit llngerem zur Herstellung 
von Organo-cyclophosphanen mit n > 3 genutztI']. Sie ist 
fur Cyclotriphosphane nur dann praparativ ergiebig, wenn 
diese eine erhebliche Stabilitat und Bildungstendenz auf- 
weisen. Dies ist der Fall fur R =  CzFs[5481, I B U I ~ ~ . ~ ' ~ ,  
iPr1621,  hex['^] und i-C3F71641. Trotzdem entsteht stets ein 
Gemisch aus Oligomeren unterschiedlicher RinggroBe, das 
durch fraktionierende Destillation oder Kristallisation ge- 
trennt werden muB[6'-641. Zur Herstellung kinetisch stabiler 
Cyclotriphosphane in praparativem MaBstab ist dieses 
Verfahren jedoch besonders geeignet. 

Aus praparativer Sicht ohne Bedeutung, aber aus syste- 
matischen Grunden interessant ist die Cyclisierung der seit 
kurzem zuganglichen 1,3-Dihalogen-l,2,3-tri-tert-butyltri- 
phosphane 2416s1 zu der tert-Butylverbindung 25[661. Diese 
Reaktion entspricht vollig der klassischen Synthese von 
Cyclopropanen durch Enthalogenierung von 1,3-Dihalo- 
genpropanen: die Verwendung von Lithiumhydrid anstelle 
eines Metalls ist nur aufgrund der Temperaturempfind- 
lichkeit von 24 vorteilhaft. 

X(fBu)P-P(tBu)-P(fBu)X + 2 LIH + (PfBu), + 2 LiX + H z  
24. X = Hal 25 

Die Cyclohexylverbindung 26 wird iiberraschender- 
weise in guter Ausbeute durch Einwirkung von Schwefel- 
kohlenstoff auf das entsprechende Tetraphosphid 27 er- 
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halten. Der erste Schritt hierbei ist sehr wahrscheinlich 
eine CS,-Insertion in die Metall-Phosphor-Bindung. 

CS: 
K(cHex)P+PcHex)?-P(cHex)K - (PcHex), + (PcHex), + . . . 

21 26 

SchlieRlich werden Triorgano-cyclotriphosphane auch 
bei der Therrnolyse von Cyclophosphanen rnit n > 3 gebil- 
det, wie fur R = Et(s7".671 und Me120a.6sl nachgewiesen wer- 
den konnte. 

In Ubereinstirnrnung rnit der bekannten Stabilitatserho- 
hung kleiner Ringsysterne durch sperrige Substituenten 
konnten bisher die einheitlich- und gernischt-substituierten 
Cyclotriphosphane (P~BU),"~.~'], ( P S B U ) ~ ~ ~ ~ ' ,  (PiPr)31621, 
( P c H ~ x ) ~ ' ~ ~ ~ ,  ( PiC3F7),1641 und (PtBu),( PiPr)1601 als bei 
Raurnternperatur bestandige Verbindungen rein isoliert 
werden. 

Besonderes lnteresse als Synthon gilt dem monometal- 
lierten Cyclotriphosphan 28. Es bildet sich - gerneinsarn 
rnit anderen kettenforrnigen und cyclischen terl-Butyl- 
phosphiden - bei der Ringspaltung der Cyclophosphane 
291691 oder 25I7O1 rnit Kaliurn. Durch direkte Protolyse oder 
- praparativ gunstiger - iiber das schon von Fritz et aI.l7" 

tBu, tBu 

(PtBu),  - T-7' + K(fBu)P-P( tBu)K + 
+ K  

D 
29: n = 4 

25: n = 3 

- KCI 

rBu rBu tBu rBu 
b- / + MeOH 
\ P - kP' 

P - Mc3SiOMc P 
I 31 

H 
I 30 S i M e l  

Alle Cyclotriphosphane sind irn "PI 'HJ-NMR-Spektrum 
durch chernische Verschiebungen bei hohern Feld irn Ver- 
gleich zu offenkettigen Triphosphanen oder Cyclophos- 
phanen anderer RinggroBe charakter i~ ie r t~~~l .  Die 6(" P)- 
Werte werden also durch die Dreiringstruktur in gleichern 
Sinne beeinflufit wie die 6( "C)-Werte von Cyclopropa- 
nenI7'l. Der bei den Phosphorverbindungen noch wesent- 
lich starker ausgepragte ,,Effekt des kleinen Ringes" ist auf 
den uberwiegenden s-Charakter und die dadurch erhohte 
abschirrnende Wirkung des freien Elektronenpaares an 
den P-Atornen der Cyclotriphosphane zuruckzufiih- 

Die einheitlich-substituierten Cyclotriphosphane (PR), 
zeigen jeweils ein A2B-Spinsystern (Tabelle 8). Daraus ist 
zu schlieBen, daB die Substituenten auf beiden Seiten der 
Ringebene angeordnet sind. Die 6-Werte werden irn ein- 
zelnen - aul3er vorn Ringinnenwinkel - noch von den exo- 
cyclischen Bindungswinkeln, dern Diederwinkel zwischen 
den freien Elektronenpaaren benachbarter P-Atorne und 
dern p-Effekt bestirnrnt[20a1. 

ren157h1 

Tabelle 8. "P-NMR-Parameter der Cyclotriphosphane (PR),: J in Hz. 

3 

R 

R &A 6" J A  n Lit. 

Me - 171.0 - 157.3 - 170.8 [681 
Ei - 157.3 - 145.0 - 178.5 1671 
cHex - 141.7 - 138.9 - 185.0 [631 
iPr - 132.3 - 128.6 - 184.8 [62l 
Ph - 131.7 - 147.2 - 186.9 [57l 
1 Bu - 71.9 - 108.1 -201.1 1611 

Tabelle 9. "P-NMR-Parameter dcr Cyclotriphosphane (PR')>PR': J in Hz. 

auf anderern Wege erhaltene Silylderivat 30 kann es in das 
partiell unsubstituierte Cyclotriphosphan 31 urngewandelt 
~ e r d e n l ' ~ ~ .  31 ist gegenuber 25 kinetisch destabilisiert, so 
daR bereits unterhalb Raurnternperatur eine Urnlagerung 
in die Vierringverbindung 32 unter gleichzeitiger partieller 
Zersetzung stattfindet. 

4.2. Eigenschaften und Strukturcharakteristika von 
Triorgano-cyclotriphosphanen 

Die bisher im praparativen MaBstab hergestellten Trior- 
gano-cyclotriphosphane sind farblose, etwas viskose Flus- 
sigkeiten oder kristalline Feststoffe, die durch Luftsauer- 
stoff leicht oxidiert werden. Sie zeigen gute bis sehr gute 
Loslichkeit in Ethern sowie aliphatischen und arornati- 
schen Kohlenwasserstoffen, wobei polare Losungsrnittel 
die Urnlagerung in Cyclophosphane rnit n > 3 begunstigen. 
Mit halogenierten Kohlenwasserstoffen findet Zersetzung 
statt. 

rBu iPr a - 68.5 - 127.8 - 192.1 

Ph iBu a -137.4 - 162.9 - 185.6 

Ph iPr  a -140.3 -134.1 - 189.9 
Ph EI a -138.7 -151.8 - 186.3 

b - 109.0 - 112.5 - 99.5 - 188.7 -205.1 

b - 149.9 - 148.7 - 140.9 - 180.0 - 195.3 

b -152.3 - 123.6 - 136.9 - 185.3 -184.1 

b - 148.3 - 141.6 - 138.8 - 182.7 - 184.8 

1601 

1581 

I581 

P7bI 

- 262.2 

-216.0 

- 226.9 

- 220.0 

Die Konfiguration der Triorgano-cyclotriphosphane 
wurde durch eine Kristallstrukturanalyse der tert-Butylver- 
bindung 25 b e ~ t a t i g t l ~ ~ l ;  Fig. 5 zeigt die Substituenten-An- 
ordnung der beiden unabhangigen Molekiile irn Kristall- 
verband. 

Bei den gernischt-substituierten Cyclotriphosphanen 
(PR')2PR2 treten zwei Diastereomere auf. Das syrnmetri- 
sche Isomer a rnit identischen Substituenten auf einer 
Ringseite zeigt irn "P( 'H)-NMR-Spektrurn ein A2B-Sy- 
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stem, das asymrnetrische Isomer b ein ABC-System (Ta- 
belle 9). Sind R’ und R2 keine sperrigen Gruppen, so wer- 
den beide lsomere im statistischen Verhlltnis (a  : b = 1 :2) 
gebi Ide tI3‘]. 

Fig. 5. Struktur der beiden unabhlngigen MolekOle von (PrBu), im Kristall 
WI. 

4.3. Reaktionen von Triorgano-cyclotriphosphanen 

Soweit das Reaktionsverhalten von Triorgano-cyclotri- 
phosphanen bisher bekannt ist, lassen sich Reaktionen un- 
ter Erhaltung und solche unter Veranderung des P,-Ring- 
geriistes unterscheiden. 

4.3. I .  Reaktionen unter Erhaltung des P3-Ringgeriistes 

Additionsreaktionen am h3-Phosphor der Cyclotriphos- 
phane verlaufen in der Regel unter Offnung des Dreirings. 
Bei Einwirkung von Schwefel auf die rerr-Butylverbindung 
25 konnte jedoch unter milden Bedingungen das Mono- 
thio-cyclotriphosphan 33 erzeugt und bis auf 50 Mol-% im 
Reaktionsgemisch angereichert werden[”]. Es ist thermisch 
instabil und lagert sich bei Raumtemperatur rasch in die 
heterocyclische Vierringverbindung 34 

fBu fBu fBu 

P-P p > + 4 o c  P /p\p 
,+\ + 1/BS8, / \ ?  - 

I \  / I  
P-P 
I I  I 1  

tBu rbu fBU fBu f B U Y  rBu 

25 33 34 

Verbindungen rnit dreibindigen P-Atomen sind allge- 
mein ausgezeichnete Liganden in der Komplexchemie. Cy- 
clotriphosphane reagieren also erwartungsgemaD mit Me- 
tallcarbonylen unter Bildung von ein- und zweikernigen 
Cyclotriphosphan-Carbonylmetallkomplexen (35 bzw. 
36), die thermisch und oxidativ bemerkenswert bestandig 
~ i n d l ~ ~ ]  (Fig. 617’]). Der P,-Ring fungiert dabei - wie im He- 
xamethyl-tetraphospha-trisila-n~rtricyclen~~~~, jedoch im 
Unterschied zu dem auf anderem Wege erhaltenen Triphe- 
nylcyclotriphosphan-Komplex 371791 - als 2- bzw. 4-Elek- 
tronendonor160]. 

4.3.2. Reaktionen unter Veranderung des P,-Ringgeriistes 

Triorgano-cyclotriphosphane sind gegenuber den ent- 
sprechenden Cyclophosphanen mit n > 3 nur metastabil. 

Sie lagern sich daher - in Abhlngigkeit vom Substituenten 
R und der Polaritat des Solvens - mit unterschiedlicher 
Geschwindigkeit in die jeweils bestindige Vier- oder Funf- 
ringverbindungl”l urn. Die einzelnen Reaktionsschritte 
verlaufen dabei nicht radikalisch uber freie ,,Phosphinide- 
ne“ PR, sondern sehr wahrscheinlich nach einern Vierzen- 
trenmechanismus unter Beteiligung von zwei P-P-Grup- 
pen[57h.601, wie er auch fur die Bildung von gemischt-substi- 
tuierten Cyclopentaphosphanen angenornmen wurdel”’. 

V 

Fig. 6. Struktur von (PrBu),Cr(CO), [77]. 

Der entsprechende ubergangszustand setzt eine trans- An- 
ordnung der freien Elektronenpaare an den Phosphorato- 
men der beteiligten P-P-Bindungen voraus. Die primare 
Dimerisierung fuhrt zur Sechsringverbindung, die jedoch 
nicht als Haupt-Urnlagerungsprodukt der Cyclotriphos- 
phane beobachtet wird. Einer Anreicherung dieser Spezies 
steht deren vergleichsweise groBe Reaktivitat entgegen, die 
eine Folge der konformativen Beweglichkeit und der dar- 
aus resultierenden Befahigung zur trans-Anordnung der 
freien Elektronenpaare an benachbarten P-Atomen ist. 
Gleiches gilt fur Cyclophosphane mit n > 6. In Folgereak- 
tionen entstehen daher zunachst noch grooere Ringe, wie 
Cyclonona- und eventuell auch Cyclododecaphosphane, 
die sich dann intramolekular wieder zu kleineren Oligome- 
ren umsetzen. Im Verlaufe dieser Umlagerungen findet 
eine zunehmende Anreicherung der thermodynamisch fa- 
vorisierten Vier- oder FunfringverbindungenIB’] statt. 

Die milde Halogenierung der terr-Butylverbindung 25 
fuhrt zu 1,3-Dihalogen- 1,2,3-triorganotriphosphanen 38, 
die als Synthesebausteine fur neue ketten- und ringformige 
rerr-Butylphosphane interessant sind[6S1. 38a ist ein bemer- 
kenswert bestandiges offenkettiges Triphosphan. 

(PIBu)~ + X2 - X(IBu)P-P(IBuFP(IBu)X 
25 38n: X = C I  

38b: X = B r  
38c: X = I  

Wird Phosphor(r1i)-brornid zur halogenierenden Ring- 
offnung verwendet, so kommt es als Folgereaktion zur In- 

(PfBu),  + PBr ,  - (PrBu),Br,+ ?Br 

38b Y 25 

+ P(tBu) Br  
PgP( fBu)Br  - [Br(fBu)P-P(fBu)-P(Br)-P(fBu)Br] 

39 
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sertion des intermediar entstehenden Bromphosphandiyls 
in 38b unter Bildung des gemischt-substituierten Tetra- 
phosphans 39. Letzteres ist erwartungsgemaB instabil und 
lagert sich in das Konstitutionsisomer 40 

Die lichtempfindliche Verbindung 40 ist das erste, bei 
Raumtemperatur unter LuftausschluB bestandige Derivat 
von I~ote t raphosphan(6)~~ '~  (vgl. Abschnitt 2.2). 

5. Heterocyclische Phosphor-Dreiringverbindungen 
vom Typ (PR'),ER; und (PR)4E 

Dreiringverbindungen mit nur einem Phosphor-Ring- 
glied sind seit den Arbeiten von Goldwhite et a1.1881 in den 
sechziger Jahren bekannt und vor kurzem zusammenfas- 
send referiert  ord den''^'. Dreigliedrige Phosphor-Hetero- 
cyclen mit zwei P-Atomen hingegen wurden wegen der 
thermischen Instabilitat von Heterocyclopropanen mit 
Elementen der zweiten A c h t e r p e r i ~ d e [ ~ ~ l  allgemein fur ex- 
trem reaktionsfahig und daher praparativ nicht zuglnglich 
gehalten. In den letzten Jahren konnte jedoch eine breite 
Palette von Dreiring-Heterocyclophosphanen mit Kohlen- 
stoff, Silicium, Germanium, Zinn, Bor, Stickstoff, Arsen, 
Antimon, Schwefel und Selen als Heteroatomen erzeugt 
und grol3tenteils auch rein isoliert ~erden[~'.' ' .~']. 

Zur Synthese eines P2E-Ringgerustes (E = Heteroatom) 
eignet sich die [2 + I]-Cyclokondensation eines difunktio- 
nellen 1,2-Diorgano-diphosphans mit einer geminalen 
Nichtmetall- oder Metallverbindung. Unter der Vorausset- 
zung, daB die Abgangsgruppen am Phosphor und am He- 
teroatom jeweils die erforderliche Polarisierung des Rest- 
molekiils bewirken und sich zu einer bestandigen Verbin- 
dung vereinigen, hat diese Reaktion eine sehr groBe An- 
wendungsbreite. Als Synthesebausteine fur kinetisch be- 
standige Phosphor-Dreiringheterocyclen haben sich vor al- 
lem die tert-butylsubstituierten Diphosphane 41[691 und 
42[921 bewahrt. 

x(R')P-P(R')x + R:EY] (PR')?ER; 

X=K, Y = C I :  E = C ,  Si, Ge. Sn, B,As, Sb 
X = CI, Y = Me,Sn: E = S, Se, N 

K(f Bu)P-P(f Bu)K Cl(/Bu)P-P(/Bu)CI 
41 42 

5.1. Diphosphirane (Diphosphacyclopropane) 

Besonderes Interesse unter den Dreiring-Heterocyclo- 
phosphanen gilt den Diphosphiranen. Seit ihrer Synthese 
ist die Reihe vom Cyclopropan bis zum Cyclotriphosphan 
vollstandig. 

Der erste spektroskopische Nachweis des Diphosphi- 
rans 43Ig3] stimulierte die Bemuhungen zur Synthese von 
kinetisch bestandigeren Derivaten. Bei der Reaktion von 
41 mit Dichlormethan, I,l-Dichlorethan oder 2,2-Dichlor- 
propan entstehen die Diphosphirane 44a-c, die durch De- 
stillation als oxidationsempfindliche Fliissigkeiten isolier- 
bar ~ i n d [ " ~ . ~ ] .  Wahrend 44c unter LuftabschluB uber- 
raschend bestandig ist und ohne Zersetzung sogar kurzzei- 
tig auf 200°C erhitzt werden kann, dimerisiert 44a bereits 
bei Raumtemperatur innerhalb von einigen Tagen quanti- 
tativ zu 45. Mit I,l-Dichlorolefinen werden die Methylen- 

43 44,: R = H R' 'R 

46a: R = H 
46b: R = M e  

44b: R = H, M e  
44c: R = M e  

46c: R = 4-C1C6H4 

2 (PfRU),CH, - \(PIBu)zCH,]z 

44a 45 

diphosphirane 46a-c gebildet, die wegen ihrer erhohten 
Reaktivitat nur im Falle von 46b und 46c rein herstellbar 
~ i n d ' ~ ' . ' ~ ~ .  Die Diphosphiran-Struktur aller Verbindungen 
ist an der Hochfeldlage ihrer "P-NMR-Signale zu erken- 
nen, die im Bereich der Signale von Cyclotriphosphanen 
auftreten (vgl. Tabelle 10). 

5.2. Diphosphasilirane, -germirane und -stannirane 

Die Reaktion von 41 mit Diorgano-dichlorsilanen, -ger- 
manen und -stannanen fuhrt zu den Heterocyclen 47- 

ie Reaktivitat der Verbindungen steigt mit 
zunehmendem Kovalenzradius des Heteroatoms und ab- 
nehmender Raumerfullung seiner Substituenten: So ist das 
Diphosphasiliran 47a wesentlich unbestandiger als das 
Diphosphiran 44c, und das Diphosphastanniran-Gerust 
kann nur durch rert-Butylgruppen am Zinn hinreichend 
stabilisiert werden, wahrend bei kleineren Substituenten 
sofort Dimerisierung eintritt. 

49I3c.d.96.971 D' . 

47a: R = M e  48a: R = Et 49: R = tBu 
47b: R = Ph 48b: R = Ph 

Wie die Kristallstrukturuntersuchung von 47b ergabl9'', 
fuhrt der Ersatz eines >PrBu-Ringgliedes im Cyclotri- 
phosphan 25 durch eine >SiPh,-Gruppe zu keiner merkli- 
chen Verzerrung des Ringgeriistes, so daR die endocycli- 
schen Bindungswinkel am Phosphor und Silicium 60" be- 
tragen (Fig. 7). Dies ist insofern uberraschend, als das Sili- 

Fig. 7. Struktur von (PrBu),SiPhZ 1981. 
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cium im allgemeinen eine wesentlich grol3ere Tendenz zur 
Erhaltung der Tetraederwinkel zeigt als der Phosphor. 

Im Diphosphagermiran 48a verursacht der grdI3ere Ko- 
valenzradius des Germaniums im Vergleich zum Phosphor 
eine Verkleinerung des Ringinnenwinkels am Heteroatom 
auf 58" ,  doch sind die Abweichungen gegeniiber einem 
gleichseitigen Dreieck auch hier nicht g r ~ R [ ~ ~ . ~ ~ .  

5.3. Diphosphaborirane 

Mit Diorganoamino-dichlorboranen reagiert 41 zu den 
Diphosphaboriranen 50, wahrend mit Organo-dihalogen- 
boranen nur groRere Phosphor-Bor-Ringe entstehen"ml. 

5Oa: R = Et 

5Oc: R = Me, nBu 
50d:  R = Me, rBu 
We: R = Me,  cHex 
5 0 f :  R = Me,  P h  
5Og: R = Ph  

7" 50b: R = iPr 
tBu 
\ 

P- 

B 
I 
N 

R' 'R 

\P 
Die P2B-Heterocyclen sind bei Raumtemperatur bestan- 

dig, wenn der Substituent am Bor in a-Stellung zum Stick- 
stoff zwei sekundare C-Atome oder ein primares und ein 
tertiares C-Atom enthiilt (50b bzw. 50d). Sind beide Alkyl- 
reste unverzweigt (50a und ~OC),  oder wird die Elektro- 
nendichte am Stickstoff durch Phenylsubstitution ernied- 
rigt (50f und 50g), so findet relativ rasche Dimerisierung 
statt. Das Auftreten eines AB-Spinsystems in den "P- 
NMR-Spektren von 50c-50f spricht fur eine partielle Dop- 
pelbindung zwischen Bor und Stickstoff; im Ring sollte es 
dagegen nach der Hochfeldlage der Signale keine merkli- 
che Phosphor-Bor-n-Wechselwirkung geben (vgl. Tabelle 
10). Nach dem Befund der Rontgen-Strukturanalyse von 
50a betragen die endocyclischen Bindungswinkel am 
Phosphor 54", am sp2-hybridisierten Bor 72" (Fig. 8)I'O'l. 

Fig. 8. Struktur yon (PfBu),BNEtr [loll. 

Die Diphosphaborirane sind zugleich die ersten mono- 
cyclischen Dreiringverbindungen des Bors, da ein Bora- 
cyclopropan bisher unbekannt ist. 

5.4. Diphosphaarsirane und -stibirane 

Die aus 41 mit tert-Butyldichlorarsan oder -stiban er- 
haltlichen Heterocyclen 51[Io2] und 52[3d.'031 entstehen je- 
weils als Gemisch der Diastereomere A und B, von denen 
das Isomer A mit trans-standigen krr-Butylgruppen a n  

den Phosphoratomen stabiler ist. Wahrend 51 als farblose, 
lichtempfindliche Kristalle isoliert werden kann, lagert 
sich 52 schon bei -78°C in groI3ere Phosphor-Antimon- 
Ringe urn. 

tBu rBu rBu 
I I 
P-P 

I 
P-P 

tBU fBU 

(A) (B) 
51: E = A s  
52: E = Sb 

Die bemerkenswerte Bestandigkeit von 51 stimulierte 
auch die Synthese von Phosphadiarsiranen[Iw1 und von 
Tri-tert-butyl-cy~lotriarsan['~'~, so daR damit in der Reihe 
vom Cyclotriphosphan bis zum Cyclotriarsan siimtliche 
Dreiringverbindungen bekannt sind. 

5.5. Thia-, Selena- und Azadiphosphirane 

Heterocyclische Phosphordreiringe mit den elektronega- 
tiven Ringgliedern Schwefel, Selen und Stickstoff werden 
durch Kondensation des Diphosphans 42 mit den Stannyl- 
verbindungen dieser Elemente erhalten'Io6. '''I. Das Thia- 
diphosphiran 53 entsteht aul3erdem bei der thermolyti- 
schen Ringkontraktion von hahergliedrigen Phosphor- 
Schwefel-Heterocyclen sowie bei der Reaktion von Schwe- 
feldichlorid mit 1,2-Di-tert-butyldiphosphan oder dem 
Diphosphasiliran 47b1Io6]. Azadiphosphirane mit sperrigen 
Aminogruppen am Phosphor konnten Niecke et a1.['081 
durch Halogenwasserstoff-Abspaltung aus einem Phos- 
phoran mit P-P-Bindung herstellen. 

fBu tBu\ / 
\P-P P-P 

\ /  

tBu , tBu 

\E' Y 
i P r  53: E = S 

54: E = Se 55a 

(Me,Si),N /NR2 

\-7 F : Y  + CH,Ll 

N 

Sihlc, 

(Me,Si)2N-P-P-NR2 - 
I1 - CHo. - LIF 

Me,SiN I 

55b: R = SiMe, 

5%: R = CHhIe, 

Samtliche Heterocyclen sind durch Destillation isolier- 
bar und weisen eine hohe kinetische Stabilitat auf. Im Un- 
terschied zu Aziridinen ist der Habitus ihrer "P('H}-NMR- 
Spektren bis - 140°C nicht temperaturabhangig, so daR 
der Stickstoff - sehr wahrscheinlich infolge dativer n-Bin- 
dungen zum Phosphor - eine planare Umgebung besitzen 
muR. 

5.6. Eine spirocyclische Phosphor-Dreiringverbindung 

Schon 1896 gelang die Verknupfung zweier Cyclopro- 
panringe uber ein gemeinsames Kohlenstoffatom zum Spi- 
r0[2.2]pentan"~". Es erschien daher als praparative Her- 
ausforderung, zwei P2E-Ringe uber ein gemeinsames Hete- 
roatom E zu einem Spirocyclus zu verbinden. 
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Die Synthese des Tetraphosphasilaspiro[2.2]pentans 56 
gelang uns kurzlich durch Cyclokondensation von Silici- 
umtetrachlorid mit dem Diphosphid 41111”’. 56 ist zugleich 
die erste spirocyclische Verbindung aus zwei Dreiringen 
rnit Silicium als Zentralatom. 

fBuP PtBu 

tBuP’ ‘PfBu 

56 

2 K(fBu)P-P(fBu)K + SiC1, [‘dl 
41 

fBu ‘P / l B U  

A B 

Verbindung 56 entsteht als Gemisch der lsomere A und 
B, die getrennt isolierbar sind und sich in der Anordnung 
der jeweils trans-standigen ferf-Butylgruppen beider Drei- 
ringe zueinander unterscheiden. Das sterisch ungunstigere 
Isomer B lagert sich bei Raumtemperatur langsam in das 
stabilere Isomer A um. Nach dem Ergebnis der Rontgen- 
Strukturanalyse“ “ I  haben die zueinander senkrechten 
P,Si-Ringe endocyclische Bindungswinkel am Phosphor 
und am Silicium von ca. 60”. 

5.7. ”P-NMR-Parameter der 
Phosphor-Dreiringheterocyclen (PR’)2ER: und (PRkE 

Wie bei den hornocyclischen Phosphor-Dreiringverbin- 
dungen werden auch bei den heterocyclischen die Signal- 
lagen irn ”P-NMR-Spektrum vor allem durch die Ring- 
groDe bestimmt. 

Tabelle 10, geordnet nach Substanzklassen, zeigt die Ab- 
hlngigkeit der 6(3’P)-Werte von den einzelnen Heteroato- 
men. Der dominierende EinfluD geht dabei vom Kovalenz- 
radius aus, wahrend die Elektronegativitat nur von unter- 
geordneter Bedeutung ist: Eine VergroOerung der P-E- 
Bindungslange fiihrt zur Aufweitung der Ringinnenwinkel 
am Phosphor und somit zu einer Tieffeldverschiebung; zu- 
gleich nimmt der Betrag der negativen ’J,,-Kopplungs- 
konstante zu. Dariiber hinaus werden die 6(-”P)-Werte der 
Dreiring-Heterocyclen von den gleichen Parametern wie 
die der Hornocyclen beeinfluBt. 

6. Polycyclische Organophosphane 

Phosphorverbindungen der Zusammensetzung P,R,, 
Ps& sowie P,R,, in denen die Wasserstoffatome polycycli- 
scher Hydride durch Alkyl- oder Phenylgruppen substitu- 
iert sind, wurden bei der Thermolyse von kettenformigen 
oder cyclischen Phosphanderivaten bereits mehrfach beob- 
achtet und massenspektrometrisch identifiziert[40.60.”21. 
lhre lsolierung und strukturelle Charakterisierung stieR je- 
doch auf erhebliche praparative Schwierigkeiten. Da von 
der ngheren Kenntnis dieser Verbindungen der Schliissel 
zum Verstandnis der komplizierten Strukturen polycycli- 

Tabelle 10. “P-NMR-Parameter der Phosphor-Dreiringheterocyclen 
(PR’)?ERi und (PR),E: J in Hz. 

Verbindung 8, JA. Lit. 

(PPh)?CMe? 43 -122 [93l 

R = H  44r - 168.8 I94al 

R =  Me 44s - 91.7 P4aI 

( PIBu)?CR~ 

R = H .  Me 44b - 129.4 - 138.5 - 162.4 [94b] 

(PIBu)&--CRi 

R = M e  46b -139.1 P C l  

R -4-CIC,& 46c - 149.7 [3 cl 

R = H  469 - 143.2 [3ci 

(PiBu):SiR: 
I t =  Me  47r -132.7 
R = P h  47b - 122.4 
( PrBuf2GeR2 
R-Et 489 - 126.8 
R - P h  48b -113.3 
(PfBu)?SnfBu: 49 - 73.3 

(PIBU)?BNR: 
R = E t  509 - 152.5 Il00bl 
R=rPr 50b - 159.2 llOOal 
R = Me, nBu 5Oc -145.7 - 150.3 - 75.9 [IWb] 
R = M e ,  IBu 5Od - 139.8 - 168.8 - 77.2 [IOOb] 
R =  Me, cHex Me - 147.3 - 157.0 - 75.8 IIOOb] 
R = M e ,  Ph 501 -141.8 - 155.4 - 79.4 [IMlb] 
R = P h  Sop -151.4 [IOObl 

~ - ~~ 

(PI Bu),Asl Bu 51 11021 
Isomer A - 45.1 - 86.0 -230.5 
Isomer B - 51.5 

Isomer A - 40.0 - 69.3 -245.9 
( PiBu)2SbfBu 52 I1 031 

Isomer B - 42.5 

( PiBu),S 53 - 91.5 
(PiBu)?Se 54 - 76.9 
(PiBu)2NiPr 559 - 67.0 

(PfBu)4Si 56 
Isomer A - 152.3 
Isomer B - 145.1 

scher Phosphorhydride P,H,-2, ( n 1 4 ,  m =  1-7) zu erwar- 
ten war, beschaftigt sich die Kolner Arbeitsgruppe intensiv 
rnit dieser Substanzklasse. 

6.1. Synthesen 

Als erstes polycyclisches Organophosphan konnte Tri- 
methyLheptaphosphan(3) 13 durch Reaktion von Trilithi- 
um-heptaphosphid 10 mit Methylbromid hergestellt wer- 
den16.401. Die Bildung des P,-Geriistes von 10 erfolgt - 

ebenso wie bei den polycyclischen Phosphorhydriden der 
Tabelle 1 - durch unkontrollierte Disproportionierung 
(siehe Abschnitt 3. I). 

Li,P7 + 3 MeBr - -3LnIIr P7Me3 

10 13 

Den Durchbruch bei der praparativen ErschlieOung der 
polycyclischen Organophosphane brachte die Entwicklung 
gezielter, allgemein anwendbarer Syntheseverfahren. Da 
Organodichlorphosphane bei der Enthalogenierung mono- 
cyclische Phosphorverbindungen ergebenl”, miissen zur 
Erzeugung polycyclischer Organophosphane zusatzliche, 
nicht durch Organogruppen substituierte P-Atome in die 
Reaktion einbezogen werden. Entsprechend diesem Syn- 
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thesekonzept lassen sich zur Gewinnung von Substanzen 
der allgemeinen Zusammensetzung P, +yRx die Reaktions- 
wege (c) bis (e) einschlagen. 

Anstelle von Magnesium sind auch andere Enthaloge- 
nierungsrnittel, wie Lithiumhydrid, verwendbar[’I3’. In je- 
dem Fall kann die Bruttozusamrnensetzung des Reaktions- 
produktes, d. h. die Zahl der organo-substituierten und die 
Zahl der nur rnit Phosphor verkniipften P-Atome, durch 
das Molverhaltnis der beiden phosphorhaltigen Ausgangs- 
verbindungen festgelegt werden. Ob der vorgegebenen Sto- 
chiometrie allerdings ein definiertes Organophosphan 
oder nur ein Substanzgernisch der gleichen Bruttozusarn- 
rnensetzung entspricht, hangt von der therrnodynamischen 
und kinetischen Stabilitat der jeweiligen Verbindungen ab. 
Da die stochiornetrische Zusarnrnensetzung verschiedener 
polycyclischer Organophosphane zudern recht ahnlich sein 
kann, entsteht stets einProduktgemisch aus mehreren Ver- 
bindungen, das chromatographisch getrennt werden muR. 

6.2. Bicyclophosphane: P,R,, P& Pa& 

Die Enthalogenierung nach GI. (c) oder (d) fuhrt bei ma- 
Biger Reaktionstemperatur zu Heptaphosphanen(5)“’41 
oder O~taphosphanen(6) [”~~,  von denen 57a, 57b, 58b und 
58c als olige Fliissigkeiten isoliert wurden. 

Heptaphosphane(5) ein bicyclisches Molekiilgeriist aus 
zwei Phosphor-Fiinfringen enthalten. Aus der jeweiligen 
Produktverteilung geht hervor, daR bei kleinen Substituen- 
ten (Me, H) das P,-Geriist rnit Einerbriicke eine wesentlich 
groBere Bildungstendenz als das P8-Geriist rnit Nullbriicke 
hat. Bei steigendem Raumbedarf der Substituenten (Et, 
iPr) Pndert sich jedoch die Stabilitatsdifferenz der beiden 
Bicyclophosphangeriiste, da die sterischen Wechselwir- 
kungen der Substituenten an p6 und P7 in 57 betrachtlich 
groaer als die der cis-standigen Substituenten in 58 sind, 
so daR das Verhaltnis 58 : 57 zunimmt. 

Beirn Ubergang zu R=tBu werden sowohl das Norbor- 
nan- als auch das Pentalan-Geriist destabilisiert: Wlhrend 
ein entsprechendes Heptaphosphan(5) bisher nicht erhal- 
ten werden konnte[l”], weist das relativ bestandige Octa- 
phosphan(6) die ungewohnliche Struktur eines 
2,2‘,3,3’,4,4‘-Hexa-rert-butyl-l,l’-bicyclotetraphosphans 59 
auf1’”] (Fig. 9). Alle P-P-Abstande innerhalb der nicht- 
planaren Vierringe und in der Briicke sind nahezu gleich. 
Die Rotation um die exocyclische P-P-Bindung ist bereits 
bei Raumtemperatur eingefroren“ ‘’I. Der mit Arsentrichlo- 
rid anstelle von Phosphortrichlorid nach GI. (c) zugangli- 
che Heterobicyclus P,As2tBu, 60 besitzt die gleiche Struk- 
tur mit Arsenatomen in der Briickenkopf-Position‘”ol. 

‘D 
R 

Fig. 9. Struktur van PdBu,. 

p7 R5 

57n: R = M e  58n: R - M e  

57c: R = i P r  58e: R=iPr  
57b: R = E t  58b: R = E t  

’8 R6 

Die Strukturen konnten kernresonanzspektroskopisch er- 
mittelt und durch eine vollstandige Analyse der “P(lHJ- 
NMR-Spektren von 57a, 57b und 58b bestatigt wer- 
den‘’ 16]. Demnach handelt es sich bei den Verbindungen 
57 um 2,3,5,6,7-Pentaorgano-bicyclo[2.2. Ilheptaphos- 
phane rnit Norbornan-analogem Geriist, bei 58 urn 
2,3,4,6,7,8-Hexaorgano-bicyclo[3.3.0]octaphosphane rnit 
Pentalan-analogem Geriist. Bei 57a-c treten neben dern 
dominierenden Konfigurationsisomer rnit maximaler 
trans-Anordnung der Substituenten noch weitere lsornere 
geringerer relativer Haufigkeit auf. 

58a-c entstehen - trotz Einhaltung der erforderlichen 
Stochiornetrie - stets zusarnmen rnit den entsprechenden 
Verbindungen 57. Dies ist offensichtlich darauf zuruckzu- 
fiihren, daR sowohl die Octaphosphane(6) als auch die 

Zusarnmen mit 59 entsteht nach GI. (c) bei weitgehend 
variablem Mischungsverhaltnis von tert-Butyldichlor- 
phosphan und PCI, als weiterer Bicyclus ein Hexaphos- 
phan(4), das iiberraschenderweise ein Phosphorgeriist aus 
einem Drei- und einem Fiinfring enthalt und somit 
ein 2,3,4,6-Tetra-fert-butylbicyclo[3.l.O]hexaphosphan 61 
ist[’”I (Fig. 10). Der leicht vetzerrte Dreiring ist nahezu 
senkrecht zurn relativ flachen Fiinfring angeordnet. Trotz 
dieser ungewahnlichen Struktur ist 61 therrnisch und ge- 
gen Luftsauerstoff bemerkenswert bestandig. 

6 
Fig. 10. Struktur von PdBu.. 
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6.3. Tricyclophosphane: P,R3, P9RS 

Wird die Enthalogenierung nach GI. (d) bei erhohter Re- 
aktionstemperatur durchgefiihrt (siedendes Tetrahydrofu- 
ran), so entstehen bevorzugt die Heptaphosphane(3) rnit 
R = Me, Et, iPr neben phosphorreicheren P ~ l y c y c l e n [ ' ~ ~ ~ .  
Die Methylverbindung 13 ist in allen Eigenschaften, auch 
der Isomerenverteilung, identisch mit dem Reaktionspro- 
dukt aus 10 und M e t h y l b r ~ m i d [ ~ . ~ ~ ] .  Die Struktur als 3,5,7- 
Triorgano-tricyclo[2.2. I .02,6]heptaphosphane mit Nortri- 
cyclen-analogem Geriist (siehe Abschnitt 3. I )  konnte 
durch eine vollstandige Analyse des 'HJ-NMR-Spek- 
trums der beiden Konfigurationsisomere von 13 gesichert 
werden" 231. 

Bei richtiger Wahl von Stochiometrie, Reaktionstempe- 
ratur und -zeit werden nach GI. (c) oder (d) hauptsichlich 
Nonaphosphane(5) gebildet, von denen die Verbindungen 
62a und 62b als hochviskose Ole analysenrein isoliert 
wurden[l 14.1241 

624: R = M e  

62c: R=iPr  

/pR\p 

62b: R = E t  
I'\ A 

p9 R5 

lhre Struktur als 2,4,6,8,9-Pentaorgano-tricy- 
clo[3.3.1 .03.7]nonaphosphane mi t Noradamantan-analogem 
P,-Geriist ergibt sich eindeutig aus den "P('H}-NMR- 
Spektren. Da die >PR-Ringglieder in diesen Molekiilen 
jeweils durch unsubstituierte P-Atome voneinander ge- 
trennt sind, fiihrt eine Abweichung von der all-trans-An- 
ordnung der Substituenten zu keiner drastischen Destabili- 
sierung. Infolgedessen entstehen in allen Fallen Gemische 
aus Konfigurationsisomeren vergleichbarer Haufigkeit 
(z. B. 62a: drei Isomere im Verhaltnis 40 :40:20), was die 
mangelnde Kristallisationstendenz der Verbindungen ver- 
ursacht. 

Nach Reaktion (e) wird auDerdern ein Konstitutionsiso- 
mer von 62b gebildet, das in reiner Form abgetrennt wer- 
den k ~ n n t e [ " ~ ] .  Da das "P('H}-NMR-Spektrum keine Si- 
gnalgruppen im Drei- oder Vierringbereich zeigt, sollte das 
P,-Geriist eine den Kohlenwasserstoffen Brendan oder 
Brexan analoge Struktur aufweisen. Die definitive Klarung 
bereitet Schwierigkeiten, da  das Spektrum infolge Auftre- 
tens von Konfigurationsisomeren auBerordentlich kom- 
plex ist. 

6.4. Tetracyclophosphane: P9R3, PI IRS 

Unter den Phosphorhydriden mit neun P-Atomen zeich- 
net sich das Nonaphosphan(3) durch herausragende Stabi- 
litat und Bildungstendenz  US['^]. In Einklang damit wer- 
den organo-substituierte Nonaphosphane(3) allgemein bei 
der Thermolyse von ketten- oder ringformigen Phosphan- 
derivaten gebildet[40.60.'12. 121'1. 

Nach GI. (c) erhalt man unter geeigneten Bedingungen 
(PC1,-UberschuB, langere Umsetzungsdauer bei erhohter 
Temperatur) betrachtliche Anteile an Nonaphosphanen(3), 

haufig zusammen rnit den entsprechenden Heptaphospha- 
nen(3)[''61. Die Trennung der Produktgemische ist wegen 
der geringen Loslichkeiten schwierig; sie gelang jedoch 
kiirzlich im Fall der tert-Butylverbindung 63d. 

'-p\ 63a : R =  Me 
R 63b: R = E t  

63c: R=iPr  
63d: R=tBu ip 

p9 R3 

Nach Aussage der "P('H}-NMR-Spektren von 63b und 
63d handelt es sich um 5,8,9-Triorgano-tetracy- 
cl0[4.3.0.0~~~.O~~~]nonaphosphane rnit einem dem Kohlen- 
wasserstoff Deltacyclan analogen P,-Geriist. Entsprechend 
der beobachteten Nichtlquivalenz aller neun P-Atome 
liegt C,-Symmetrie vor, wahrend die von anderen Auto- 

' I 2 ]  angenommene symmetrische Triasteran-Struktur 
nicht rnit den spektroskopischen Befunden vereinbar ist. 
ErwartungsgemaB treten zwei Konfigurationsisomere un- 
terschiedlicher Haufigkeit auf, die sich in der raumlichen 
Anordnung des Substituenten an Ps unterscheiden. Das 
Deltacyclan-Geriist kommt auch als Strukturelement im 
P:,-lon vor (siehe Abschnitt 3.2). 

Zusammen mit den tricyclischen Nonaphosphanen(5) 
werden meistens wechselnde Mengen der entsprechenden 
Undecaphosphane(5) gebildet1'I4. 12']. Dies ist ein Indiz fur 
eine lhnliche Stabilitat und enge strukturelle Verwandt- 
schaft beider Verbindungsklassen. In Einklang damit las- 
sen die bisher vorliegenden Befunde an angereichertem 
PllEt511251 annehmen, daB die Struktur mit dem Norada- 
mantan- (oder Brendan- oder Brexan-)analogen P9(5)-Ge- 
rust in ahnlicher Weise zusammenhangt wie das P.43)- mit 
dem P7(3)-Geriist, namlich durch eine zusatzliche Zweier- 
briicke unter Bildung eines neuen Fiinfringes. 

6.5. Allgemeine Eigenschaften 
polycyclischer Organophosphane 

Die bisher im praparativen MaDstab hergestellten poly- 
cyclischen Organophosphane sind farblose bis gelbe, olige 
Fliissigkeiten oder Feststoffe, die nur dann kristallisieren, 
wenn sie keine Diastereomerengemische sind. Ihre Los- 
lichkeit in den gebrauchlichen Solventien wird rnit zuneh- 
mender Zahl der Phosphoratome und abnehmender Zahl 
der Organogruppen geringer; innerhalb einer Verbin- 
dungsklasse steigt sie mit wachsender Zahl der C-Atome 
im Substituenten an. Bei den Ethyl- und vor allem bei den 
Methylverbindungen tritt oftmals eine deutliche Loslich- 
keitsabnahme beim Stehen der Losungen oder nach voll- 
standigem Entfernen des Losungsmittels ein. Dieser, auf 
kleine Substituenten beschrankte und im einzelnen noch 
ungeklarte physikalische Aggregationsvorgang ist auch Ur- 
sache fur die extreme Schwerldslichkeit der zugrundelie- 
genden polycyclischen Phosphorhydride. Die Bestandig- 
keit der Organophosphane gegeniiber Luftsauerstoff 
nimmt mit steigendem Phosphorgehalt und wachsender 
Raumerfullung der Substituenten zu. 
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7. Generelle Strukturprinzipien fur 
polycyclische Phosphane und deren Derivate 

Die bei den Organophosphanen mit anellierten Ringsy- 
stemen aufgefundenen Strukturen sind ein Schlussel zum 
Verstandnis des Aufbaus der polycyclischen Phosphorhy- 
dride, die wegen ihrer Schwerloslichkeit und geringen Kri- 
stallisationsneigung noch nicht kernresonanzspektrosko- 
pisch oder rontgenographisch untersucht werden konnten. 
Wie aus der Ubersicht in Fig. 11 ersichtlich, bewirkt eine 
Variation der Substituenten im Bereich relativ kleiner Al- 
kylgruppen keine Veranderung des Phosphorgerustes, so 
da8  auch bei Ersatz der Organogruppen durch Wasser- 
stoffatome ein Strukturwechsel ausgeschlossen werden 
kann. Daraus ergeben sich Aussagen fur eine Reihe von 
Phosphorhydnden: 
P,H, ist ein Bicyclo[2.2.1]heptaphosphan; 
P7H3 ist ein Tricyclo[2.2. 1.02.6]heptaphosphan; 
PRH6 ist ein Bicyclo[3.3.0]octaphosphan; 
P9Hs ist ein Tricycl0[3.3.1.0~~~]nonaphosphan; 
P,H, ist ein Tetracyclo[4.3.0.0’~4.0’~’]nonaphosphan. 

Kleine Unterschiede zwischen den wasserstoff- und me- 
thylsubstituierten Phosphanen sind lediglich in der Hau- 
figkeitsverteilung der verschiedenen Konfigurationsiso- 
mere zu erwarten, da beim Trimethylheptaphosphan(3) 13 
bereits eine sterisch bedingte Abweichung von der statisti- 
schen Verteilung auftritt (siehe Abschnitt 3. I). 

tBu 10 

P7R5 

Lb 

Fig. 1 I .  PhosphorgerOste in polycyclischen Organophosphanen. 

Signifikante Veranderungen der fur die einzelnen Ver- 
bindungsklassen charakteristischen Geruststrukturen kon- 
nen - wie im Fall von P8rBu6 59 - durch spezielle sterische 
Verhaltnisse erzwungen werden; da8 dabei von der Natur 
jedoch nur eine Notlosung realisiert wird, zeigt die Tatsa- 
che, da8 die elementhomologe Verbindung As8tBu6 die 
gleiche Struktur wie sterisch ungestorte Octaphosphane(6) 
besitzt[l18”. 1271 Ob d as ungewohnliche Geriist im P6lBU4 
nur auf sperrige Substituenten beschrankt ist, mussen wei- 
tere Untersuchungen an den bereits massenspektrome- 
trisch identifizierten Verbindungen P6& (R = Et[’Z42, 
Melll’l, H[3b1) ergeben. Allgemein ist rnit der Bildung unter- 
schiedlicher Geruststrukturen innerhalb einer Verbin- 
dungsklasse vor allem bei den Bicyclophosphanen zu rech- 
nen, bei denen sterische Wechselwirkungen der Substitu- 

enten eine weitaus gr6Rere Rolle als bei den tri-, tetra- 
oder pentacyclischen Verbindungen spielen. 

Die P,-Geriiste der verschiedenen Verbindungsklassen 
weisen enge verwandtschaftliche Beziehungen auf. SO geht 
der Bicyclus in P6fBu4 formal aus dem tricyclischen P7(3)- 
Kafig hervor, wenn eine der drei einatomigen Briicken ent- 
fernt wird. Das Norbornan-analoge P7(5)- und das Nor- 
adamantan-analoge P,(S)-Geriist unterscheiden sich vom 
P7(3)-Kafig nur durch Offnung einer Bindung des Dreirin- 
ges oder Austausch des Dreiringes durch einen Funfring. 
Und das tetracyclische P9(3)-Geriist laRt sich aus der P7(3)- 
Struktur durch Verknupfung von zwei mittleren P-Atomen 
durch eine Zweierbriicke erzeugen. Zudem sind die P7(5)-, 
P8(6)- und P,(S)-Geruste wesentliche Baugruppen des Hit- 
torfschen Diese strukturellen Zusammen- 
hange bewirken die leichte gegenseitige Umwandlung und 
die gemeinsame Genese der unterschiedlichen Spezies. 

Bezieht man in den Kreis der strukturell gesicherten, 
molekularen polycyclischen Phosphanderivate auch noch 
das ,,anorganisch“-substituierte PI ,(SiMe& mit ein, das 
nach uon Schnering et al. ein symmetrisches Gerust aus 
sechs kondensierten Funfringen enthalt1’291, so wird die 
herausragende Bedeutung der Bildung von Funfring- 
Strukturelementen beim Aufbau der polycyclischen Phos- 
phangeruste deutlich. Dies ist ein wichtiger Unterschied 
zur Kohlenstoffchemie und erklart unter anderem, wes- 
halb ein molekulares Decaphospha-Adamantan noch nicht 
hergestellt werden k ~ n n t e ~ ~ ~ . ” ~ ~ ;  die massenspektrome- 
trisch identifizierten Verbindungen P,& (R = iPr‘llsl, 
H[3d1) durften eine andere Struktur besitzen. Im Unter- 
schied zu einzelnen Drei- und Sechsring-Teilgeriisten sind 
Strukturelemente aus Vierringen oder Ringen rnit mehr als 
sechs P-Atomen bisher bei sterisch ungestorten polycycli- 
schen Phosphanen nicht aufgetreten. 

Zusammenfassend werden die Strukturen von polycycli- 
schen Phosphanen und ihren sterisch ungestorten Deriva- 
ten nach den gegenwartigen Kenntnissen durch folgende 
Kriterien bestimmt : 

1. GemaD der Summenformel sind grundsltzlich die 
gleichen, formal ableitbaren polycyclischen Strukturen wie 
bei den Kohlenwasserstoffen analoger Zusammensetzung 
mdglich, wobei jedem durch einen monofunktionellen 
Rest substituierten P-Atom eine CH2-Gruppe, jedem nur 
an Phosphor gebundenen P-Atom eine CH-Gruppe ent- 
spricht. 

2. Von den nach 1. moglichen Konstitutionsisomeren 
werden diejenigen mit maximaler Zahl von Funfring-Ele- 
menten gebildet. 

3. Erfordert die stochiometrische Zusammensetzung ne- 
ben Funfringen noch andere Strukturelemente, so werden 
zusatzlich Drei- und Sechsringe, nicht jedoch Vier- oder 
Siebenringe in die Phosphanstrukturen einbezogen. 
4. Phosphangeriiste mit Dreiringen sind allgemein ther- 

misch bestandiger als solche mit Sechsringen. 
5 .  Die Strukturen hoher-kondensierter Phosphane leiten 

sich von denen niedriger-kondensierter und um zwei P- 
Atome armerer Phosphane haufig durch Ankondensieren 
eines neuen Funfringes uber eine Zweierbriicke rnit trans- 
standigen Substituenten ab. 

6. Der Aufbau besonders phosphorreicher Strukturen er- 
folgt durch Verknupfung groBerer Teilgeriiste ( P7-, Ps-. P9-, 
PI  ,-), entweder uber eine exocyclische P-P-Bindung oder 
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iiber die Nullbriicke einer gemeinsarnen Bicyclo[3.3.0]oc- 
taphosphan-Teilstruktur. 

7. Sind fur eine Sumrnenformel rnehrere Geriiste ahnli- 
cher Struktur und daher vergleichbarer Stabilitat rnoglich, 
so konnen Konstitutionsisomere auftreten. 

8. Von den rnoglichen Konfigurationsisomeren entsteht 
jeweils dasjenige rnit maxirnaler trans-Anordnung der Sub- 
stituenten; die Bildung weiterer Isomerer wird durch die 
sterischen Wechselwirkungen bei Abweichung von der all- 
trans-Anordnung bestimmt. 

Bei Anwendung dieser Strukturprinzipien werden die 
zunachst unverstandlichen Formeln der polycyclischen 
Phosphorhydride in Tabelle 1 weitgehend ,,durchsichtig". 

8. Zusammenfassung und Ausblick 

Untersuchungen der letzten 15 Jahre haben gezeigt, daD 
Verbindungen mit einem Geriist aus Phosphor-Ketten und 
-Ringen keine ,,Exoten" auf dern Gebiet der Nichtmetall- 
chemie sind. Sie lassen sich rnit modernen praparativen 
Techniken problemlos bearbeiten und weisen in ihrem 
strukturellen Aufbau vielfache Beziige zu entsprechenden 
Kohlenwasserstoffen auf. Dies ist auf die gleiche Valenz- 
elektronenzahl der Gruppen -CH?- und -PH- sowie 
>CH und >P: zuriickzufiihren, die daher zum Aufbau 
analoger Geriiststrukturen befahigt sind. Gewisse Unter- 
schiede ergeben sich vor allem aus folgenden Besonderhei- 
ten des Phosphors: 

1. Die P-P-Bindungen konnen sich iiber ihre freien 
Elektronenpaare leicht an Vierzentrenreaktionen beteili- 
gen; daher laufen Disproportionierungs- und Ringurnlage- 
rungsreaktionen schon unter wesentlich milderen Bedin- 
gungen als bei den Kohlen- oder Siliciumwasserstoffen 
ab. 

2. Der Phosphor neigt zur Bildung kleinerer Bindungs- 
winkel als der Kohlenstoff; dies kann zu einer unter- 
schiedlichen Stabilitatsreihenfolge bei den cyclischen Ver- 
bindungen beider Elemente fiihren. 

3. Als Folge der Dreibindigkeit des Phosphors treten 
Chiralitatszentren in ketten- und ringformigen Phosphor- 
verbindungen wesentlich haufiger als in entsprechenden 
Kohlenstoffverbindungen auf. 

Diese Ubersicht macht deutlich, daD wir auf dem Gebiet 
der ketten- und ringforrnigen Phosphorverbindungen erst 
am Anfang einer neuen, vielversprechenden Entwicklung 
stehen. Denkt man an die Zahl der bereits rnassenspektro- 
metrisch identifizierten, aber noch nicht in praparativem 
MaOstab hergestellten Phosphorhydride und Organophos- 
phane, deren Strukturen noch experimentell zu verifizieren 
sind, so werden Urnfang und Vielseitigkeit der in nachster 
Zukunft zu losenden Aufgaben erkennbar. Weitere reizvolle 
Untersuchungen stimuliert die Frage: Sind gezielte Iso- 
merisierungsreaktionen m6glich, aus denen lnformationen 
iiber die relative Stabilitat von einzelnen Konstitutionsiso- 
meren gewonnen werden konnen, und wie ist gegebenen- 
falls ihr rnechanistischer Ablauf? Eine besonders faszinie- 
rende Thematik ist ferner die Valenztautomerie bei Phos- 
phorverbindungen. Auch die Reaktivitat der Phosphor- 
Dreiringverbindungen sollte in verschiedener Hinsicht 
praparativ genutzt werden konnen. Untersuchungen zu 
den angegebenen Themenkreisen werden zur Zeit in unse- 
rem Laboratorium durchgefiihrt. 

.. 
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