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

Von Marianne Baudler*

Professor Klaus Weissermel zum 60. Geburtstag gewidmet

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-Atomen und sporadisch entdeckten monocyclischen Phosphorskelet-
ten kannte man lediglich Feststoffe undefinierter Zusammensetzung und Struktur. Seither
hat sich der Kenntnisstand erstaunlich gewandelt: Zwischen PH; 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. Dal} aber auch bei ,kleinen*
phosphorhaltigen Molekiilen noch Uberraschungen méglich sind, bestitigt das ebenfalls
neu erschlossene Teilgebiet der Phosphor-Dreiringverbindungen.

1. Einleitung

Verbindungen mit einem Geriist aus dreibindigen Phos-
phoratomen sind im allgemeinen ziemlich reaktiv: Sie kon-

[*] Prof. Dr. M. Baudler
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat
GreinstraBle 6, D-5000 Kdln 41
[**] Beitrige zur Chemie des Phosphors, 118. Mitteilung. - 117. Mitteilung:
M. Baudler, Y. Aktalay, Z. Anorg. Allg. Chem.. im Druck.
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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 beschriankt!", sieht man von den schon friihzei-
tig untersuchten Tetraorgano-diphosphanen R,P—PR, ab.
Fortschritte der priparativen Arbeitstechnik® und der
spektroskopischen Charakterisierung reaktiver Spezies ha-
ben in den letzten 10 Jahren zu einer betrichtlichen Erwei-
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terung unserer Kenntnisse iber ketten- und ringférmige
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 mit 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 mit P,-Geriisten in vielfacher Hinsicht
demonstriert.

2. Phosphorhydride (Phosphane)

Alle Verbindungen mit einem Geriist aus dreibindigen
Phosphoratomen sind als Derivate der entsprechenden
Phosphorhydride (Phosphane) zu betrachten. Seit 1965 ha-
ben wir eine unerwartete Mannigfaltigkeit von bindren
Phosphor-Wasserstoff-Verbindungen, zusitzlich zu den
schon lange bekannten Hydriden PH, und P,H,, in den
fliichtigen Hydrolyseprodukten von Calciumphosphid
oder in den Thermolyseprodukten von Diphosphan auffin-
den kénnen®. Der gegenwirtige Stand ist aus Tabelle 1 zu
entnehmen.

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

Rein isoliert werden konnten bisher Triphosphan(5)1¥,
Pentaphosphan(5)"*! und Heptaphosphan(3)'®!; die iibrigen
Phosphane wurden nur als zum Teil stark angereicherte
Gemische erhalten und untersucht. Aufgrund sehr 4hnli-
cher Eigenschaften, vor allem aber der ausgeprigten 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-
schlielen, wurden die Substanzproben bei variabler Ver-
dampfungstemperatur (— 196 bis +50°C) unter Benut-
zung eines speziellen EinlaBsystems”® direkt in die Ionen-
quelle des Massenspektrometers gebracht. Die lonisierung
erfolgte durch Elektronenstof3 (10-12 eV) oder durch Feld-
ionisation. Die Identifizierung der wasserstoffirmeren
Phosphane gelang anhand der Abhingigkeit der Feldioni-
sations-Spektren von der Verdampfungstemperatur der
Proben und der unterschiedlichen Mengenverhiltnisse der
Spezies in verschiedenen Fraktionen. Die so getroffene
Zuordnung wurde bei ElektronenstoBanregung durch die
konstanten Intensitédtsverhiltnisse der entsprechenden Si-
gnale zu denjenigen anderer Molekiilionen bei Verminde-
rung der lonisierungsspannung von 70 eV bis zum Auf-
trittspotential voll bestatigt. Dall die phosphorreicheren
Verbindungen nicht erst im Massenspektrometer thermisch

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

Phosphane P.H,.. P,H, P.H, P.H,_, P.H,_, P.H,_ P.Hn_ 10 P.H, 1> P.H,_ 14
Triphosphane P\Hs P:H,

Tetraphosphane P,H. P.H, P:H;

Pentaphosphane PsH; PsH; PsH. P<H

Hexaphosphane PeH, P.H, P.H. P.H,

Heptaphosphane P.H, P;H, P,H, P;H, P;H

Octaphosphane P«H o P«Hy PyH, PyHq PyH;

Nonaphosphane PyH |, PyH, P.H, PyH; PoH;

Decaphosphane PywHyg PoHa PioHe PioHa PioH:

Undecaphosphane P, H, P H, P,\H; P, H;

Dodecaphosphane Pi2Hio P;H, Py2Ha P:H,

Tridecaphosphane Pi3Hq

Tetradecaphosphane PisH PisH, PisH;
Pentadecaphosphane PisHs

Hexadecaphosphane PioHe PicHy PisH.
Heptadecaphosphane Pi7Hs
Octadecaphosphane PisHe PiyH,

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

Die Phosphane gehoren verschiedenen homologen Rei-
hen der Zusammensetzungen P H, ,,, P,H,, P.H,_,... bis
P.H,_,s an. Die erste Reihe enthilt die offenkettigen
Phosphane, die zweite die monocyclischen Verbindungen
(bei mehr als fiinf P-Atomen wahrscheinlich auch Mono-
cyclen mit Seitenketten), wihrend die anderen Reihen die
wasserstoffarmeren Phosphorhydride mit anellierten Ring-
systemen enthalten. Wic aus der Zusammenstellung (Ta-
belle 1) ersichtlich, nimmt mit steigendem Phosphorgehalt
der Molekiile die Tendenz zur Bildung kettenférmiger
Phosphane P,H, ., zugunsten der Ringbildung stark ab.
Von n=5 an sind zundchst monocyclische Phosphane
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oder durch Elektronenstoll gebildet werden, ist auch aus
dem gelegentlich vollstindigen Fehlen der phosphorarmen
Disproportionierungsprodukte wie PH;, P,H,, P;H; und
PsHjs zu schliefen. Bei Einhaltung der angegebenen MefR-
bedingungen werden die Ergebnisse durch eine gleichzei-
tige Disproportionierung der Phosphane im Massenspek-
trometer offensichtlich kaum beeinfluBt. Bei Erhéhung der
Probentemperatur auf iiber 100°C oder Steigerung der lo-
nisierungsspannung auf mehr als 15 eV treten hingegen
Umlagerungs- und Zersetzungsreaktionen in den Vorder-
grund.

Triphosphan(5), Tetraphosphan(6), Pentaphosphan(7)
und Pentaphosphan(5) wurden dariiber hinaus durch voll-
stdndige Analyse ihrer Phosphor-Kernresonanzspektren
charakterisiert (siche Abschnitte 2.1 bis 2.4). Dieses Ver-
fahren hat gegeniiber der Massenspektrometrie den Vor-
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teil, daB3 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 mit hohem Phosphor- und niedrigem Wasserstoff-
gehalt wird die Anwendbarkeit der Kernresonanzspektro-
skopie jedoch oftmals durch zu geringe Loslichkeiten be-
grenzt®. Die Ubereinstimmung der massenspektrome-
trisch und kernresonanzspektroskopisch ermittelten Zu-
sammensetzungen von Phosphangemischen ist in der Re-
gel befriedigend.

Die héheren Phosphane mit mehr als zwei P-Atomen im
Molekiil sind im allgemeinen relativ fliichtige Verbindun-
gen. Thre Selbstentziindlichkeit an Luft nimmt mit steigen-
dem Phosphorgehalt allmihlich ab. Im Gegensatz zu man-
chen Literatur- und Lehrbuchangaben sind Diphosphan
und seine héheren Homologen nicht explosiv, sondern
brennen mit Luftsauerstoff unter Entwicklung eines wei-
Ben Rauches von Phosphorpentoxid ruhig ab. Explosionen
mit Phosphanen konnen aber aus zwei Griinden eintreten:
Das Produktgemisch enthilt gleichzeitig Wasserstoff, wie
es bei der hydrolytischen Zersetzung von Metallphosphi-
den vorkommen kann; bei Sauerstoffzutritt entsteht dann
ein Knallgasgemisch, das durch das spontan entflammbare
Phosphan geziindet wird. Zum anderen wird bei der Dis-
proportionierung von Phosphanen als eines der Endpro-
dukte PH; vom Kp= —-88°C gebildet; abgeschlossene
GlasgefdBe mit Phosphanproben kénnen daher - auch bei
Kiihlung 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 Wirme und Licht
stark beschleunigt wird, fiihrt aber auch zu phosphorrei-
chen, festen, gelben Zersetzungsprodukten. Lésungsmittet
fiir Phosphane der Reihen P H, ,, und P,H, ab n=3 sind
Diphosphan und geschmolzener weier Phosphor sowie
Cyclooctatetraen und die Kohlenwasserstoff-Gemische 1-
Methylnaphthalin/Phenanthren und  Toluol/Phenan-
thren”8, Wihrend in weiBem Phosphor und in den Are-
nen eine deutliche Stabilisierung der phosphorreicheren
Hydride beobachtet wird, sind die Lésungen 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 groBlen Linienzahl im Raman-
Spektrum von Diphosphan!'”, Die Intensititszunahme
dieser Trabantenlinien beim Belichten oder Erwidrmen un-
ter gleichzeitiger PH;-Entwicklung lieB auf eine Dispro-
portionierung des Diphosphans unter Bildung von 1
schlie3en.

2P,H, — P;Hs + PH,
1

Die massenspektrometrische Identifizierung gelang Royen
et al. 1964, als sie kleine Mengen Mg;P, sowie Ca,P, im
Gemisch mit entsprechenden Arseniden, Nitriden oder
Germaniden direkt am Massenspektrometer mit verdiinn-
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ter Salzsidure zersetzten!''. Kurz danach konnten an 1
stark angereicherte Fraktionen bei der Trennung der Reak-
tionsprodukte von handelsiiblichem Calciumphosphid!'?
mit reinem Wasser praparativ gewonnen werden®®*®. Etwa
gleichzeitig wies auch Fehlner''® 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 1 von 95proz. Reinheit erhalten wurden!'* 'S, Die
Kettenstruktur von 1 wurde 1972 durch Analyse des
*P{'H}-NMR-Spektrums bestatigt!'6.

In den letzten Jahren konnten wir ein reproduzierbares
Verfahren zur Gewinnung von nahezu reinem 1 in Millili-
termengen durch Thermolyse von fliissigem Diphosphan
bei Normaldruck und anschlieBende Fraktionierung der
Produkte entwickeln®. So werden aus 81 mL!'"” Reinst-
P,H, in 25 h bei +35°C zunichst 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 Isolierung von 1 erfolgt durch Gleich-
stromdestillation im Gemisch mit P,H, (Druck 10~* Torr,
Badtemperatur —40 bis +90°C) und fraktionierende
Kondensation. Bei —40°C kondensieren 9.1 mL hochan-
gereichertes 1 (86.9 P-%), das nur noch wenig P,H, und
P,H¢ enthilt, bei —196°C kondensieren 45 mL P,H,.
Durch nochmalige Destillation wird 1 in 96proz. Reinheit
erhalten. Der Schwierigkeitsgrad dieses Verfahrens ist mit
dem der Diphosphan-Herstellung!'® vergleichbar.

1 ist eine farblose Fliissigkeit, die unter Luft- und Licht-
ausschluf bei —80°C tagelang bestindig bleibt. Bei
Raumtemperatur im diffusen Tageslicht tritt rasch Gelb-
farbung ein und spiter Zersetzung zu gelben Feststoffen.

H H H H H
“p_p’ Py —Pg~Pa
7/ I\ 7/ AN 7/ A B A\
HiH H H H H
2 3 1

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-
tern!*! zy entnehmen ist (vgl. Tabelle 2): Die 5-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-
gen?” auf eine Hybridisierungsanderung - zunehmender

Tabelle 2. *'P-NMR-Parameter von P;H; (1), P,Hs (3) und PH, (2), 18sungs-
mittelfrei, 1 und 3 bei 213 K, 2 bei 183 K [a].

Phosphan é 'J(PP) Lit.
1 P —156.7

Py —1732 - 1466 “
3 —205.0 —108.2 [b] (6]
2 —235.1 [16]

[a] 5-Werte mit negativem Vorzeichen fisr Hochfeldverschiebung; Kopplungs-
konstanten in Hz. [b] Ermittelt aus dem 'H-unentkoppelten Raumtempera-
tur-Spektrum [19].
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s-Charakter der Bindungsorbitale des Phosphors - zuriick-
zufiihren. Die relative Hochfeldlage des Pg-Signals von 1
ist ein Indiz fiir erhohte PH-Aciditat.

Tabelle 3. Raman-Spektrum von P;H; (1), I8sungsmittelfrei, 193 K. Frequen-
zen, relative Intensitdten (0 bis 100) mit Polarisationsfilter (parallel zum E-
Vektor des Laserlichtes), Depolarisationsgrad p, , , Polarisationszustand und
Zuordnung der Banden.

Frequenz Int. Depolarisationsgrad Zuordnung
[em~'] Polarisationszustand
158 15 0.42 (p) S5(PPP)
414 63 0.08 (p) v.(PP)
457 14 0.68 (dp) v.(PP)
610 1 0.00 (p) S(HPP)
655 1 0.00 (p) S(HPP)
ni7 4 0.11 (p) S(HPP)
747 1 0.00 (p) S(HPP)
835 2 0.00 (p) S8(HPP)
883 2 0.34 (p) S(HPP)
1062 s 0.44 (p) S8(HPH)
2267 100 0.19 (p) v(PH)

Die Winkelaufweitung am zentralen Phosphoratom wird
durch das Raman-Spektrum von 1 bestitigt (vgl. Tabelle
3). Bei der ndherungsweisen Behandlung des Molekiils als
Dreimassenmodell der Punktgruppe C,,*'"! resultiert der
PPP-Valenzwinkel 104.5° (< HPH in 2:93.8°!?2, 4 HPP in
3: 95.2°3) Die Valenzkraftkonstante der P—P-Bindung
betrigt 1.77 mdyn/A, die Deformationskonstante des PPP-
Valenzwinkels 0.15 mdyn/A.

2.2. Tetraphosphan(6)

Thermische Reaktionen von flissigem Diphosphan und
Triphosphan(5) fiihren zu Phosphangemischen mit einem
wechseinden Anteil von Tetraphosphan(6) 4273, Die
Thermolyseprodukte bestehen anfinglich in beiden Fillen
nur aus kettenférmigen Phosphorhydriden, die bei Fortset-
zung der Thermolyse zum Teil unter Bildung von Penta-
phosphan(5) § weiterreagieren. Die Bildung des Cyclopen-
taphosphans ist offensichtlich thermodynamisch begiin-
stigt und wird auBerdem autokatalytisch beschleunigt.
Phosphangemische mit einem Gehalt an 4 von 35-40 P-%
neben 1 (etwa 55 P-%), 3 (5-10 P-%) und 5 (<5 P-%) wer-
den aus Diphosphan-Thermolyseprodukten (siche Ab-
schnitt 2.1) durch Abtrennung von 2 und 3 bei —40°C im
Hochvakuum erhalten®. Aus 100 mL 3 kénnen auf diese
Weise etwa 15 mL eines stark tetraphosphanhaltigen Fest-
stoff-freien, gelben Phosphangemisches mittlerer Viskosi-
tit 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-
reicht(],

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 fiir die zwei unterschiedlichen Arten
von P-Atomen charakterisiert sein. Das experimentelle
Spektrum ist jedoch wesentlich linienreicher (Fig. 1). Dies
hat nach dem Ergebnis der Spektrenanalyse!** zwei Griin-
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Fig. 1. Y'P{'"H}-NMR-Spektrum eines P;Hs/P;H.,-Gemisches bei 190 K
(36.434 MHz). a) Beobachtetes Spektrum; die acht intensiven Signale ent-
sprechen dem A,B-System von P;Hs. b) Berechnetes Spektrum von P;H..
c)-e) Getrennte Simulation der einzelnen Isomere (d./-nP,H,, meso-nP;H,,
iPsH,).

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

PH

2
nPHg: H,P—PH—PH—PH, ; iPHe: P—PH
4t%6 2 2 atle \PH 2
[¥] vy 2
e e
CF—H H—r@ CIP—H
H—r::) (::r—H C]P—H
PH, PH, PH,
d,l-nP‘H6 meso-nP‘Hs

A;B-Spinsystem (Fig. 1e). Zum anderen sind in Isomer 4a
die beiden mittleren P-Atome Chiralititszentren, da sie je-
weils drei unterschiedliche Substituenten und ein freies
Elektronenpaar aufweisen. Unter der Voraussetzung, dal}
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die Inversion an den P-Atomen langsam beziiglich der
NMR-Zeitskala ist, was bei kettenférmigen Phosphanen
unterhalb Raumtemperatur zutrifft’>®!, existieren also zwei
NMR-spektroskopisch unterscheidbare Konfigurationsiso-
mere, die d,I- und die meso-Form; beide Diastereomere
sind jeweils durch ein AA’BB’-System (Fig. 1¢ bzw. d) cha-
rakterisiert, von denen dasjenige des meso-Isomers zu et-
was tieferem Feld verschoben ist?®. Die Superposition der
berechneten Einzelspektren (Fig. 1b) gibt das experimen-
telle Spektrum von P,H, sehr befriedigend wieder. Damit
liegt zugleich ein Beweis fiir die Existenz von Isotetraphos-
phan(6) und der beiden konfigurationsisomeren n-Tetra-
phosphane(6) vor. Die zugehorigen *'P-NMR-Parameter
und die relative Isomerenhdufigkeit sind in Tabelle 4 zu-
sammengefaBt'??,

Tabelle 4. *'P-NMR-Parameter von iPH, (4b), meso-nP,H, (meso-4a) und
dl-nP,H, (d.I-4a) in einem P,Hs/P;H.-Gemisch bei 190 K; J in Hz.

(HaPA):Py H,;P,—P,H—P, H—PyH;
4b meso-4a d.I-4a
30.2% 41.7% 28.1%
da = —1313 6a = 6. = —1375 br =6a = —1446
by = — 1476 Sy =08y = —163.0 6y = 6y = —173.0
Jan = —178.7 Jas = Jaw = —163.8 Jap = Jaw = —168.2
Jan = —168.5 Jan = —1812
Jan = Jaw = + 242 Jan = Jap = + 25.7
Juw =- 30 Jun =+ 711

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.

P,H; + P,H; — H,P—PH—PH—PH, + P;H, (a)

1 1 4a 3
P,H, + P;Hs — H:P—T’—PHZ + PH; (b)
3 1 PH, 2
4b

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{'H}-NMR-
Spektrum zusitzliche intensitdtsschwache Signalgruppen
zwischen 6= —100 und — 180 auf, die dem Pentaphos-
phan(7) 6 zugeordnet werden®’. Der Anteil an 6 betrégt
maximal 5-10 P-%; bei weiterer Anreicherung tritt Zerset-
zung unter Bildung von Cyclophosphanen ein. 6 ist auch
bei —70°C nur kurze Zeit bestindig. Der Existenzbeweis
und die Strukturzuordnung basieren auf der vollstindigen
Anatyse des *'P{'H}-NMR-Spektrums!*”-**. Demnach lie-
gen die vier moglichen, NMR-spektroskopisch unter-
scheidbaren Isomere, das d,/-Isopentaphosphan(7) 6b und
die drei diastereomeren n-Pentaphosphane(7) 6a (ery-
thro/ erythro, erythro/threo, threo/threo), nebeneinander
vor; 6b weist dabei die grofte relative Héufigkeit auf.
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H

H P H P H

rA 2 A2 A2
—PB. 3 H—B, * + RP—H
| BD erythro |B’D erythro C IB threo
— B H—P, ¢ H—PB, ¢
IC’D erythro ICD threo |CD threo
—lE’B-’D GZTD—H CTB_H
pA' H2 PE H2 pA' H2
15.5 % 25.1% 8.4 %
FA Hy
G:PB_H
l
FC—PE Hy
PD H2
51.0 %

Die *'P-NMR-Parameter von 6 ermdglichen mit den
Daten der phosphoridrmeren Homologen die Ableitung all-
gemeiner Beziehungen fiir die chemischen Verschiebungen
8 und die Kopplungskonstanten 'J(PP) kettenférmiger
Phosphane in Abhingigkeit von den Strukturparametern
(a. b, c: Anzahl der Phosphoratome in a-, B-, y-Stel-
lung)®?:

86('P)=—224.7+26.4a+33.7b—6.0¢
'J(PP)=—110.5-31.6a—13.0b+ 1.9¢

Wie ersichtlich, sind die chemischen Verschiebungen stark
von der Kettenlinge und Kettenverzweigung abhingig: a-
und B-PH,-Gruppen bewirken eine starke Tieffeldverschie-
bung, wobei der B-Effekt noch groBer als der a-Effekt ist;
v-PH,-Gruppen verursachen eine geringe Hochfeldver-
schiebung. Bemerkenswert ist, daBB bei den Alkanen die
Verschiebungsinkremente fiir a-, B- und y-Kohlenstoff-
atome” zwar im Betrag kleiner sind, aber gleiche Vorzei-
chen und dhnliche GroBenverhiltnisse wie die entspre-
chenden Inkremente bei den kettenférmigen Phosphanen
haben. Die angegebenen Beziehungen ermdéglichen eine
Voraussage iiber den Habitus der *'P-NMR-Spektren der
strukturisomeren Phosphane P.H, ., 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 kénnen.

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 §
gebildet®.

PsHs + P4H, — PsHs + 2 PH,

1 4 5 2
P.H¢ + P4Hy — PsHs + P;Hs + PH,
4 4 5 3 2
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Da 2 und 3 kontinuierlich aus dem Reaktionssystem ent-
fernt werden, besteht der Riickstand einer derartigen
,» Tieftemperatur-Vakuum-Thermolyse**  schlieBlich aus
hochangereichertem § (etwa 80 P-%) neben 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 anschlieen-
des Entfernen der fliichtigeren Phosphorhydride im Va-
kuum wird weitgehend reines 5§ (96 P-%) als verdiinnte, re-
lativ bestindige Losung erhalten™. Auch die Methanolyse
von Tetrakis(trimethylsilyl)cyclotetraphosphan 7 fiihrt in
einer komplizierten Reaktion zu 5, das in 97proz. Reinheit
isolierbar ist®!+32l,

+MeOH

(Me;SiP), — Me\SioMe P;H;
7 5

Der Identititsnachweis stiitzt sich auf das Massenspek-
trum (20 eV, 23 °C) mit hoher relativer Intensitit des M *-
Ions (m/z 160, rel. Int. 97%) sowie vdr allem auf das
AA’BB'C-Spinsystem im *'P{'H}-NMR-Spektrum (Fig. 2,
Tabelle 5),

Tabelle S. >'P-NMR-Parameter von PsHs (5) in 1-Methylnaphthalin/Phen-
anthren (= Iproz.) bei 300 K; J in Hz.

Sa =6n = — 364

" ” by =06y =— 317
\ / e = - 99
/ﬁ ﬁ-\ Ian = —2346

-] H B, Jan = Jaw = —2206
/“\!5/ A\ Joe = Jue = —219.4
H H Janw = Jan =+ 215

N Mmujlw |

1000 2000 3000 -L000 Hz
-10 -20 -30 -4L0ppm

Fig. 2. Beobachtetes (oben) und berechnetes (unten) *'P{'H}-NMR-Spektrum
von P;H; in 1-Methyinaphthalin/Phenanthren (= Iproz.) bei 300 K (101.25
MHz).
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Aus den berechneten *'P-NMR-Parametern von § geht
hervor, daBB das Konfigurationsisomer mit maximaler
trans-Anordnung der benachbarten freien Elektronen-
paare sowie Wasserstoffatome vorliegt. § ist die Stamm-
verbindung der schon lédnger bekannten Pentaorgano-cy-
clopentaphosphane (PR);!", die nach dem Ergebnis der
Rontgen-Strukturanalyse fiir die Beispiele mit R=CF;PY
und C.H,?* die gleiche Konfiguration aufweisen.

2.5. Heptaphosphan(3)

Heptaphosphan(3) 8 gehdrt zu den phosphorreichen
Hydriden mit besonders groBer Bildungstendenz. Es ist
daher in Fraktionen bei der Diphosphan-Herstellung und
in P,H,-Thermolyseprodukten stets in betriachtlicher Kon-
zentration massenspektrometrisch nachweisbar®®. Nach
von Schnering'**! wird es auch im Massenspektrum der Hy-
drolyseprodukte von Ba,P,, und Ba,P,C! als Hauptpro-
dukt beobachtet. Praparative Mengen von reinem 8 sind
durch schonende Solvolyse der Trimethylsilylverbindung
913661 erhiltlich!®,

(Me;Si),p, MM py,

—3MeSiOMe

9 8

Dabei entsteht 8 als weiller, flockiger Festkorper, der nach
dem Trocknen hellgelb ist und hartnédckig Losungsmittel-
spuren festhilt. Bei Kontakt mit Luftsauerstoff findet du-
Berlich keine Verdnderung statt, doch ist anschlieBend
massenspektrometrisch P;H;0P7 nachweisbar. Lingere
Einwirkung von Wasser fiihrt zur Bildung von verschiede-
nen Phosphorsduren. Die rontgenamorphe Substanz ist
vollig unloslich in aliphatischen und aromatischen Koh-
lenwasserstoffen, Alkoholen, Ethern, Acetonitril, Schwe-
felkohlenstoff, Dimethylformamid, Dimethylsuifoxid, He-
xamethylphosphorsiduretriamid sowie in 3 und in ge-
schmolzenem weilen Phosphor. Diesem Phinomen liegt
ein noch ungeklirter physikalischer Aggregationsvorgang
zugrunde, der auch bei substituierten polycyclischen Phos-
phanen P,R,, (m<n) fiir kleine Organogruppen R beob-
achtet wird (sieche Abschnitt 6). Die Aggregationskrifte
sind dabei relativ schwach, da 8 schon bei einer Verdamp-
fungstemperatur von 60°C im Massenspektrum (12 eV)
eine Linie hoher Intensitdt fiir das Molekiilion ergibt;
durch Metallierung 148t sich 8 unmittelbar in Derivate mit
den diskreten Anionen P;H;, P,H> und P2~ umwandeln
(siehe Abschnitt 3). Thermisch ist 8 bemerkenswert bestin-
dig; bei etwa 300°C tritt Zersetzung unter Rotfirbung
ein.

Die tricyclische Struktur von 8 ergibt sich zweifelsfrei
aus der Analogie der Molekiilschwingungsspektren'® mit
denen strukturell gesicherter metallierter Derivate (siehe
Abschnitt 3).

3. Metallierte Phosphane

Uber die Strukturen von Metallphosphiden wurde be-
reits zusammenfassend berichtet* %, Deshalb werden
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hier nur soiche Verbindungen erortert, die durch direkte
Metallierung von Phosphanen zugénglich sind. Wie das
gesamte reaktive Verhalten der htheren Homologen von
PH; - 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. Trilithium-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 gebildet!®],

9P,H, + 3nBuLi ———» Li,P, + 11PH, + 3nBuH
3 10 2

———»M"_““i’c"“ Li,P; + 14PH,

20

9P,H, + 3LiPH,

Der Primirschritt 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 erfahrt
eine analoge Umwandlung wie 11, so daB nacheinander

LiH;P, + P,H, — LiH,P; + PH,
11 3 12

Tetraphosphide, Pentaphosphide usw. entstehen. Da in
Phosphanen allgemein PH-Gruppen acider als PH,-Grup-
pen sind™?* und daher auch vorrangig metalliert werden,
finden nicht nur bevorzugt Kettenverzweigungen statt,
sondern es konnen neben monocyclischen auch polycycli-
sche Verbindungen gebildet werden.

Auf dhnlich komplizierte Weise vollzieht sich auch die
nucleophile Spaltung von weilem Phosphor mit Lithium-
dihydrogenphosphid, bei der als Endprodukt ebenfalls 10
in 95% Ausbeute isolierbar ist?.

3P, + 6LiPH, - 2Li,P; + 4PH,
10

10 wird durch Addition von drei Solvensmolekiilen (Tetra-
hydrofuran, Monoglyme) stabilisiert, bei deren Entfernung
Zersetzung eintritt. Mit Chlor(trimethyl)silan wird das von
Fritz et al. auf anderem Wege erhaltene Silylderivat 909,
mit Methylbromid das Methylderivat P,Me, 131% gebil-
det.

Die Struktur des P;-Geriistes wurde schon durch von
Schnering rontgenographisch an den Verbindungen
Sr;P* BayP Y und 9% aufgeklirt: Es liegt ein tricy-
clischer Kifig analog zu P,S; vor.

Das Tieftemperatur-**P-NMR-Spektrum von 10! (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 Intensitts-

verhiltnis 1:3:3. Nach dem Ergebnis einer vollstindigen’
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Spektrenanalyse!*? entsprechen das feinaufgespaltene
,»Dublett* bei hohem Feld und das ,,Quartett* bei tiefem

g
o T\Pe He” | ex
po J cH \
\ / HC | CH
P_I_P r\qc CH [
Np— <(|:7CH
H
3-
B Cioto

Feld den P-Atomen im Dreiring bzw. dem einzelnen Atom
an der Spitze, wihrend 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-

A

R
50°C

4

30°C

-60°C
| w
...JLWUL..JWWNL Jﬂ M,
-1800 -3600 -5200 Hz
-4n -80 -120 -160 ppm

Fig. 3. >’ P-NMR-Spektrum von Li;P; in [Dy)-Tetrahydrofuran (gesittigt bei
195 K) in Abhingigkeit von der Temperatur (36.434 MHz).

achtbar ist. Weitere Temperatursteigerung ergibt bei
+50°C als Durchschnittsspektrum ein Singulett bei
8= —119, das bei +80°C (in Monoglyme) vollig scharf
wird. Beim Abkiihlen bildet sich das Tieftemperaturspek-
trum wieder zuriick.

Die reversible Temperaturabhingigkeit des *’P-NMR-
Spektrums von 10 wird durch einen dynamischen ProzeB
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verursacht, der als reversible Valenztautomerie (entartete
Cope-Umlagerung) bekannts und in der Kohlenstoffche-
mie am Beispiel des Bullvalens® genau untersucht wor-
den ist. Tatsichlich haben das lon P}~ und Bullvalen
(CioH1o) drei wesentliche Strukturelemente gemeinsam:
Sie enthalten jeweils einen Dreiring, der die Aktivierungs-
energie der Cope-Umlagerung merklich erniedrigt, sowie
auflerdem eine dreizdhlige Symmetrieachse und drei leicht
bewegliche Elektronenpaare.

Im Verlauf der intramolekularen Umlagerungen von
P; ~ werden stindig P—P-Bindungen gespalten und neu
gekniipft, wobei sich das Anion wegen der dreizihligen
Symmetrieachse immer wieder zuriickbildet. Durch drei
reversible Cope-Umlagerungen mit 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 (43,7 bzw. +3,5 bzw. +5,7) verwan-
deln sich die P-Atome des Dreirings nacheinander in
Briickenatome, wihrend die urspriinglichen Briickenatome
unter Wanderung der Elektronenpaare zu Dreiringatomen
werden. Weitere entsprechende Umlagerungen kénnen je-
des der sieben Phosphoratome in jede nur mégliche Posi-
tion iiberfiihren, so daB es insgesamt 7!/3 =1680 Valenz-
tautomere gibt. Bei Raumtemperatur ist dieser dynamische
Prozel schnell beziiglich der NMR-Zeitskala, so daf alle
sieben P-Atome &dquivalent werden. Die von Gleiter et
al."” berechnete Aktivierungsenthalpie (AH* =59.12 kJ/
mol) stimmt gut mit den temperaturabhingigen *'P-NMR-
Studien iiberein und hat die gleiche GréBenordnung wie
beim Bullvalen (AH* =53.53 kJ/mol)*®, Das Ion P} ist
demnach ein typisches fluktuierendes Molekiil.

Die Valenztautomerie ist naturgemifl auf das Hepta-
phosphid-lon beschrinkt. 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 Gemisch aus zwei Isomeren (13a und 13b),
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von denen 13a aus sterischen Griinden gegeniber der sta-
tistischen Hiufigkeitsverteilung bevorzugt ist™*®.

3.2. Dilithium-hydrogenheptaphosphid und
Lithium-dihydrogenheptaphosphid

Bei der Metallierung von 3 mit n-Butyllithium entsteht
vor der Bildung von 10 ein rotorangefarbenes Ol, das im
wesentlichen aus Dilithium-hydrogenheptaphosphid 14
besteht“®. Reines 14 wird durch Reaktion von 3 mit Li,P,
(4.5 :1) erhalten und ist durch Tieftemperaturkristallisation
als hellorangefarbenes Losungsmitteladdukt isolierbart*.
14 wird auBerdem bei der partiellen Metallierung von
P,H; 8 mit LiPH, oder 10 sowie bei der Zersetzung von
Lithium-tetrahydrogencyclopentaphosphid 15 und der
partiellen Protolyse von 10 gebildet*?..

9 P,H, 9 P,H,
3 2 nBulLi 3
+ 2 nBu 2 Li
\1:}{,. -2 BuH ‘/1: PH;’P"
+HX
2 LiH,Ps _pu?—m_' LipHP; <—————LisPy
- > - L.
15 menn 14 10
+2 LiPHy +2LigPy
-2 PH,
P7 HJ P'IHJ
8 8

Das Lithium-dihydrogenheptaphosphid 16 entsteht un-
ter verinderten stdchiometrischen Verhiltnissen gleichfalls
bei der Lithiierung von 8 oder der Protolyse von 10°. Es
wird am giinstigsten durch Reaktion von 8 mit Li,P; bei
—178°C als helloranges, amorphes Losungsmitteladdukt
hergestellt’>®,

P,H, 2 PH,
8 + LiPH; 8
-PH; + LisPe
LiH,P,
16
T’ 2 HX
-2 LiX
Li;P,
10

Zusammensetzung und Struktur von 14 und 16 ergeben
sich aus der vollstindigen Analyse ihrer *'P-NMR-Spek-
tren; bei 16 konnte nur das Spinsystem fiir das symmetri-
sche Isomer 16a (vgl. Tabelle 6) analysiert werden!**-5%,
Wie aus den NMR-Parametern hervorgeht, erfihrt der P;-
Kifig bei 14 und 16 infolge der partiellen Wasserstoffsub-

stitution jeweils gegeniiber 10 (gestrichelt dargestelit) eine
deutliche Verzerrung.
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Tabelle 6. *'P-NMR-Parameter von Li,P, (10) (44], Li,HP, (14) und LiH;P,
(symmetrisches Isomer 16a), jeweils in Tetrahydrofuran (gesattigt), 10 und
14 bei 213 K, 16a bei 193 K; J in Hz.

FON ON (D),
O O
B GE 0 e,-";o

50 - 570 — 615 ~ 792 8(Pspure)

d¢ - 90 0.0

[ —103.0 —1194 0.0 8 (Pgricke)

86 — 837 — 454

Oa —145.2 -113.1

Js —161.7 —2159 —199.8 8(Porrering

[ — 1348 —196.8

Jeo ~277.6 —226.6

Jou —265.3 —304.7 2266  'Jep(Spitze—Briicke)
JoG -316.9 —366.8

Jac —398.9 —399.6

Jac —378.7 —355.1 —315.1 "Jpp(Briicke—Dreiring)
Jer —370.2 —315.1

Jan —186.2 —~217.4

Jar —187.6 —214.1 -217.4 'Jep (Dreiring—Dreiring)
Jar —192.7 —-189.8

Jan + 56.5 + 919

Jso + 386 + 15.4 + 286 *Jep (Spitze—Dreiring)
Jor + 595 + 28.6

Jee + 19.6 +194.6

Jeo — 153 — 180 + 55 *Jop(Briicke—Briicke)
Jro + 34 + 55

Jac + 74 + 14.1

Jax + 94 + 14.1

Jue - 50 - 175 ) e Dreici
Toc - 52 ~ 76 + 81 Jep (Briicke—Dreiring)
Jor - 29 - 175

Jra + 93 + 8.1

14 solite wie Dihydrobuitvalen zur entarteten Cope-
Umlagerung zwischen zwei Valenztautomeren befdhigt
sein. Nach temperaturabhingigen *'P-NMR-Studien!*”
entwickeln sich beim Erwiarmen Koaleszenzsignale, die ei-
nen solchen ProzefB bestitigen.

e 4 p !

l | ) j !
U L_JH L e
80.00 (? -8000 -16000 Hz

60 0 -60 -120 pom

Fig. 4. *'P-NMR-Spektrum von Li,P,, in Dimethylformamid (gesattigt) bei
243 K (121.497 MHz).
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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 von Schnering et
al.’®*Y kiirzlich am Ph,P*-Salz durch Rontgen-Struktur-
analyse ermittelte Konstitution, wie die sechs Signalgrup-
pen (Intensititsverhiltnis 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 nBulLi
oder LiPH, (—70°C) tritt als erstes *'P-NMR-spektrosko-
pisch nachweisbares Reaktionsprodukt das Lithium-tetra-
hydrogencyclopentaphosphid 15 auf!*?. Seine Bildung
verlduft zweifellos iiber eine rasche Folge von Metallie-
rungs- und Disproportionierungsreaktionen, bei denen zu-
nichst die hochreaktiven monolithiierten kettenformigen
Phosphane LiP,H, ., entstehen, die in Gegenwart von 3
nicht existenzfihig sind. Wie bei den unsubstituierten
Hydriden findet dann bei der Kettenlinge n=S eine Cycli-
sierung zu der thermodynamisch favorisierten Fiunfring-
Verbindung statt.

+ P:H, +P:H,

LiH,P, LiH P,
11 12

LiHP, —— , LiH.P,
—PH,

LiHPs + P.H, — LiH,Ps + 2PH,;
3 15

15 ist in Losung rein erhiltlich und wurde durch Analyse
des *'P{'H}-NMR-Spektrums eindeutig als Monolithium-
salz von Pentaphosphan(5) § charakterisiert (Tabelle
7,

Tabelle 7. *'P-NMR-Parameter von LiH,P; in Tetrahydrofuran (gesittigt) bei
203 K; J in Hz.

H Ba= —1019  Jap= —360.8
N, . Sum = T4 Jap= —3520
/"¢ N Sc = — 793 Joc = —240.3
\E\P/% So=— 506  Jon= -237.4
b=+ 157 Jop= —2196

Li Jac=+ 55

Jao= + 128

Jon = + 259

Ju = + 800

Jee= + 39

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

2LiH4Ps — Li;HP; + P,H, + PH,
15 14

Bei weiterer Zugabe von Metallierungsagens sind im
Reaktionssystem auch kleine Anteile von Lithium-tri-
hydrogendiphosphid 11 (6= —167.0, s=—2717,
Jag= —205.3 Hz) und Lithium-tetrahydrogentriphosphid
12 (6a= —123.0, 65=—251.7, Jag= —266.8 Hz: jeweils
203 K) 3'P-NMR-spektroskopisch nachweisbarl®?.

H,P,—PgHLi H;P,—Pg(Li)}—PAH,
11 12
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4. Homocyclische Phosphor-Dreiringverbindungen

Seit dem massenspektrometrischen Nachweis von Tri-
phosphan(3)*" ais erstem Glied der monocyclischen Phos-
phanreihe P, H, war die Synthese isolierbarer Verbindun-
gen mit Phosphor-Dreiringgeriist eine Herausforderung
der préiparativen Nichtmetallchemie. Obwohl P;H; in ge-
ringen Mengen aus Phosphangemischen gaschromatogra-
phisch abgetrennt werden konnte!*®, steht der Herstellung
in priparativem MaQstab die extrem rasche Umlagerung
zur Fiinfringverbindung 5§ entgegen. Da die Reaktivitit
von Phosphorhydriden jedoch allgemein durch Substitu-
tion der Wasserstoffatome eingeschrinkt werden kann, er-
schien die Maoglichkeit der Synthese von relativ bestindi-
gen Triorgano-cyclotriphosphanen (PR); nicht ausge-
schlossen.

Das erste Derivat von P;H;, die Pentafluorethylverbin-
dung 18, beschrieben Cowley et al.***! 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.

C,FsPl, — = (PC,Fy); + (PC,Fs),
19 18

Wenig spiter berichteten jedoch West et al.’**®! daB bei
dieser Reaktion anstelle von 18 die Fiinfringverbindung
(PC,F;)s entstiinde. Die Kontroverse blieb ein halbes Jahr-
zehnt ungeklirt, bis Mills et al.®*! 1976 die Identitidt von
18 *'P-NMR-spektroskopisch sicherstellen konnten.

Gleichzeitig und unabhiingig gelang es unserer Kélner

Arbeitsgruppe nach liangeren Bemiithungen um die Syn-

these der Phenylverbindung 20%, deren Bildung bei der
Cyclokondensation des Diphosphans 21%% mit Phenyldi-
chlorphosphan  *'P-NMR-spektroskopisch  nachzuwei-
sen®’), 20 ist jedoch nicht rein isolierbar, da es sich bereits
in Losung unterhalb Raumtemperatur verhiltnismiBig
rasch iiber das Cyclotetraphosphan 22

Me;Si(Ph)P—P(Ph)SiMe; + PhPCl, —————— (PPh),
21 20

—2— (PPh), —2— (PPh);

22 23

in die thermodynamisch stabilere Fiinfringverbindung 23
umwandelt.

4.1. Synthesen

In den letzten Jahren hat sich gezeigt, daB Triorgano-cy-
clotriphosphane - in Abhingigkeit vom Substituenten R
am Dreiring - eine betrichtliche kinetische Stabilitdt ha-
ben kénnen, so dall sie bei unterschiedlichen Reaktionen
gebildet werden und nicht selten auch rein isolierbar
sind®<.

Ein allgemeiner Weg zur Erzeugung eines Phosphor-
Dreiringgeriistes ist die [2+ 1]-Cyclokondensation eines di-
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funktionellen 1,2-Diorgano-diphosphans mit einem Orga-
no-dihalogenphosphan. Dieser Syntheseweg fiihrt zu ein-
heitlich- oder gemischt-substituierten Cyclotriphospha-
nen.

X(R"YP—P(R"HX + R?PY, (PR'),PR?

-2XY

Bisher wurden folgende Mdglichkeiten realisiert: a) fiir
X =SiMe;, Y=Cl: R'=R?=PhP"; R'=Ph, R?=Et*"™";
R'=Ph, R?=Mel*’®; R'=Ph, R?=iPr*®; R'=Ph,
RZ2=iBu®¥; b) fiir X=K, Y=Cl: R'=R?=¢Bu®*"!; R' = Ph,
R2=iPri%®; R!'=¢Bu, R?=iPri®%.

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

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

1
RPX, + M"(2M") - — (PR), + M!'X,(2M'X)
n

n=345

Die gleiche Reaktion wird seit lingerem zur Herstellung
von Organo-cyclophosphanen mit n>3 genutzt!', Sie ist
fiir Cyclotriphosphane nur dann priparativ ergiebig, wenn
diese eine erhebliche Stabilitdt und Bildungstendenz auf-
weisen. Dies ist der Fall fir R=C,F5* (Bul*®¢" sBul®?,
iPr'*? cHex!®? und i-C,F,!*. Trotzdem entsteht stets ein
Gemisch aus Oligomeren unterschiedlicher RinggroBe, das
durch fraktionierende Destillation oder Kristallisation ge-
trennt werden muB3'®'-%4, Zur Herstellung kinetisch stabiler
Cyclotriphosphane in pridparativem MaBstab ist dieses
Verfahren jedoch besonders geeignet.

Aus priparativer Sicht ohne Bedeutung, aber aus syste-
matischen Griinden interessant ist die Cyclisierung der seit
kurzem zuginglichen 1,3-Dihalogen-1,2,3-tri-tert-butyltri-
phosphane 24!%%! zy der rert-Butylverbindung 25", Diese
Reaktion entspricht véllig 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(1Bu)P—P(sBu)—P(rBu)X + 2 LiH — (PtBu), + 2 LiX + H,
24, X =Hal 25

Die Cyclohexylverbindung 26 wird {iberraschender-

weise in guter Ausbeute durch Einwirkung von Schwefel-
kohlenstoff auf das entsprechende Tetraphosphid 27 er-
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tBu tBu
K \P——- s
(Pt Bu)g _— \ /P + K{tBu)P-P(tBu)K + ...
29:n= 4 I
25 3 K
n=
AA;;O [ + Me,SiCl
-KCQ
tBu

halten. Der erste Schritt hierbei ist sehr wahrscheinlich
eine CS,-Insertion in die Metall-Phosphor-Bindung.

K(cHex)P—(PcHex),—P(cHex)K ——— (PcHex), + (PcHex), +

27 26

SchlieBlich werden Triorgano-cyclotriphosphane auch
bei der Thermolyse von Cyclophosphanen mit n> 3 gebil-
det, wie fiir R=Et*’**"l ynd Mel?®¢* nachgewiesen wer-
den konnte.

(PR); —— (PR); + (PR), + (PR), +

In Ubereinstimmung mit der bekannten Stabilitatserho-
hung kleiner Ringsysteme durch sperrige Substituenten
konnten bisher die einheitlich- und gemischt-substituierten
Cyclotriphosphane (PtBu),"*>®", (PsBu),*?, (PiPr);*%,
(PcHex);'**, (PiC5F;);* und (PrBu)y(PiPr)'® als bei
Raumtemperatur bestindige Verbindungen rein isoliert
werden.

Besonderes Interesse als Synthon gilt dem monometal-
lierten Cyclotriphosphan 28. Es bildet sich - gemeinsam
mit anderen kettenférmigen und cyclischen tert-Butyl-
phosphiden - bei der Ringspaltung der Cyclophosphane
29'% gder 25U mit Kalium. Durch direkte Protolyse oder
- priparativ giinstiger - iiber das schon von Fritz et al.’"

+ MeOH ——
\}f SR /P
~Me;3SiOMe P
|
SiMe,

l

HP(PtBu),;, rBuPH,, (HPIBu),

auf anderem Wege erhaltene Silylderivat 30 kann es in das
partiell unsubstituierte Cyclotriphosphan 31 umgewandelt
werden!"®. 31 ist gegeniiber 25 kinetisch destabilisiert, so
daB bereits unterhalb Raumtemperatur eine Umlagerung
in die Vierringverbindung 32 unter gleichzeitiger partieller
Zersetzung stattfindet.

4.2. Eigenschaften und Strukturcharakteristika von
Triorgano-cyclotriphosphanen

Die bisher im prédparativen Mafstab hergestellten Trior-
gano-cyclotriphosphane sind farblose, etwas viskose Fliis-
sigkeiten oder kristalline Feststoffe, die durch Luftsauer-
stoff leicht oxidiert werden. Sie zeigen gute bis sehr gute
Loslichkeit in Ethern sowie aliphatischen und aromati-
schen Kohlenwasserstoffen, wobei polare Losungsmittel
die Umlagerung in Cyclophosphane mit n> 3 begiinstigen.
Mit halogenierten Kohlenwasserstoffen findet Zersetzung
statt.
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Alle Cyclotriphosphane sind im *'P{'H}-NMR-Spektrum
durch chemische Verschiebungen bei hohem Feld im Ver-
gleich zu offenkettigen Triphosphanen oder Cyclophos-
phanen anderer RinggroBe charakterisiert’?. Die 6(*'P)-
Werte werden also durch die Dreiringstruktur in gleichem
Sinne beeinfluBt wie die &('>C)-Werte von Cyclopropa-
nen'”. Der bei den Phosphorverbindungen noch wesent-
lich stirker ausgeprigte ,,Effekt des kleinen Ringes* ist auf
den iiberwiegenden s-Charakter und die dadurch erhdhte
abschirmende Wirkung des freien Elektronenpaares an
den P-Atomen der Cyclotriphosphane zuriickzufiih-
ren®’"l,

Die einheitlich-substituierten Cyclotriphosphane (PR),
zeigen jeweils ein A,B-Spinsystem (Tabelle 8). Daraus ist
zu schlieBen, daf3 die Substituenten auf beiden Seiten der
Ringebene angeordnet sind. Die §6-Werte werden im ein-
zelnen - auBer vom Ringinnenwinkel - noch von den exo-
cyclischen Bindungswinkeln, dem Diederwinkel zwischen
den freien Elektronenpaaren benachbarter P-Atome und
dem B-Effekt bestimmt2%2,

Tabelle 8. *'P-NMR-Parameter der Cyclotriphosphane (PR):; J in Hz.

R

P,
R FA
L/ N\
Py 1':'5

R

R [ [N Jan Lit.
Me -171.0 —157.3 —170.8 [68]
Et —1573 —145.0 —-178.5 {671
cHex —141.7 —138.9 —185.0 f63]
iPr - 1323 —128.6 —184.8 [62]
Ph —131.7 —147.2 —186.9 [57]
1Bu - 719 —108.1 —201.1 (61}

Tabelle 9. *'P-NMR-Parameter der Cyclotriphosphane (PR'),PR*; J in Hz.

RZ RZ
I i
/P \P / g
1A T Pe
Rl Rl
a (A;B) b (ABC)
R' R? n Su e Jaa  Jac Jse  Lit
Bu iPr a — 685 —127.8 —192.1 (60}
b —1090 —1125 — 99.5 —188.7 —205.1 —262.2
Ph iBu a —137.4 —1629 —185.6 [58)
b —1499 —1487 —140.9 —1800 —1953 —216.0
Ph iPr a —1403 —134. ~189.9 58]
b 1523 —1236 —1369 —1853 —184.1 —2269
Ph Et a —1387 —I518 ~1863 [57b]
b —1483 —141.6 —1388 —1827 —184.8 —2200

Die Konfiguration der Triorgano-cyclotriphosphane
wurde durch eine Kristallstrukturanalyse der fert-Butylver-
bindung 25 bestatigt!’!; Fig. 5 zeigt die Substituenten-An-
ordnung der beiden unabhingigen Molekiile im Kristall-
verband.

Bei den gemischt-substituierten Cyclotriphosphanen
(PR"),PR? treten zwei Diastereomere auf. Das symmetri-
sche Isomer a mit identischen Substituenten auf einer
Ringseite zeigt im >'P{'H}-NMR-Spektrum ein A,B-Sy-
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stem, das asymmetrische Isomer b ein ABC-System (Ta-
belle 9). Sind R' und R? keine sperrigen Gruppen, so wer-
den beide Isomere im statistischen Verhiltnis (a:b=1:2)
gebildet?,

Fig. S. Struktur der beiden unabhiangigen Molekile von (PrBu), im Kristall
[74].

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 Verinderung des P;-Ring-
geriistes unterscheiden.

4.3.1. Reaktionen unter Erhaltung des P;-Ringgeriistes

Additionsreaktionen am A*-Phosphor der Cyclotriphos-
phane verlaufen in der Regel unter Offnung des Dreirings.
Bei Einwirkung von Schwefel auf die rers-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 um!™.,

l}|3u lI'Bu I}|3u
P +1/8s P s >+ac P
S\ —> /\1I — .
P—P P—P P\ /}I3
| | | |
tBu Bu tBu (Bu tBu §° tBu
25 33 34

Verbindungen mit dreibindigen P-Atomen sind allge-
mein ausgezeichnete Liganden in der Komplexchemie. Cy-
clotriphosphane reagieren also erwartungsgemiBl mit Me-
tallcarbonylen unter Bildung von ein- und zweikernigen
Cyclotriphosphan-Carbonylmetallkomplexen (35 bzw.
36), die thermisch und oxidativ bemerkenswert bestindig
sind"® (Fig. 6""). Der P,-Ring fungiert dabei - wie im He-
xamethyl-tetraphospha-trisila-nortricyclen™, jedoch im
Unterschied zu dem auf anderem Wege erhaltenen Triphe-
nylcyclotriphosphan-Komplex 3779 - als 2- bzw. 4-Elek-
tronendonor®®,

(PR);M(CO)s (PR);[M(CO)s]:  (PPh):[Mn(CO).Cp];
35 36 37

R=iPr; M=Cr, Mo, W R=iPr;M=Cr,W

R=tBu; M=Cr, W

4.3.2. Reaktionen unter Verinderung des P;-Ringgeriistes

Triorgano-cyclotriphosphane sind gegeniiber den ent-
sprechenden Cyclophosphanen mit n>3 nur metastabil.
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Sie lagern sich daher - in Abhangigkeit vom Substituenten
R und der Polaritit des Solvens - mit unterschiedlicher
Geschwindigkeit in die jeweils bestdndige Vier- oder Fiinf-
ringverbindung®” um. Die einzelnen Reaktionsschritte
verlaufen dabei nicht radikalisch iiber freie ,,Phosphinide-
ne* ER, sondern sehr wahrscheinlich nach einem Vierzen-
trenmechanismus unter Beteiligung von zwei P—P-Grup-
pen®’>%° wie er auch fiir die Bildung von gemischt-substi-
tuierten Cyclopentaphosphanen angenommen wurde'®,

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

Der entsprechende Ubergangszustand setzt eine trans-An-
ordnung der freien Elektronenpaare an den Phosphorato-
men der beteiligten P—P-Bindungen voraus. Die primére
Dimerisierung fiihrt zur Sechsringverbindung, die jedoch
nicht als Haupt-Umlagerungsprodukt der Cyclotriphos-
phane beobachtet wird. Einer Anreicherung dieser Spezies
steht deren vergleichsweise groBBe Reaktivitit entgegen, die
eine Folge der konformativen Beweglichkeit und der dar-
aus resultierenden Befihigung zur trans-Anordnung der
freien Elektronenpaare an benachbarten P-Atomen ist.
Gleiches gilt fiir Cyclophosphane mit n> 6. In Folgereak-
tionen entstehen daher zunichst noch groBere 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 Fiinfringverbindungen'® statt.

Die milde Halogenierung der tert-Butylverbindung 2§
filhrt zu 1,3-Dihalogen-1,2,3-triorganotriphosphanen 38,
die als Synthesebausteine fiir neue ketten- und ringformige
tert-Butylphosphane interessant sind'*%, 38a ist ein bemer-
kenswert bestindiges offenkettiges Triphosphan.

(PtBu); + X; — X(¢Bu)P—P(sBu)—P(tBu)X
25 38a: X=Cl
38b: X =Br
38c: X=1

Wird Phosphor(ii1)-bromid zur halogenierenden Ring-
offnung verwendet, so kommt es als Folgereaktion zur In-

(PtBu); + PBry; —> (PfBu);Bry+ PBr

25 38b Y
P{tBu)Br

PZP(Bu)Br <— [Br(tBu)P—P(tBu)—P(Br)—P(rBu)Br']
P{(rBu)Br 19
40
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sertion des intermedidr entstehenden Bromphosphandiyls
in 38b unter Bildung des gemischt-substituierten Tetra-
phosphans 39. Letzteres ist erwartungsgemaf instabil und
lagert sich in das Konstitutionsisomer 40 um®.

Die lichtempfindliche Verbindung 40 ist das erste, bei
Raumtemperatur unter LuftausschluB bestindige Derivat
von Isotetraphosphan(6)®®*! (vgl. Abschnitt 2.2).

5. Heterocyclische Phosphor-Dreiringverbindungen
vom Typ (PR"),ER? und (PR),E

Dreiringverbindungen mit nur einem Phosphor-Ring-
glied sind seit den Arbeiten von Goldwhite et al.®® in den
sechziger Jahren bekannt und vor kurzem zusammenfas-
send referiert worden!®®, Dreigliedrige Phosphor-Hetero-
cyclen mit zwei P-Atomen hingegen wurden wegen der
thermischen Instabilitit von Heterocyclopropanen mit
Elementen der zweiten Achterperiode® allgemein fiir ex-
trem reaktionsfahig und daher préparativ nicht zugénglich
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 groBtenteils auch rein isoliert werden<-%!],

Zur Synthese eines P,E-Ringgeriistes (E= Heteroatom)
eignet sich die {2+ 1}-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 grofle An-
wendungsbreite. Als Synthesebausteine fiir kinetisch be-
stindige Phosphor-Dreiringheterocyclen haben sich vor al-
lem die rert-butylsubstituierten Diphosphane 41©” und
42°% bewihrt.

X(R'YP—P(R")X + RIEY, ———— (PR').ER}

2XY

X =K, Y=Cl: E=C, §i, Ge, Sn, B, As, Sb
X=Cl, Y=Me Sn: E=S§, Se, N

K(Bu)P—P(tBu)K CI(tBu)P—P(rBu)Cl
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
vollstindig.

Der erste spektroskopische Nachweis des Diphosphi-
rans 43°¥ stimulierte die Bemithungen zur Synthese von
kinetisch bestindigeren Derivaten. Bei der Reaktion von
41 mit Dichlormethan, 1,1-Dichlorethan oder 2,2-Dichlor-
propan entstehen die Diphosphirane 44a-c, die durch De-
stillation als oxidationsempfindliche Fliissigkeiten isolier-
bar sind®®, Wihrend 44c¢ unter Luftabschlul iiber-
raschend bestiandig 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 1,1-Dichlorolefinen werden die Methylen-
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2 (PrBu),CH,

P{ Ph tBu tBu tBu tBu

/ AN / AN

AN

ool

7

:U\O=O/
™~

43 44a: R=H
44b: R = H, Me
44c: R = Me

o]

46a: R
46b: R
46¢: R

joe}

Me

————> {{PtBu);CHp)p

442 45

diphosphirane 46a-c gebildet, die wegen ihrer erhéhten
Reaktivitit nur im Falle von 46b und 46c¢ rein herstellbar
sind*>**, 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 fiihrt zu den Heterocyclen 47-
491¢.d.96.97  Dje Reaktivitdt der Verbindungen steigt mit
zunehmendem Kovalenzradius des Heteroatoms und ab-
nehmender Raumerfiillung seiner Substituenten: So ist das
Diphosphasiliran 47a wesentlich unbestiandiger als das
Diphosphiran 44c, und das Diphosphastanniran-Geriist
kann nur durch rert-Butylgruppen am Zinn hinreichend
stabilisiert werden, wihrend bei kleineren Substituenten
sofort Dimerisierung eintritt.

tBu tBu tBu tBu tBu

N\ / AN / N
P\ /P
Ge Sn
N\ /7 \ VAR
R R R R R R

47a: R = Me
47p: R = Ph

48a: R
48b: R

Et 49: R = (Bu
Ph

Wie die Kristallstrukturuntersuchung von 47b ergab!®®,
fihrt der Ersatz eines >PrBu-Ringgliedes im Cyclotri-
phosphan 25 durch eine =SiPh,-Gruppe zu keiner merkli-
chen Verzerrung des Ringgeriistes, so dall die endocycli-
schen Bindungswinkel am Phosphor und Silicium 60° be-
tragen (Fig. 7). Dies ist insofern liberraschend, als das Sili-

Fig. 7. Struktur von (PrBu),SiPh; [98].
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cium im allgemeinen eine wesentlich groflere Tendenz zur
Erhaltung der Tetraederwinkel zeigt als der Phosphor.

Im Diphosphagermiran 48a verursacht der groBere 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 groBP<®.

5.3. Diphosphaborirane

Mit Diorganoamino-dichlorboranen reagiert 41 zu den
Diphosphaboriranen 50, wihrend mit Organo-dihalogen-
boranen nur gréBere Phosphor-Bor-Ringe entstehen!'®.

tBu tBu 50a: R = Et
\P P/ S0b: R = iPr
50c: R = Me, nBu
\ / 50d: R = Me, tBu
B S0e: R = Me, cHex
| 50f: R = Me, Ph
S0g: R = Ph
7\ 8
R R

Die P,B-Heterocyclen sind bei Raumtemperatur bestan-
dig, wenn der Substituent am Bor in a-Stellung zum Stick-
stoff zwei sekundire C-Atome oder ein primires und ein
tertidres C-Atom enthélt (50b bzw. 50d). Sind beide Alkyl-
reste unverzweigt (50a und 50c), 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 fiir 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
S0a betragen die endocyclischen Bindungswinkel am
Phosphor 54°, am sp2-hybridisierten Bor 72° (Fig. 8)!'°'l.

Fig. 8. Struktur von (PsBu),BNEt; [101].

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 512 ynd 520419 entstehen je-
weils als Gemisch der Diastereomere A und B, von denen
das Isomer A mit trans-stindigen fert-Butylgruppen an
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den Phosphoratomen stabiler ist. Wiahrend 51 als farblose,
lichtempfindliche Kristalle isoliert werden kann, lagert
sich 52 schon bei —78°C in groBere Phosphor-Antimon-
Ringe um.

t113u IllBu IIIBu
f’ P P P
IB\ / \ /
E E
| |
tBu tBu
(A) (B)
51: E = As
52: E=5Sb

Die bemerkenswerte Bestindigkeit von 51 stimulierte
auch die Synthese von Phosphadiarsiranen!'®! und von
Tri-tert-butyl-cyclotriarsan!'®), so daB damit in der Reihe
vom Cyclotriphosphan bis zum Cyclotriarsan samtliche
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!'%'%”l, Das Thia-
diphosphiran 53 entsteht auBerdem bei der thermolyti-
schen Ringkontraktion von héhergliedrigen Phosphor-
Schwefel-Heterocyclen sowie bei der Reaktion von Schwe-
feldichlorid mit 1,2-Di-ters-butyldiphosphan oder dem
Diphosphasiliran 47b!'% Azadiphosphirane mit sperrigen
Aminogruppen am Phosphor konnten Niecke et al.l'®®
durch Halogenwasserstoff-Abspaltung aus einem Phos-
phoran mit P—P-Bindung herstellen.

tBu tBu tBu tBu
\ s \. /
P—P P—P
\/ \. /
§ )
S3:E=S iPr
54: E = Se S55a
. (Me3Si)N_ NR,
) o +CH,Li P“—/D
(Me3Si);N—-P-P-NR, ————> AN
Ml - CHq, - LiF N
Me,3SiN

|

SiMey
55b: R = SiMe,
55¢: R = CHMe,

Simtliche Heterocyclen sind durch Destillation isolier-
bar und weisen eine hohe kinetische Stabilitit auf. Im Un-
terschied zu Aziridinen ist der Habitus ihrer >'P{'H}-NMR-
Spektren bis — 140°C nicht temperaturabhingig, so dal
der Stickstoff - sehr wahrscheinlich infolge dativer n-Bin-
dungen zum Phosphor - eine planare Umgebung besitzen
muB.

5.6. Eine spirocyclische Phosphor-Dreiringverbindung

Schon 1896 gelang die Verkniipfung zweier Cyclopro-
panringe iiber ein gemeinsames Kohlenstoffatom zum Spi-
ro[2.2]pentan'"®®. Es erschien daher als priparative Her-
ausforderung, zwei P,E-Ringe iiber ein gemeinsames Hete-
roatom E zu einem Spirocyclus zu verbinden.
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Die Synthese des Tetraphosphasilaspiro[2.2]pentans 56
gelang uns kiirzlich durch Cyclokondensation von Silici-
umtetrachlorid mit dem Diphosphid 41! 56 ist zugleich
die erste spirocyclische Verbindung aus zwei Dreiringen
mit Silicium als Zentralatom.

tBuP PtBu
e

2 K(tBu)P-P(tBu)K + SiCl, ——> | s{]
tBuP PtBu
41
56
tBu tBu
~p o

/ ¢Bu A tBu
/P/?N / /?iNP/
L\ \

b ~N A

A 8

tBu
tBu tBu

Verbindung 56 entsteht als Gemisch der Isomere A und
B, die getrennt isolierbar sind und sich in der Anordnung
der jeweils trans-stindigen rert-Butylgruppen beider Drei-
ringe zueinander unterscheiden. Das sterisch ungiinstigere
Isomer B lagert sich bei Raumtemperatur langsam in das
stabilere Isomer A um. Nach dem Ergebnis der Rontgen-
Strukturanalyse!'''! haben die zueinander senkrechten
P,Si-Ringe endocyclische Bindungswinkel am Phosphor
und am Silicium von ca. 60°.

5.7. Y'P-NMR-Parameter der
Phosphor-Dreiringheterocyclen (PR'),ER? und (PR)E

Wie bei den homocyclischen Phosphor-Dreiringverbin-
dungen werden auch bei den heterocyclischen die Signal-
lagen im *'P-NMR-Spektrum vor allem durch die Ring-
gréfle bestimmt.

Tabelle 10, geordnet nach Substanzklassen, zeigt die Ab-
hangigkeit der 5(*'P)-Werte von den einzelnen Heteroato-
men. Der dominierende EinfluB3 geht dabei vom Kovalenz-
radius aus, wihrend die Elektronegativitit nur von unter-
geordneter Bedeutung ist: Eine Vergrofierung der P—E-
Bindungslinge fithrt zur Aufweitung der Ringinnenwinkel
am Phosphor und somit zu einer Tieffeldverschiebung: zu-
gleich nimmt der Betrag der negativen 'Jpp-Kopplungs-
konstante zu. Dariiber hinaus werden die 6(*' P)-Werte der
Dreiring-Heterocyclen von den gleichen Parametern wie
die der Homocyclen beeinfluBt.

6. Polycyclische Organophosphane

Phosphorverbindungen der Zusammensetzung P;R,,
PsR, sowie PoR;, 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(®®''2.
Thre Isolierung und strukturelle Charakterisierung stief je-
doch auf erhebliche priparative Schwierigkeiten. Da von
der niheren Kenntnis dieser Verbindungen der Schliissel
zum Verstindnis der komplizierten Strukturen polycycli-
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Tabelle 10. *'P-NMR-Parameter der Phosphor-Dreiringheterocyclen
(PR');ER; und (PR),E; J in Hz.

Verbindung 8a 8a Jan Lit.
(PPh),CMe, 43 —-122 93]
(PtBu),CR,

R=H 44a —168.8 [94a)
R=H, Me 44b —129.4 — 1385 —162.4 [94b]
R=Me dc - 917 [94a]
(PtBu)C—CR,

R=H 462 -143.2 [3¢]
R=Me 46b -139.1 3¢}
R =4-CIC.H, 46¢ —149.7 {3¢c]
(PrBu).SiR:

R=Me 47a -132.7 [96]
R="Ph 47b -1224 [96]
(PrBu),GeR,

R=Et 48a —126.8 {3¢]
R=Ph 48b -113.3 [3¢]
(PtBu).SnsBu. 49 - 733 [3d]
(PtBu);BNR,

R=Et 50a -152.5 [100b]
R=iPr 50b -159.2 {100a}
R =Me, nBu 50c —145.7 —150.3 - 759 [100b]
R =Me, 1Bu 50d —-139.8 —168.8 - 712 [100b]
R=Me, cHex 50e —147.3 —157.0 — 75.8 [100b)
R=Me, Ph SOf -14138 —155.4 - 194 [100b]
R=Ph 50g —1514 [100b]
(PtBu)AstBu s1 [102)
Isomer A — 45.1 - 86.0 —230.5

Isomer B - SLS

(PtBu),SbrBu 52 {103}
Isomer A — 40.0 - 693 —245.9

Isomer B — 425

(PrBu),S s3 - 915 [106]
(PrBu),Se 54 — 769 [106}
(PrBu),NiPr 55a - 67.0 [107]
(PtBu).Si 56 [
Isomer A —152.3

isomer B — 145.1

scher Phosphorhydride P, H,,_;,, (n=4, m=1-7) zu erwar-
ten war, beschiftigt sich die Kélner Arbeitsgruppe intensiv
mit dieser Substanzklasse.

6.1. Synthesen

Als erstes polycyclisches Organophosphan konnte Tri-
methyl-heptaphosphan(3) 13 durch Reaktion von Trilithi-
um-heptaphosphid 10 mit Methylbromid hergestellt wer-
den'®*?. Die Bildung des P,-Geriistes von 10 erfolgt -
ebenso wie bei den polycyclischen Phosphorhydriden der
Tabelle 1 - durch unkontrollierte Disproportionierung
{siehe Abschnitt 3.1).

LiyP; + 3MeBr ———— P;Me;
10 13

Den Durchbruch bei der priaparativen ErschlieBung der
polycyclischen Organophosphane brachte die Entwicklung
gezielter, allgemein anwendbarer Syntheseverfahren. Da
Organodichlorphosphane bei der Enthalogenierung mono-
cyclische Phosphorverbindungen ergeben!’, miissen zur
Erzeugung polycyclischer Organophosphane zusitzliche,
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, , R, die Reaktions-
wege (¢) bis (e) einschlagen.

2x + 3y

- 2x + 3y N
x Rt (.12 +y I‘Cln 4 > Ng ——— I x*y"x + 5 l\1gCl:2
Xip e 3y 3y
o n)n s oyrel, o+ 3 Mg ——> l’pynx ‘ 5 MgCl,
y
, R , ,
x HI(‘,l2 1 14 + x Mg —> lx'yl(x + x Y\‘Ig(.‘l2

Anstelle von Magnesium sind auch andere Enthaloge-
nierungsmittel, wie Lithiumhydrid, verwendbar!'*\. In je-
dem Fall kann die Bruttozusammensetzung des Reaktions-
produktes, d. h. die Zahl der organo-substituierten und die
Zahl der nur mit Phosphor verkniipften P-Atome, durch
das Molverhiltnis der beiden phosphorhaltigen Ausgangs-
verbindungen festgelegt werden. Ob der vorgegebenen Sto-
chiometrie allerdings ein definiertes Organophosphan
oder nur ein Substanzgemisch der gleichen Bruttozusam-
mensetzung entspricht, hdangt von der thermodynamischen
und kinetischen Stabilitat der jeweiligen Verbindungen ab.
Da die stochiometrische Zusammensetzung verschiedener
polycyclischer Organophosphane zudem recht dhnlich sein
kann, entsteht stets einProduktgemisch aus mehreren Ver-
bindungen, das chromatographisch getrennt werden mu8.

6.2. Bicyclophosphane: P;Rs, PgRs, PsR,

Die Enthalogenierung nach Gl. (c) oder (d) fiihrt bei ma-
Biger Reaktionstemperatur zu Heptaphosphanen(5)!''¥
oder Octaphosphanen(6)!''*), von denen 57a, 57b, 58b und
58c als olige Fliissigkeiten isoliert wurden.

R
A\ P R
R R R
\p//"’\P AN
/4 //\R Pp T p—P
Fi/ \P k /\P/\
R R R
P7R5 PSRG
§7a: R=Me §8a: R=Me
§7b: R=Et §8b: R=Et
§7¢: R=iPr §8c: R=iPr

Die Strukturen konnten kernresonanzspektroskopisch er-
mittelt und durch eine vollstindige Analyse der *'P{'H}-
NMR-Spektren von 57a, 57b und 58b bestitigt wer-
den!''®. Demnach handelt es sich bei den Verbindungen
57 um 23,56,7-Pentaorgano-bicyclo[2.2.1]heptaphos-
phane mit Norbornan-analogem Geriist, bei 58 um
2,3,4,6,7,8-Hexaorgano-bicyclo{3.3.0Joctaphosphane  mit
Pentalan-analogem Geriist. Bei 57a-c¢ treten neben dem
dominierenden Konfigurationsisomer mit maximaler
trans-Anordnung der Substituenten noch weitere Isomere
geringerer relativer Haufigkeit auf.

58a-c entstehen - trotz Einhaltung der erforderlichen
Stéchiometrie - stets zusammen mit den entsprechenden
Verbindungen 57. Dies ist offensichtlich darauf zuriickzu-
fiihren, daB sowoh! die Octaphosphane(6) als auch die
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Heptaphosphane(5) ein bicyclisches Molekiilgeriist aus
zwei Phosphor-Fiinfringen enthalten. Aus der jeweiligen
Produktverteilung geht hervor, dal3 bei kleinen Substituen-
ten (Me, H) das P,-Geriist mit Einerbriicke eine wesentlich
groBere Bildungstendenz als das Pg-Gertist mit Nullbriicke
hat. Bei steigendem Raumbedarf der Substituenten (Et,
iPr) andert sich jedoch die Stabilitatsdifferenz der beiden
Bicyclophosphangeriiste, da die sterischen Wechselwir-
kungen der Substituenten an P® und P” in 57 betrichtlich
groBer als die der cis-stindigen Substituenten in 58 sind,
so daB das Verhiltnis 58 : 57 zunimmt.

Beim Ubergang zu R=rBu werden sowohl das Norbor-
nan- als auch das Pentalan-Geriist destabilisiert: Wihrend
ein entsprechendes Heptaphosphan(5) bisher nicht erhal-
ten werden konnte!''”)] weist das relativ bestindige Octa-
phosphan(6) die ungewéhnliche  Struktur  eines
2,2' 3,3’ 4 4'-Hexa-rert-butyl-1,1’-bicyclotetraphosphans 59
auf'® (Fig. 9). Alle P—P-Abstinde 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!''%., Der mit Arsentrichlo-
rid anstelle von Phosphortrichlorid nach Gl. (¢) zugéngli-
che Heterobicyclus PsAs,/Bu, 60 besitzt die gleiche Struk-
tur mit Arsenatomen in der Briickenkopf-Position!'*.

Fig. 9. Struktur von PuBu,.

Zusammen mit 59 entsteht nach Gl. (¢) bei weitgehend
variablem Mischungsverhiltnis von fert-Butyldichlor-
phosphan und PCl, als weiterer Bicyclus ein Hexaphos-
phan(4), das iiberraschenderweise ein Phosphorgeriist aus
einem Drei- und einem Fiinfring enthdlt und somit
ein 2,3,4,6-Tetra-rert-butylbicyclo[3.1.0]hexaphosphan 61
ist!'2!) (Fig. 10). Der leicht verzerrte Dreiring ist nahezu
senkrecht zum relativ flachen Fiinfring angeordnet. Trotz
dieser ungewdhnlichen Struktur ist 61 thermisch und ge-
gen Luftsauerstoff bemerkenswert bestindig.

Fig. 10. Struktur von Py¢Bu..
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6.3. Tricyclophosphane: P;R;, PoRs

Wird die Enthalogenierung nach Gl. (d) bei erhohter Re-
aktionstemperatur durchgefiihrt (siedendes Tetrahydrofu-
ran), so entstehen bevorzugt die Heptaphosphane(3) mit
R=Me, Et, iPr neben phosphorreicheren Polycyclen!'?’.
Die Methylverbindung 13 ist in allen Eigenschaften, auch
der Isomerenverteilung, identisch mit dem Reaktionspro-
dukt aus 10 und Methylbromid'®*%, Die Struktur als 3,5,7-
Triorgano-tricyclo[2.2.1.0%°|heptaphosphane mit Nortri-
cyclen-analogem Geriist (siehe Abschnitt 3.1) konnte
durch eine vollstindige Analyse des *'P{'H}-NMR-Spek-
trums der beiden Konfigurationsisomere von 13 gesichert
werden! 2%,

Bei richtiger Wahl von Stochiometrie, Reaktionstempe-
ratur und -zeit werden nach Gl. (c) oder (d) hauptsichlich
Nonaphosphane(5) gebildet, von denen die Verbindungen
62a und 62b als hochviskose Ole analysenrein isoliert
wurden!''4 124,

N
N A
>

62a: R=Me
PR 62b: R=Ft
\ 62c: R=iPr

F3Rg

Thre Struktur als 2,4,6,8,9-Pentaorgano-tricy-
clo[3.3.1.0*"Inonaphosphane mit Noradamantan-analogem
Po-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, fihrt eine Abweichung von der all-trans-An-
ordnung der Substituenten zu keiner drastischen Destabili-
sierung. Infolgedessen entstehen in allen Féllen Gemische
aus Konfigurationsisomeren vergleichbarer Haufigkeit
(z. B. 62a: drei Isomere im Verhiltnis 40 :40:20), was die
mangelnde Kristallisationstendenz der Verbindungen ver-
ursacht.

Nach Reaktion (e) wird aulerdem ein Konstitutionsiso-
mer von 62b gebildet, das in reiner Form abgetrennt wer-
den konnte!'**. 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 Kldarung
bereitet Schwierigkeiten, da das Spektrum infolge Auftre-
tens von Konfigurationsisomeren auflerordentlich kom-
plex ist.

6.4. Tetracyclophosphane: PoR;, P,;Rs

Unter den Phosphorhydriden mit neun P-Atomen zeich-
net sich das Nonaphosphan(3) durch herausragende Stabi-
litit und Bildungstendenz aus®®°. In Einklang damit wer-
den organo-substituierte Nonaphosphane(3) allgemein bei
der Thermolyse von ketten- oder ringférmigen Phosphan-
derivaten gebildet!*©0 112 1214]

Nach Gl. (c) erhilt man unter geeigneten Bedingungen
(PCl,-UberschuB, lingere Umsetzungsdauer bei erhShter
Temperatur) betrichtliche Anteile an Nonaphosphanen(3),
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hdufig zusammen mit den entsprechenden Heptaphospha-
nen(3)!'*%. Die Trennung der Produktgemische ist wegen
der geringen Loslichkeiten schwierig; sie gelang jedoch
kiirzlich im Fall der rert-Butylverbindung 63d.

&\ —k
P—-L"‘P/ 63a: R=Me
/ R 63b: R=Et
b 63c: R=iPr
P—]— : R=
\P/ 63d: R=1Bu
FoRs

Nach Aussage der *'P{'H}-NMR-Spektren von 63b und
63d handelt es sich um 589-Triorgano-tetracy-
cl0[4.3.0.0°*.0*"Inonaphosphane mit einem dem Kohlen-
wasserstoff Deltacyclan analogen Ps-Geriist. Entsprechend
der beobachteten Nichtiquivalenz aller neun P-Atome
liegt C,-Symmetrie vor, wihrend die von anderen Auto-
ren*® "2 angenommene symmetrische Triasteran-Struktur
nicht mit den spektroskopischen Befunden vereinbar ist.
Erwartungsgemif treten zwei Konfigurationsisomere un-
terschiedlicher Haufigkeit auf, die sich in der rdumlichen
Anordnung des Substituenten an P® unterscheiden. Das
Deltacyclan-Geriist kommt auch als Strukturelement im
P}. -Ion vor (sieche Abschnitt 3.2).

Zusammen mit den tricyclischen Nonaphosphanen(5)
werden meistens wechselnde Mengen der entsprechenden
Undecaphosphane(5) gebildet!''*'?*], Dies ist ein Indiz fiir
eine dhnliche Stabilitit und enge strukturelle Verwandt-
schaft beider Verbindungsklassen. In Einklang damit las-
sen die bisher vorliegenden Befunde an angereichertem
P, Et;!"®) annehmen, daB die Struktur mit dem Norada-
mantan- (oder Brendan- oder Brexan-)analogen Py(5)-Ge-
riist in dhnlicher Weise zusammenhingt wie das Py(3)- mit
dem P,(3)-Geriist, nimlich durch eine zusitzliche Zweier-
briicke unter Bildung eines neuen Fiinfringes.

6.5. Allgemeine Eigenschaften
polycyclischer Organophosphane

Die bisher im priparativen MaBstab hergestellten poly-
cyclischen Organophosphane sind farblose bis gelbe, 6lige
Fliissigkeiten oder Feststoffe, die nur dann kristallisieren,
wenn sie keine Diastereomerengemische sind. Ihre L&s-
lichkeit in den gebrduchlichen Solventien wird mit 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 Lslich-
keitsabnahme beim Stehen der Ldsungen oder nach voll-
stindigem Entfernen des Ldsungsmittels ein. Dieser, auf
kleine Substituenten beschrinkte und im einzelnen noch
ungeklirte physikalische Aggregationsvorgang ist auch Ur-
sache fiir die extreme Schwerldslichkeit der zugrundelie-
genden polycyclischen Phosphorhydride. Die Bestindig-
keit der Organophosphane gegeniiber Luftsauerstoff
nimmt mit steigendem Phosphorgehalt und wachsender
Raumerfiillung der Substituenten zu.
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7. Generelle Strukturprinzipien fiir
polycyclische Phosphane und deren Derivate

Die bei den Organophosphanen mit anellierten Ringsy-
stemen aufgefundenen Strukturen sind ein Schliissel zum
Verstindnis des Aufbaus der polycyclischen Phosphorhy-
dride, die wegen ihrer Schwerléslichkeit 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 Verinderung des Phosphorgeriistes, so
daB auch bei Ersatz der Organogruppen durch Wasser-
stoffatome ein Strukturwechsel ausgeschlossen werden
kann. Daraus ergeben sich Aussagen fir eine Reihe von
Phosphorhydriden:

P,H; ist ein Bicyclo[2.2.1}heptaphosphan;

P,H, ist ein Tricyclo[2.2.1.0*°Jheptaphosphan;
PgH, ist ein Bicyclo[3.3.0]octaphosphan;

PyH; ist ein Tricyclo[3.3.1.0*"Jnonaphosphan;

PyH,; ist ein Tetracyclo[4.3.0.0%*.0°'[nonaphosphan.

Kleine Unterschiede zwischen den wasserstoff- und me-
thylsubstituierten Phosphanen sind lediglich in der Hiu-
figkeitsverteilung der verschiedenen Konfigurationsiso-
mere zu erwarten, da beim Trimethylheptaphosphan(3) 13
bereits eine sterisch bedingte Abweichung von der statisti-
schen Verteilung auftritt (siche Abschnitt 3.1).

o | | Pl Q7
ARl
~ AP0
tBu@ Dﬁ @7

Fig. 11. Phosphorgeriste in polycyclischen Organophosphanen.

Signifikante Verinderungen der fiir die einzelnen Ver-
bindungsklassen charakteristischen Geriiststrukturen kon-
nen - wie im Fall von PgrBug 59 - durch spezielle sterische
Verhiltnisse erzwungen werden; daf3 dabei von der Natur
jedoch nur eine Notlésung realisiert wird, zeigt die Tatsa-
che, daB die elementhomologe Verbindung Asg/Bu, die
gleiche Struktur wie sterisch ungestorte Octaphosphane(6)
besitzt!'*>-127l Ob das ungewdohnliche Geriist im P/Bu,
nur auf sperrige Substituenten beschrankt ist, missen wei-
tere Untersuchungen an den bereits massenspektrome-
trisch identifizierten Verbindungen PR, (R=Et!'*¥,
Me!''7l HBY) ergeben. Allgemein ist mit der Bildung unter-
schiedlicher Geriststrukturen innerhalb einer Verbin-
dungsklasse vor allem bei den Bicyclophosphanen zu rech-
nen, bei denen sterische Wechselwirkungen der Substitu-
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enten eine weitaus groBere 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 PstBu, formal aus dem tricyclischen P(3)-
Kifig hervor, wenn eine der drei einatomigen Briicken ent-
fernt wird. Das Norbornan-analoge P5(5)- und das Nor-
adamantan-analoge Po(5)-Geriist unterscheiden sich vom
P;(3)-Kifig nur durch Offnung einer Bindung des Dreirin-
ges oder Austausch des Dreiringes durch einen Fiinfring.
Und das tetracyclische Py(3)-Geriist 148t sich aus der P4(3)-
Struktur durch Verkniipfung von zwei mittleren P-Atomen
durch eine Zweierbriicke erzeugen. Zudem sind die P,(5)-,
Ps(6)- und Py(5)-Geriiste wesentliche Baugruppen des Hit-
torfschen Phosphors!'*®). Diese strukturellen Zusammen-
hinge 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 P,,(SiMe;); mit ein, das
nach von Schnering et al. ein symmetrisches Geriist aus
sechs kondensierten Fiinfringen enthdlt'*”, so wird die
herausragende Bedeutung der Bildung von Fiinfring-
Strukturelementen beim Aufbau der polycyclischen Phos-
phangeriiste deutlich. Dies ist ein wichtiger Unterschied
zur Kohlenstoffchemie und erklirt unter anderem, wes-
halb ein molekulares Decaphospha-Adamantan noch nicht
hergestellt werden konnte*®'3%: die massenspektrome-
trisch identifizierten Verbindungen PR, (R=iPr!''¥,
HPY) diirften eine andere Struktur besitzen. Im Unter-
schied zu einzelnen Drei- und Sechsring-Teilgeriisten sind
Strukturelemente aus Vierringen oder Ringen mit 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 gegenwirtigen Kenntnissen durch folgende
Kriterien bestimmt:

1. Gemdfl der Summenformel sind grundsitzlich die
gleichen, formal ableitbaren polycyclischen Strukturen wie
bei den Kohlenwasserstoffen analoger Zusammensetzung
mdglich, wobei jedem durch einen monofunktionellen
Rest substituierten P-Atom eine CH,-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 Fiinfring-Ele-
menten gebildet.

3. Erfordert die stochiometrische Zusammensetzung ne-
ben Fiinfringen noch andere Strukturelemente, so werden
zusitzlich Drei- und Sechsringe, nicht jedoch Vier- oder
Siebenringe in die Phosphanstrukturen einbezogen.

4. Phosphangeriiste mit Dreiringen sind allgemein ther-
misch bestindiger als solche mit Sechsringen.

5. Die Strukturen héher-kondensierter Phosphane leiten
sich von denen niedriger-kondensierter und um zwei P-
Atome drmerer Phosphane hiufig durch Ankondensieren
eines neuen Fiinfringes iiber eine Zweierbriicke mit trans-
stindigen Substituenten ab.

6. Der Aufbau besonders phosphorreicher Strukturen er-
folgt durch Verkniipfung groBerer Teilgeriste (P+-, Pg-, Py-,
P,,-), entweder iber eine exocyclische P—P-Bindung oder
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iber die Nullbriicke einer gemeinsamen Bicyclo[3.3.0]oc-
taphosphan-Teilstruktur.

7. Sind fiir eine Summenformel mehrere Geriiste dhnli-
cher Struktur und daher vergleichbarer Stabilitit méglich,
so konnen Konstitutionsisomere auftreten.

8. Von den moglichen Konfigurationsisomeren entsteht
jeweils dasjenige mit maximaler 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
zunichst unverstindlichen Formeln der polycyclischen
Phosphorhydride in Tabelle 1 weitgehend ,,durchsichtig*.

8. Zusammenfassung und Ausblick

Untersuchungen der letzten 15 Jahre haben gezeigt, daB
Verbindungen mit einem Geriist aus Phosphor-Ketten und
-Ringen keine ,,Exoten‘* auf dem Gebiet der Nichtmetall-
chemie sind. Sie lassen sich mit modernen priparativen
Techniken problemlos bearbeiten und weisen in ihrem
strukturellen Aufbau vielfache Beziige zu entsprechenden
Kohilenwasserstoffen auf. Dies ist auf die gleiche Valenz-
elektronenzahl der Gruppen —CH,— und —PH— sowie
=CH und =P: zuriickzufiihren, die daher zum Aufbau
analoger Gerlststrukturen befahigt sind. Gewisse Unter-
schiede ergeben sich vor allem aus folgenden Besonderhei-
ten des Phosphors:

1. Die ii—ii-Bindungen konnen sich iiber ihre freien
Elektronenpaare leicht an Vierzentrenreaktionen beteili-
gen; daher laufen Disproportionierungs- und Ringumlage-
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 Stabilititsreihenfolge bei den cyclischen Ver-
bindungen beider Elemente fiihren.

3. Als Folge der Dreibindigkeit des Phosphors treten
Chiralitdtszentren in ketten- und ringférmigen Phosphor-
verbindungen wesentlich hiufiger als in entsprechenden
Kohlenstoffverbindungen auf.

Diese Ubersicht macht deutlich, daB wir auf dem Gebiet
der ketten- und ringférmigen Phosphorverbindungen erst
am Anfang einer neuen, vielversprechenden Entwicklung
stehen. Denkt man an die Zahl der bereits massenspektro-
metrisch identifizierten, aber noch nicht in priparativem
MaBstab hergestellten Phosphorhydride und Organophos-
phane, deren Strukturen noch experimentell zu verifizieren
sind, so werden Umfang und Vielseitigkeit der in nichster
Zukunft zu 16senden Aufgaben erkennbar. Weitere reizvolle
Untersuchungen stimuliert die Frage: Sind gezielte 1so-
merisierungsreaktionen moglich, aus denen Informationen
iiber die relative Stabilitdt von einzelnen Konstitutionsiso-
meren gewonnen werden kénnen, und wie ist gegebenen-
falls ihr mechanistischer Ablauf? Eine besonders faszinie-
rende Thematik ist ferner die Valenztautomerie bei Phos-
phorverbindungen. Auch die Reaktivitit der Phosphor-
Dreiringverbindungen sollte in verschiedener Hinsicht
priaparativ genutzt werden konnen. Untersuchungen zu
den angegebenen Themenkreisen werden zur Zeit in unse-
rem Laboratorium durchgefiihrt.
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