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Py3iPr, - das erste Tricyclo[3.2.1.02°“]octaphosphan**

Von Marianne Baudler*, Bernhard Koll,
Christoph Adamek und Rolf Gleiter*

Im Unterschied zu den Cycloalkanen sind Cyclophos-
phane durch die herausragende Bildungstendenz von
Fiinfring-Strukturelementen geprigt!'. So ist die Py(4)-Ein-
heit 1 eine wesentliche Baugruppe des Hittorfschen Phos-
phors™™ und das zentrale Teilgeriist der Organophosphane
P.,oiPry 28 und P,,iPr, 3. Uberraschenderweise konnte
das Phosphorhydrid PgH, in den Hydrolyseprodukten von
Calciumphosphid aber nur in relativ kleinen Mengen mas-
senspektrometrisch nachgewiesen werden'™. Ebenso zeig-
ten Versuche zur Synthese entsprechender Organoderiva-
te®*l, daB die isolierte Baugruppe 1 keine bevorzugte Bil-
dungstendenz aufweist und gegeniiber Disproportionie-
rungsreaktionen nur mifig bestindig ist. Das am besten
zugingliche 2,4,6,8-Tetraisopropyl-tricyclo[3.3.0.0*"Jocta-
phosphan mit Bisnoradamantan-analoger Struktur konnte
daher zunichst nur auf 15 Mol-%P], kiirzlich dann auf
27%!® im Gemisch mit anderen Isopropylcyclophosphanen
angereichert werden. Aufgrund der Spannung von 1, die
sich z.B. bei 3 in einer deutlichen Aufweitung der Bin-
dungslingen der beiden Nullbriicken duBert'), ist eine Sta-
bilisierung offensichtlich nur durch Einbau in gréBere P,-
Geriiste méglich. Wir haben jetzt mit dem thermisch sehr
bestindigen PgiPrs-Isomer 4 einen neuen PgR,-Strukturtyp
mit Homonorbornen-analoger Konstitution gefunden.
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4 wird bei der Thermolyse des Produktgemischs der Re-
aktion von iPrPCl, und PCl; mit Magnesium, das vor al-
lem aus P;iPrs, PyiPrs, P;iPr; und PyiPr; besteht!”), nach
massenspektrometrischen Untersuchungen zu etwa 3 Mol-
% gebildet; daneben liegen PyiPri, P;iPr;, (PiPr)s, P+iPrs,
P.iPr, und kleine Anteile weiterer Isopropylcyclophos-
phane vor. Durch schrittweise Trennung des Thermolysats
(Saulenchromatographie, fraktionierende Sublimation)
konnte 4 als sehr schwach gelbe, dlige, oxidationsemp-
findliche Flissigkeit in ca. 95proz. Reinheit isoliert wer-
den®. Die Zusammensetzung ergibt sich aus Elementar-
analyse und Massenspektrum, dessen charakteristische Li-
nie vom Fragment {M — C;H,]® herriihrt.

DaB 4 nicht das Geriist 1 enthilt, zeigt sich am Auftre-
ten von >'P-NMR-Signalen in dem fiir Phosphor-Dreiring-
verbindungen typischen Hochfeldbereich!". Konstitution
und Struktur ergeben sich aus einer vollstindigen Analyse
des *'P{'H}-NMR-Spektrums; GroBenordnung und rela-
tive Vorzeichen der P,P-Kopplungskonstanten wurden
durch ,Selective-Population-Transfer (SPT)-Experimen-
te™” ermittelt. Wie die chemischen Verschiebungen und die

Tabelle 1. *'P-NMR-Parameter [a) von 4 in [Ds]Benzol bei 25°C [b].

P pe
| ke | >P°
PS\\Ps/P
8 J(PP) 2J(PP) 3J(PP)
+ 84.2(P) —301.3 (P'PY) —11.5 (P'PY) - 69 (PP
—187.0 (P} —233.9 (P?PY) + 8.1(P'P% + 6.5(P'P)
—103.8 (P?) —~236.5 (P'PY) +59.0 (P'P%) —21.1(P*P)
—189.1 (P%) —327.3 (P*PY) —~ 7.6 (P'PY —15.2 (P'PY
+ 78.1 (P%) ~330.6 (P°P%) +14.5 (P*P%) — 9.5 (P*P)
+ 52.1 (P —269.7 (P°P") +62.1 (P*P")
+ 16(P) —333.3(P'P) +27.3 (PP
+ 158 (P%) —276.1 (P'P%) —10.9 (P'P%)
—200.4 (P’P%) +15.3 (P*P%)
—264.6 (P*P¥) +38.0 (P*PY)
— 2.0(P*P")
+29.3 (P°P¥)
— 6.0 (P'PY

[a] J [Hz); Vorzeichen unter Voraussetzung negativer 'J(PP)-Kopplungen. [b]
~Root mean square“(RMS)-Wert der Spektrenberechnung: 0.5; von 1196
Ubergingen 216 aus SPT-Experimenten ermittelte zugeordnet.
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'Jpp-Kopplungskonstanten (Tabelle 1) sowie das Aufspal-
tungsmuster der einzelnen Signalgruppen zeigen, weist 4
ein Geriist aus einer Norbornan-analogen P,-Gruppe mit
anelliertem Dreiring auf. Entsprechend der Nichtéquiva-
lenz aller acht P-Atome sind die Substituenten an der
Zweierbriicke trans-stindig. Die exo-Stellung der iPr-
Gruppe an P7 und des Dreirings folgt nach vorliegenden
Erfahrungen!'” aus der Beziehung &(P®)» 6(P7) und aus
der groBen positiven *Jp2p-Kopplung. Die Anordnung der
tibrigen Substituenten geht aus den 2J,p-Fernkopplungen
hervor, die je nach Orientierung der freien Elektronen-
paare zueinander charakteristische Werte aufweisen!'® "],
4 ist demnach ein 3-anti-6-endo-7-exo-8-syn-Tetraisopro-
pyl-exo-tricyclo[3.2.1.0>*]octaphosphan (-octaphospha-
exo-homonorbornen), das aufgrund der Asymmetrie des
Molekiils als Enantiomerenpaar vorliegt. Nach MNDO-
Rechnungen!'? fiir PsMe, ist das exo-Homonorbornen-Iso-
mer (AH? = —120.1 kcal/mol) stabiler als das Bisnorada-
mantan-Isomer (AH{ = —115.8 kcal/mol). Das 4 entspre-
chende Polycycloalkan CgH,, ist bereits seit einiger Zeit
bekannt!'3.
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Das Py(4)-Geriist 1 leitet sich von dem P,(5)- und P(4)-
Geriist 1" bzw. IT1''* durch Ankondensieren einer Einer-
bzw. Zweierbriicke und von dem Py(3)-Geriist IV'"! durch
Entfernen einer Einerbriicke ab. Diese engen strukturellen
Beziehungen!"*! sind wahrscheinlich auch fiir die thermo-
lytische Genese von 4 entscheidend.
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PgtBucOg - ein hochoxidiertes Cyclophosphan
mit intaktem P-Geriist**

Von Marianne Baudler* und Joachim Germeshausen

Verbindungen mit einem Geriist aus dreibindigen P-Ato-
men sind im allgemeinen leicht oxidierbar und daher hiu-
fig auch selbstentziindlich!"l. Im Gegensatz dazu ist Hexa-
tert-butyloctaphosphan 1 an Luft iiber Wochen bestin-
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dig”. Nachdem wir vor kurzem durch Oxidation von
PstBu, und P;tBus mit Luftsauerstoff die Monoxide
PetBu,O bzw. P;tBusO mit exocyclisch gebundenem Sauer-
stoff darstellen konnten', ist uns jetzt mit anderen Oxida-
tionsmitteln die Uberfiihrung von 1 in das Hexoxid 2 ge-
lungen.

R/ \R
1 R = tBu
0
R \ R
\ /P P. /
o, PR $P
7:@!/ \,A/‘P\’ o
\

R R

1 reagiert selbst mit reinem Sauerstoff in Losung erst bei
erhohter Temperatur; dabei entsteht unter P—P-Bindungs-
spaltung hauptsdchlich 1,2-Di-tert-butyldiphosphandioxid
als Gemisch der beiden Diastereomere!”, Mit Wasserstoff-
peroxid, Peressigsdure und Cumolhydroperoxid bildet sich
dagegen schon bei Raumtemperatur unter Erhalt des Pg-
Geriistes das Hexoxid 2, wihrend oberhalb von 30°C
gleichfalls Zerfall in P,-Einheiten eintritt. Besonders selek-
tiv verlauft die Oxidation von 1 zu 2 mit Cumolhydroper-
oxid 3.

CHy CH
PgtBug + 6 HsCe—C—00H —> PgtBugOg + 6 HyCq—C—OH

CH CH

1 3 3 2 4 3

Verbindung 2 zeigt eine herausragende Bildungstendenz
und ist schon beim Reaktantenverhiltnis 1: 1 neben sauer-
stoffarmeren Oxiden *'P-NMR-spektroskopisch nachweis-
bar; bei Umsetzung im Molverhiltnis 1:4 bis 1:90 entsteht
sie als Hauptprodukt. Durch Hochdruckfliissigkeitschro-
matographie (HPLC) kann das Beiprodukt 4 abgetrennt
und 2 analysenrein isoliert werden®™. Das Hexoxid 2 ist
ein farbloser, feinkristalliner Feststoff (Fp=252-253°C,
Zers., geschlossenes Rohr), der gegeniiber Luftsauerstoff
bestindig ist. Er lost sich in organischen Solventien bei
Raumtemperatur kaum, ab ca. 50°C nur unter Zersetzung.
Im Massenspektrum (15 eV, 150°C) tritt als Signalgruppe
mit den hdchsten Massenzahlen (m/z 629, 100%) das Frag-
ment-Ton {M-tBu]® auf. Das IR-Spektrum zeigt eine mittel-
starke Bande bei 1260 cm~' im Bereich der P=0-Valenz-
schwingungen.

Konstitutionsbeweisend fir 2 ist das *'P{'H}-NMR-
Spektrum, das wegen der Schwerldslichkeit der Reinsub-
stanz am Rohprodukt (80 P-% 2, gel6st in Toluol) gemes-
sen wurde (121.5 MHz). Es zeigt drei Multipletts eines
AA'B,B5CC’-Spinsystems bei = 4117, +82 und —57
(Intensititsverhiltnis 1:2:1). Aus dem 'H-gekoppelten
Spektrum ist ersichtlich, daBl die beiden Tieffeldgruppen
den sechs fert-butylsubstituierten P-Atomen entsprechen.
Die Aufspaltungsmuster der Multipletts sind ein Indiz,
daB Sauerstoff ausschlieBlich exocyclisch an 1 gebunden
ist. Welche der P-Atome als A*-Phosphor vorliegen, geht
aus der unterschiedlichen Tieffeldverschiebung der Si-
gnale fiir die einzelnen P-Kerne gegeniiber der Ausgangs-
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