
3: IR (Hexan): v(C0)=1984,2040 cm-'; 'H-NMR (80 MHz, CD,CI,): 

80.31, 103.47.21 1.03; MS: m / z  384 (30%, M+), 356 (7), 328 (40), 300 (16). 
272 (40), 244 (100). 216 (80), 160 (37). 112 (21). 104 (18), 56 (13) IS]. - 4:  
IR (Hexan): v(CO)= 1980, 2038 cm-I; 'H-NMR (360 MHz, CD2C12): 

6= 1.76 (S, 4H), 4.27 (s, 4H); "C-NMR (90.5 MHz, CD2CI2): 6-38.76, 

6= 1.75 (S, 6H), 1.79 (d, J=  1.6 Hz, 2H), 2.16 (d, J=  1.6 Hz, 2H), 3.74 (s, 
2H): "C-NMR (90.5 MHz, CD2CI2): 6-19.44, 37.43, 78.39, 102.88, 
102.94, 211.34: MS: m / .  412 (32%. M+), 384 (8), 356 (37), 328 (16). 300 
(37), 272 (100). 244 (73). 216 (3). 188 (72). 160 (20), 132 (54). 112 (24), 56 

[5] Einzelheiten zur massenspektrometrischen Fragmentierung von 3 und 4 : 
M. Rentzea, A. R Koray, H. A. S t a b ,  Tetrahedron Lett.. im Druck. 

161 H. Vogler, unpublizierte Ergebnisse. 
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P7fBu5 - das erste Bicyclo(3.2.0]heptaphosphan** 
Von Marianne Baudler*. Michael Michels, Josef Hahn 
und Manfred Pieroth 

Dichlor(organo)phosphane reagieren mit Metallen in 
Gegenwart von Phosphor(rrr)-chlorid zu polycyclischen 
Organophosphanen P,R, (m < n)"]. Im Molverhiiltnis 
RPCl, : PC13 = 5 : 2 entstehen bei kleinen Alkylgruppen 
(R- Me, Et, iPr) die 2,3,5,6,7-Pentaorgano-bicyclo- 
[2.2.l]heptaphosphane l l '*21.  Wir haben jetzt im Penta-tert- 
butylheptaphosphan 2 einen neuen P7R5-Strukturtyp und 
zugleich das erste polycyclische Phosphangeriist rnit anel- 
liertem Vierring['"] gefunden. 

k R 

1,R Me,Et, iPr 2, R = tBu 

2 bildet sich bei der Enthalogenierung eines Gemisches 
aus terf-Butyl(dich1or)phosphan und PCI3 mit Magnesium 
in Anteilen von ca. 20%. 

StBuPCI, + 2 PC13 + 8 M g  --t P ~ ~ B u s  + 8 MgC12 
2 

Daneben entstehen vor allem ( P ~ B u ) ~ ~ " ~ ,  (P tB~)~l '~ l ,  
P6tB~4L41, P8tBu6['], P ,~BU~H[~"]  und P5tB~4H[6b1. Die beste 
Primarausbeute an 2 (ca. 25%) wird bei einem Molverhiilt- 
nis tBuPC1, : PC13 = 2 : 1 (nicht 2.5 : 1 !) in siedendem Tetra- 
hydrofuran (THF) erhalten. Durch chromatographische 
Trennung des Produktgemisches kann 2 analysenrein iso- 
liert werden. 

Das Heptaphosphan 2 ist ein blaDgelber, bei Raumtem- 
peratur bestlndiger, licht- und oxidationsempfindlicher 
Feststoff (Fp= 132"C, Zen., geschlossenes Rohr), der sich 
gut in Kohlenwasserstoffen und THF, mll3ig in Methanol 
last. Im Massenspektrum (lOeV, 70°C) tritt neben dem 
M+-Ion (m/z  502; 1OOo/o) nur (M-C,H,)+ auf. Das IR- 

[*I Prof. Dr. M. Baudler, M. Michels, Dr. J. Hahn, M. Pieroth 
Institut fur Anorganische Chemie der UniversitEit 
Greinstraae 6. D-5000 Kdln 41 

[*'I Beitrage zur Chemie des Phosphors, 155. Mitteilung. Diese Arbeit wurde 
von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi- 
schen lndustrie unterstijtzt. - 154. Mitteilung: M. Baudler, J. Germes- 
hausen, Chem. Eer., im Druck. 

Spektrum['' zeigt im Bereich der P-P-Valenz- und Defor- 
mationsschwingungen deutliche Unterschiede zu dem von 
1 (R=Me['I). 

Konstitution und raumliche Struktur von 2 ergeben sich 
aus detaillierten NMR-Studien. Das '3C(1H,31P}-NMR- 
Spektrud" beweist die Nichtaquivalenz der funf tert-Bu- 
tylgruppen. Die zu einer >PtBu-Gruppe gehtirigen 31P- 
und ' H-Signale!'' wurden durch ein ,,Reverse-"P-'H-Shift- 
Correlated"-2D-NMR-Spektrum z~geordnet"~, das indi- 
rekt auch die 31P-Signale der Briickenkopfatome kenn- 
zeichnet. Die vollstandige Analyse des "P('H}-NMR- 
Spektrums (Abb. 1) basiert auDerdem auf einem COSY 45- 
Experiment1"], mit dem die relativen Vorzeichen der 
Kopplungskonstanten ermittelt wurden (RMS-Wert der 
Spektrenberechnung : 0.3 ; samtliche Ubergange zugeord- 
net). 

Y 

10000 6000 2000 -2000 - H Z  

100 60 20 -20 - 6 
Abb. I. Beobachtetes 121.497MHz-"P('H)-NMR-Spektrum von 2 in 
[D6]Benzol bei 27°C. 

Die Signallagen und vor allem die 'J(PP)-Kopplungs- 
konstanten (Tabelle 1) weisen 2 als einen Bicyclus aus 
Funfring und anelliertem Vierring aus. Die grol3e positive 
2J(pP6)-Kopplung ist ein Indiz, da13 die freien Elektro- 
nenpaare an den betreffenden P-Atomen einander zuge- 
wandt sind14-"! Demnach ist der Vierring zum Fiinfring 

Tabelle 1. "P-NMR-Parameter [a] von 2 in [D6]Benzol (15proz.) bei 27°C. 

s J( PP) 'J(PP) 'J(PP) 

+ 51.3(P1) -305.9(P'P2) 
+ 79.0(P2) -303.5(P2P') 

+ 86.7(P) -328.5(PPS) 
- 12.7(PS) - 123.0(Psp6) 
+ 16.0(P) - 156.6(p6P7) 
- 33.9(P7) -244.5(P'P') 

- 192.3(P'P5) 

+ 104.2(P') -320.7(P'P4) 

+ 16.5(P'P3) +47.3(P2P6) 

+ 17.6(P1P6) o.o(P~P~) 
+ 2 2 . 0 ( ~ ~ )  + O.I(PP') 
+ 3.9(P2P') 
+ 9.9(P*P7) 
+ 11.5(P'P') 

+ I 10.0(~5~7) 

+ 23.1(P'P) - 0.9(P'p6) 

+ 139.4(PP6) 

~ 

[a] J [Hz]; Vorzeichen unter Voraussetzung negativer 'J(PP)-Kopplungen 

hin stark aufgerichtet und die tBu-Gruppe an P6 exo-stan- 
dig angeordnet. Aus den Beziehungen 'J(PSP7) * 'J(P'P6) 
und 3J(P2P6) > 3J(P4P7) = 'J(P3P6) folgt die endo-Stellung 
der tBu-Gruppe an P7 sowie die Anordnung der Substitu- 
enten im Fiinfnng. Sterische Wechselwirkungen der tBu- 
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Gruppen in 3,7-Position haben zur Folge, dal3 Vierring 
und Fiinfring an der Nullbriicke P1-P5 gegeneinander ver- 
dreht sind. Dies zeigt sich in den unterschiedlichen Werten 
von *J(P'P3) und 'J(P3P5) sowie vor allem in den groRen 
Kopplungskonstanten 'J(P5P7) und 'J(P2p6), die durch die 
resultierende Faltung des Vierrings verursacht werden; der 
Fiinfring sollte verdrillte ,,envelope"-Konformation haben. 
2 liegt aufgrund der Asymmetrie des Molekiils als Enan- 
tiomerengemisch vor. Umwandlungen zwischen ( + )- und 
(-)-Form durch gleichzeitige Inversion an p6 und P7 fin- 
den bei Raumtemperatur nicht statt. 

Die Struktur von 2 als 2,3,4,6,7-Penta-tert-butylbicyclo- 
[3.2.0]heptapho~phan~''~ ist auf eine Destabilisierung des 
Strukturtyps 1 als Folge zunehmender sterischer Wechsel- 
wirkungen rnit wachsender Raumerfiillung der Substituen- 
ten an p6 und P7 zuriickzufiihren. Unterschiedliche Geriist- 
strukturen fur R=Me, Et, i h  und R=tBu wurden bereits 
in der Verbindungsklasse P& gefundenL1nl. Bei 2 wird 
erstmals in einem molekularen polycyclischen Phosphan 
ein anellierter Vierring als Strukturelement durch sterische 
Verhiiltnisse enwungen""'. Ein Geriist aus zwei anellierten 
P,-Ringen ist hingegen energetisch so ungiinstig, daR die 
mit 2 verwandte Verbindung P6tBu4 kein Bicyclo[2.2.0]-, 
sondern ein Bicyclo[3.1.O]hexaphosphan istI4'. 

Arbeitsvorschrqt 
Zu 14.0 g (0.58 mol) Magnesiumspanen, die durch Verdampfen einiger KOm- 
chen lod angeatzt sind, in 500 mL siedendem THF wird unter starkem Rtlh- 
ren innerhalb von 2 h eine L8sung von 50.9 g (0.32 mol) fBuPCI, \und 22.0 g 
(0.16 mol) P C l 3  in 200 mL THF getropft. Das gelbe Gemisch wird hoch 1 h in 
der Siedehitze geriihrt und dann das UIsungsmittel bei Raumtemperatur un- 
ter vermindertem Druck vollstandig entfernt. Man nimmt den Riickstand in 
800mL n-Pentan auf, saugt vom Unl8slichen ab, wascht dreimal mit je 
400 mL Pentan nach und zieht von den vereinigten Filtraten das dungsmi t -  
tel erneut ab. Der gelbe, viskose Riickstand wird in 100 mL Pentbn gel6st 
und P8fBu6 durch Kristallisation bei Raumtemperatur (1 d) abgetrennt. Nach 
Einengen des Filtrats auf 40 mL wird zweimal an AI20, rnit Pentan unter "P- 
NMR-spektroskopischer Kontrolle chromatographiert. Die Endreinigung er- 
folgt durch prilparative Hochdmckfliissigkeitschromatographie (Nucleosil-5- 
Cl8-Sgule. Methanol, Auffangkolben: -78°C). Rasches Abkondensieren 
des Msungsmittels (Bad: -3O"C, Kiihlfalle: - 196"C, Druck: 0.3 Torr) er- 
gibt 0.59 g reines 2 (2%. bezogen auf ?BuPCI,; nicht optimiert). 
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[ 121 Zunilchst wurde filr die nur massenspektrometrisch identifizierte Ver- 
bindung ein Bicyclo[2.2. Ilheptaphosphan-Geriist angenommen [ 1 c]. 

Direkter Strukturbeweis fur das 
Pentazol-Ringsystem in Losung durch 
'5N-NMR-Spektroskopie** 
Von Raffaello Miiller. John D. Wallis und 
Wovgang von Philipsborn * 

Benzoldiazoniumchlorid l a  reagiert rnit Lithiumazid in 
Methanol unter Bildung von Phenylazid 3a und molekula- 
rem Stickstoff. Huisgen und Ugi12' beobachteten, dal3 diese 
Reaktion iiber zwei Mechanismen ablauft. Fur den einen 
wurde Phenylpentazol 2a als Zwischenprodukt vorge- 
schlagenI3! Dessen Symmetrie erklart die Gleichverteilung 
einer ISN-Markierung aus dem terminalen N-Atom des 
Diazoniumsalzes l a  auf die Zersetzungsprodukte Phenyl- 
azid 3a und Stickstoff (Schema 1). In der Folge wurde eine 
Serie von kristallinen p-substituierten Phenylpentazolen 
bei tiefer Temperatur (- 30°C) i~oliert[~l, und kiirzlich 
konnte die Struktur des stabilsten Vertreters, p-Dimethyl- 
aminophenylpentazol Zb, durch Rontgendiffraktion bei 
128 K bestimmt werdenI5I. Wir haben nun die "N-NMR- 
Spektroskopie herangezogen, um diese instabile Verbin- 
dung in Losung bei 238 K zu beobachten und ihre Zerset- 
zung bei hbherer Temperatur zu verfolgen. 

1 2 '  

Schema 1. 

Das "N-NMR-Spektrum einer Liisung von kristallinem 
2b rnit natiirlicher Isotopenverteilung in CDC13, gemessen 
bei 40.56 MHz (9.4 T) und 238 K, ist in Abbildung l a  wie- 
dergegeben. Sogar bei dieser tiefen Temperatur hat sich 
das Pentazolderivat wahrend der langen MeRzeit (40 h) 
teilweise unter Bildung von Stickstoff und p-Dimethylami- 
nophenylazid 3b zersetzt; Stickstoff liefert ein breites Si- 
gnal bei S= - 73[6,71; die Anwesenheit von 3b ist durch ei- 
nen Vergleich rnit dem Spektrum einer authentischen 
Probe (Abb. lb) gesichert. Die Zuordnung der vier "N-Re- 
sonanzen von 3b beruht auf Literaturdaten iiber Phenyl- 
azide[*]. Nur diese Resonanzlinien wurden beobachtet, als 
das Spektrum der Pentazol-Lasung nach 24 h bei Raum- 
temperatur erneut gemessen wurde. Die iibrigen vier Si- 

['I Prof. Dr. W. von Philipsborn, Dipl.-Chem. R. MUller 
Organisch-chemisches lnstitut der Universitiit 
Winterthurentrasse 190, CH-8057 Ziirich (Schweiz) 
Dr. J. D. Wallis 
Laboratorium f i r  Organische Chemie der 
EidgenOssischen Technischen Hochschule 
Univenitiitstrasse 16, CH-8092 Zilrich (Schweiz) 

[**I "N-NMR-Spektroskopie, 14. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der 
Royal Society of London (J. D. W.) und dem Schweizerischen National- 
fonds zur FOrdenmg der wissenschaftlichen Fonchung unterst0tzt. Wir 
danken Prof. J. D. Dunifz far sein lnteresse an dieser Arbeit. ~ 13. Mit- 
teilung: [l]. 
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