
5ls1 und das erste 2,6-Diborabicycl0[3.l.O]hex-3-en-Derivat 
6I6I. Mit nur einem Aminosubstituenten liegt das Carbabo- 
ran 5 vor, das im Gegensatz zur Stammverbindung 1 
(R = H) iiberraschend empfindlich gegen Luft und proti- 
sche Reagentien ist. Mit zwei Aminosubstituenten ist hin- 
gegen die klassische Struktur 6 stabil. 

CH3 

2 LP 

6 7 

Schema I 

Bei verschiedenen Temperaturen registrierte 'H-NMR- 
Spektren zeigen, da8  6 durch eine Geriistumlagerung mit 
AG* =45 * 3 kJ mol-' automerisiert['I. Bei Raumtemperd- 
tur liegt effektive C2,-Symmetrie vor, und die iPr2N-Grup- 
pen rotieren schnell um die B-N-Bindung; alle acht CH3- 
Gruppen sind aquivalent und die Signale aller vier Ring- 
C-Atome sind im I3C-NMR-Spektrum durch I'B( log)- 
Quadrupol-Wechselwirkung verbreitert. Vermutlich steht 
also 6 mit dem weniger stabilen Isomer 7 iiber [lJ],-sig- 
matrope Verschiebungen im Gleichgewicht ; ein alterna- 
tiver Mechanismus iiber eine nido-Carbaboran-Struktur 1 
(R = iPr,N) ist unwahrscheinlich, weil die bekannten Deri- 
vate von 1 statische Strukturen mit nichtaquivalenten RB- 
Gruppen habenl". Hinweise fur das Auftreten von 2 
( R =  iPr2N) wurden nicht gefunden. 
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[ I ]  Stammverbindung: E. Groszek, J. B. Leach, G. T. F. Wong, C. Unger- 
mann, T. Onak, Inorg. Chem. 10 (1971) 2770: V. R. Miller, R. N. Grimes. 
ihid. I1 (1972) 862; Alkyl-Derivate: P. Binger, Tetrahedron Left. 1966. 
2675; P. Binger, Angew. Chem. 80  (1968) 288; Angew. Chem. Int. Ed. 
Engl. 7 (1968) 286; L. Killian, €3. Wrackmeyer, J .  Organomel. Chem. 132 
(1977) 213; H:O. Berger. H. Noth, H. Wrackmeyer, Chem. Ber. 112 
(1979) 2884; B. Wrackmeyer, Z. Naturforsch. 837  (1982) 412. 

(21 P. L. Timms, J .  Am. Chem. Soc. 90 (1968) 4585: G. E. Herherich, B. Hen- 
ner, 1. Organomrl. Chem. 161 (1978)C36; Chem. Ber. 115(1982)3115; s. 
M. van der Kerk, P. H. M. Budzelaar, A. L. M. van Eekeren, G. J. M. van 
der Kerk. Polyhedron 3 (1984) 271. 

131 R. N. Camp, D. S. Marynick, G. D. Graham, W. N. Lipscomb, J. Am. 
Chem. Soc. 100 (1978) 6781. 

[4] G. E. Herberich, H. Ohst, Z. Naturforsch. 8 3 8  (1983) 13x8. 
IS] 5 : farblose, luft- und wasserempfindliche Fliissigkeit, fraktionierend de- 

stilliert, 'H-NMR-spektroskopisch rein, Ausbeute 17%. - 'H-NMR (90 

5-H), 3.50 (sept, 'J=6.7 Hz. CH(CH,)2, 2H). 1.16 (d, 'J=6.7 Hz, 
CH(CH,)2, 12H). -0.13 (hr., BCH,). - "B-NMR (CDCI,): S=23 (BN), 

(m, br., C-2/5), 47 (d, 'J(CH)=132 Hz, CH(CH&, 2C). 23 (4. 
'J(CH)= 126 Hz, CH(CH&, 4C), BCH, nicht beobachtet. ~ MS (70 eV) 
m/z  189 (M", 17°/n), 174 (M*-CH,, 100). 

I61 6 : farbloser, luft- und feuchtigkeitsempfindlicher Feststoff, Fp = 2 1 "C, 
destilliert, elementaranalytisch rein, Ausbeute 62%. - 'H-NMR (80 MHz, 

4.02 (m, CH(CH,)2, 1 H), 3.25 (m, CH(CH,)2, 3H), 2.23 (d, 'J=6.2 Hz; 5- 
H), 1.12 (m, I-H und CH(CH3)2, 25 H). ~ "B-NMR (32 MHz. CD2C12. 
-50°C): 6=44(Halbwertsbreite 890 Hz bei -50 und 140 Hz hei 100°C: 
eine Auflosung in zwei Signale is1 kaum zu erwarten). - "C-NMR 
(CI)zClz, -70°C): 6= 160.8 (d, 'J(CH)= 154 Hz, C-4). 127.8 (d, br., 
'J(CH)= 146 Hz; C-3). 28.5 (br., C-5), 16.3 (d, br., ' J (CH)= 146 Hz, C-I), 
Signale mit Schwerpunkten bei 52.9, 52.1, 50.9. 43.6 (CH(CH.,)z, 4C), Si- 
gnale mit Schwerpunkten von 25.4-21.6 (CH(CH,),, 8C). davon 6 CH,- 
Gruppen unterscheidbar). - MS (70 eV) m/z 274 (M*,  73%). 259 

MHz, CDCIl): 6=5.45 (,,t", J=3.9 Hz; 3-14-H). 3.37 (,,t", J=3 .9  Hz; 2-/ 

-48 (BCH,). "C-NMR(CDCI3): 6 = 9 8  (d, 'J(CH)= 180 Hz, C-3/4), 65 

CDICIA -70°C): 6-7.19 (d, 'J=7.0 Hz: 4-H), 5.69 (d, 'J=7.0 Hz; 3-H). 

(Mm-CH3,45),231 (Ma-iPr.80), 174(Mm-NiPr2, 100). - Raumtempe- 
ratur-NMR-Spektren mil einer Bezifferung geman 7: 'H-NMR (80 MHz, 
CD2C12, 25°C): S=4.7I (,,d"; 2-/3-H), 3.40 (,,d"; I-14-H), 3.48 (sept., 
'J=6.7 Hz, CH(CH&, 4H), 1.14 (d, 'J=6.7 Hz, CH(CHx)I, 24H). - "B- 
NMR (32 MHz, CD2CIz, 25°C): 6=44. - "C-NMR (20 MHz. CD2CIz, 
25°C): 6 = 9 5  (br., C-213). 74 (br., C-114). 50 (d, 'J(CH)= 134 Hz. 
CH(CH,),, 4 c ) ,  24 (4. 'J(cH)= 126 HZ, CH(CH,)~, RC). 

AGe=1.914.10-* Tc(9.97+IgITc/Avl) kJ mol-'  K - '  

J. Sdndstrom: Dvnamic N M R  Speciroscopy. Academic Press. New York 
1982, S. 93 ff. 

[7] Abgeschatzt nach 

P6fBu4 - das erste 1,l'-Bicyclotriphosphan** 
Von Marianne Baudler* und Bernd Makowka 
Professor Kurt tssleih zurn 65. Gehurtstag yewidtnet 

Triorgano-cyclotriphosphane (PR), sind in grol3erer 
Zahl bekannt'''. Das Synthesepotential von Phosphor- 
Dreiringverbindungen ist jedoch noch kaum genutzt wor- 
den. Ausgehend von funktionalisierten Cyclotriphospha- 
nen des Typs (PR)2PX (X = funktionelle Gruppe) ist uns 
jetzt die Verknupfung von zwei P,-Ringgerusten uber eine 
a-Bindung gelungen. 

2,2',3,3'-Tetra-tert-butyl-l,l'-bicyclotriphosphan 1 wird 
durch Reaktion von 1,2-Di-tert-butyl-3-trimethylstannyl- 
cyclotriphosphan 2I'l mit 1,2-Di-tert-butyl-3-chlor-cyclo- 
triphosphan 3''I oder durch [ 1 + 2]-Cyclokondensation von 
1,2-Di-tert-butyl-3-(dichlorphosphino)-cyclotriphosphan 
4Iz1 mit 1,2-Di-tert-butyl-l,2-bis(trimethylstannyl)diphos- 
phan 512' erhalten. Die Entmetallierung von I-Kalium-2,3- 
di-tert-butyl-cyclotriphosphidr3I mit lod, 1,2-Dihalogenal- 
kanen oder N-Halogenaminen fuhrt dagegen bevorzugt zu 
( P ~ B U ) ~ [ ~ I  und daneben zu anderen tert-Butylphosphanen. 

teu 
'&, P' tBu 

2 3 

teu tBu 

r I ; p - d  

4 - 5  

Das rein isolierbare lLS1 ist ein farbloser, kristalliner 
Feststoff (Fp= 122-124"C, Zers., geschlossenes Rohr), der 
unter Schutzgas bestandig ist. Er lost sich gut in Tetrahy- 
drofuran (THF) sowie aliphatischen und aromatischen 
Kohlenwasserstoffen, mal3ig in Methanol. Die in festem 
Zustand gegen Luftsauerstoff wenig empfindliche Verbin- 
dung wird in Losung rasch oxidiert. Ihre Zusammenset- 
zung ist durch Elementaranalyse und Massenspektrum 
[I2 eV, 40°C, m/z 414 (Me, 8%), 357 (Me -CIH,, loo)] ge- 
sichert. Die IR- und Raman-Spektren zeigen Banden im 
Bereich der P-P-Valenz- und Deformationsschwingun- 
gen["'l. Die Konstitution von 1 ergibt sich aus den NMR- 

[*I Prof. Dr. M. Baudler, B. Makowka 
lnstitut fur Anorganische Chemie der Universitat 
Greinstrane 6, D-5000 Koln 41 

["I Beitrage zur Chemie des Phosphors. 149. Mitteilung. Diese Arbeit wurde 
von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom Fonds der Chemi- 
schen lndustrie unterstiitzt. . 148. Mitteilung: M. Baudler. M. Hintze, 2. 
Anorg. Ally. Chem.. im Ihuck. 
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Daten (Tabelle I ) ,  vor allem aus der vollstandigen Analyse 
des "P('HJ-NMR-Spektrums (Abb. 1). 

I 

l i  I 

11250 -12?50 I1 -191, 7 H Z  

-90 -100 "-150 -160 --6 

Abb. I .  Oben: Beobachtetes 121.497MHr-"P('HJ-NMR-Spektrum von I in 
THF bei 2S"C. Unten: berechnetes Spektrum von 1. 

Tabelle I .  "P- [PI. 'H- und " C - N M R - h t e n  [b] von I .  

6 J(PP) IHzl 

"P -96.2 (PA, PA.) -220.9 (P,P,,. P\,Pw). - 171.6 (PAP,, P,t.P,.) 
-0.5 (PAPS., PA,PS) 
-233.8 (P,P,-, P,.Pc.) 
+6.9 (P.P..) 

-90.2 (Pn. PH.) 
- 158.4 (Pc. Pc.) 

+ 164.6 (P.\P$ I. PA.Pc). 
+ 15.9 (PAP, ), 
+9.8 (PHP. . PwPc), 
- 244.9 (P< P, .) 

'H Ic] +0.97 (PnrBu) 
+ 1.45 (P.rBu) 

+ 29.90 (P,CC) 
+ 34.24 ( PeC) 
+ 33.23 (PnCC) 

"C [c] + 30.42 (PAC) 

- 
Ial THF. 25'C. [bl [D6]Benzol, 26°C. [c] Die Zuordnung gelang durch selek- 
tive Entkopplungsexperimente. 

Die chemischen Verschiebungen aller P-Atome liegen in 
dem fur Phosphor-Dreiringverbindungen charakteristi- 
schen Hochfeldbereich"'. U'ahrend die Signallagen der 
tert-butylsubstituierten Atome weitgehend mit dem Mittel 
der ~5(~'P)-Werte von Tri-ferf-butyl-cyclotriphosphan 
(6c,c= -71.0, 6,,,,, = - 109.617J) ubereinstimmen, sind die 
Signale der nur an Phosphor gebundenen P-Atome stark 
hochfeldverschoben. Dies durfte auf eine Verkleinerung 
der exocyclischen Bindungswinkell*I bei Ersatz einer ferf- 

Butylgruppe in (PfBu), durch eine ,,P-Seitenkette" zuriick- 
zufuhren sein und wird auch bei vergleichbaren Verbin- 
dungen beobachtet [(PtBu),P-P(fBu)Cl: 6 = - 1 57.612]; 
(PfB~)~f'-P(cyclo-C~H,~)~:  6= - 159.4191]. Konstitutionsbe- 
weisend ist auBerdem die groBe positive Kopplungskon- 
stante 2J(PAPcf)= 2J(PA.Pc), die ein Indiz fur eine Annahe- 
rung der freien Elektronenpaare an den betreffenden P- 
Atomen ist['"l. 

Von den beiden maglichen Konfigurationsisomeren, die 
sich in der Anordnung der jeweils trans-standigen tert-Bu- 
tylgruppen beider Dreiringe zueinander unterscheiden, 
liegt nach IR- und Raman-Spektren (Nichterfiillung des 
Alternativverbots)[61 sowie den GroDenverhaltnissen der 
'Jpp-Kopplungskonstanten ['J(PAPAr) > 'J(P,P,.)]['"l das 
sterisch gunstigere all-trans-Isomer (C2-Symmetrie) als 
Enantiornerenpaar vor. 

R i IBu 6 

Das I,l'-Bicyclotriphosphan 1 ist ein Konstitutionsiso- 
mer des Bicycl0[3.l.O]hexaphosphans 6, das bei der Entha- 
logenierung eines Gemisches aus tBuPCI, und PCI3 mit 
Magnesium entstehtll"'l. Bei der Thermolyse von 1 (128°C) 
findet neben Disproportionierung in PrBu,, PstBu61'" und 
P-reichere fert-Butylphosphane in geringem Umfang eine 
Isomerisierung zu 6 statt. 
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[4] K. Issleib, M. Hoffmann, Chem. Ber. 99 (1966) 1320. 
151 Arbeitsvorschrift: 1 : Unter Schutzgas werden zu einer Losung von 4.5 g 

112.1 mmol) 2 in 50 mL T H F  bei -4O'C unter Riihren innerhalb weni- 
ger Minuten 2.9 g (12.0 mmol) 3 in 20 mL THF getropft. Man riihrt 
noch 1 h bei -40°C und 2 h bei Raumtemperatur, entfernt das Losungs- 
mittel bei vermindertem Druck und kondensiert das Trimethylstannyl- 
chlorid iiber ein Kniestiick ab (Badtemperatur: 40-45 "C. Kiihlfalle: 
- 196"C, Druck: 0.1 Torr, Dauer: 4 h). Losen des festen, gelbrn Riick- 
htandes unter kriiftigem Riihren in 150 mL Methanol (40°C) und Kiihlen 
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getrennt und nacheinander au5 THF/Methanol ( I  : I )  und THF umkri- 
atallisiert wird Cjeweils Losen bei Raumtemperatur3 Kristallisation bei 
-35°C): Ausbeute 1.3 g (26%) farbloser 1. 
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425(w,sh), 391 ( m ) . 3 5 9 ( m ~ . 3 4 9 ( m ) c m ~ ' ;  Raman(<600cm- ' .  Kryp- 
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