Polyphosphorverbindungen - neue Ergebnisse und Perspektiven**
Von Marianne Baudler*

Professor Heinz Harnisch zum 60. Geburtstag gewidmet

Polyphosphorverbindungen haben - im Gegensatz zu den zahlreichen bekannten und auch
technisch wichtigen Mono- und Diphosphorverbindungen der maximalen Oxidationsstufe
dieses Elementes - bis vor zwei Jahrzehnten ein Schattendasein gefiihrt. Ein Grund dafir
waren die Eigenschaften dieser Verbindungen, die ihre Handhabung und strukturelle Cha-
rakterisierung erschwerten. Durch die Entwicklung moderner priparativer Arbeitstechni-
ken und vor allem durch die methodische Weiterentwicklung der Kernresonanzspektrosko-
pie lieBen sich diese Probleme l6sen, so daB in letzter Zeit ein faszinierendes neues Teilge-
biet der Phosphorchemie erschlossen werden konnte, iiber das erstmals vor fiinf Jahren
zusammenfassend berichtet worden ist. Seitdem hat der Ausbau dieser ,,Element-nahen*
Chemie des Phosphors weiterhin beeindruckende Fortschritte gemacht; heute ist eine er-
staunliche Vielfalt von Verbindungen mit einem Geriist aus Phosphorketten oder -ringen
bekannt. DaB dieses Gebiet aber noch immer gut fiir Uberraschungen ist, zeigt die jiingst
beim Aufbau von P-reicheren aus P-drmeren Polyphosphiden in L8sung beobachtete spon-
tane Bildung des ,,aromatischen‘ Pentaphosphacyclopentadienid-Ions, P 5, ebenso wie die
Entdeckung der Inversion des Phosphors bei tetra- und pentacyclischen Organophospha-

nen.

1. Einleitung

Das Gebiet der Polyphosphorverbindungen hat sich in
den letzten zwei Jahrzehnten eindrucksvoll entwickelt.
Wihrend Verbindungen mit einem Geriist aus direkt mit-
einander verkniipften Phosphoratomen bis in die siebziger
Jahre hinein noch als Laboratoriumsrarititen betrachtet
wurden, ist inzwischen erkennbar, daB Phosphor nach
Kohlenstoff das Element mit der am stirksten ausgeprig-
ten Fiahigkeit zur Bildung von homonuclearen Element-
Element-Bindungen ist. DaB3 diese ,,Kohlenstoff-analoge
Seite** der Phosphorchemie lange iibersehen worden ist,
héngt sicherlich auch mit der herausragenden technischen
Bedeutung vieler ,klassischer* Phosphorverbindungen der
Oxidationsstufe 4+ 5 zusammen, die das Interesse vorran-
gig auf diese Substanzklassen konzentrierte. In letzter Zeit
ist jedoch mit der Auffindung einer iiberraschenden Viel-
falt von ,niedervalenten* Phosphorverbindungen unter-
schiedlicher Strukturtypen ein neues Kapitel in der Che-
mie dieses Elementes aufgeschlagen worden, dessen Um-
fang und Bedeutung noch kaum iiberschaubar ist. Diese
»Element-nahe* Chemie umspannt den weiten Bereich
von kleinen Molekiilen tiber mittelgroBe Atomensembles
bis zu hochmolekularen Feststoffen und ist damit ein
wichtiges Bindeglied zwischen anorganischer Molekiilche-
mie und Festkorperchemie.

Uber die Entwicklung auf dem Gebiet der Polyphos-
phorverbindungen bis 1982 ist bereits zusammenfassend
berichtet worden!"\. Der vorliegende Fortschrittsbericht be-
schriankt sich daher auf die in jiingster Zeit erzielten Er-
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gebnisse. Die Bemiihungen der letzten Jahre dienten vor-

nehmlich der Erweiterung der phinomenologischen Basis

mit dem Ziel,

a) ein umfassendes Strukturkonzept zu gewinnen und

b) das Reaktionsverhalten von ketten- und ringférmigen
Polyphosphorverbindungen zu sondieren.

2. Phosphorhydride und
partiell organosubstituierte Phosphane

Verbindungen mit Geriisten aus dreibindigen Phosphor-
atomen konnen kettenférmige oder cyclische Struktur ha-
ben. Die Stammverbindungen sind die jeweiligen Phos-
phorhydride oder Phosphane.

2.1. Existenz, Eigenschaften und Strukturbestimmung

Die Vielzahl der beim Phosphor bekannten Hydride
wird nur noch von denen des Kohlenstoffs iibertroffen.
Der gegenwirtige Kenntnisstand geht aus Tabelle 1 her-
vor. In den letzten Jahren konnten bei der Thermolyse von
Diphosphan und anderen phosphorirmeren Hydriden al-
lein 31 neue Phosphor-Wasserstoff-Verbindungen mit bis
zu 22 P-Atomen im Molekiil massenspektroskopisch iden-
tifiziert werden. Damit wurden friihere Liicken in der Sy-
stematik!'! weitgehend geschlossen und Glieder zweier wei-
terer Phosphanreihen der Zusammensetzung P,H, _ ¢ und
P.H,_,s aufgefunden.

Zweifellos ist aber die Gesamtzahl der méglichen Ver-
bindungstypen noch immer nicht experimentell verifiziert.
So hat sich das Hydrid P,3sH, bisher der Beobachtung ent-
zogen, ebenso das ,, Triphosphiren** P;H, und auch die ma-
ximale GroBe der Phosphorgeriiste scheint noch keines-
wegs erreicht zu sein. Insgesamt hat sich jedoch die ,,Land-
schaft* seit den fritheren Ubersichten!? nicht grundsétzlich
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Tabelle . Phosphorhydride (Phosphane).

Phosphanreihe Bekannte Verbindungen

Polnes PHy, PoHys PHgs PyHe, PoHy, Pelgs PoHgs PgHygs PoHyy

Phln P33, PyHy, PgHg, PeHg, PoHy, PgHg, PoHg, PygHgq

Prfn-2 Py Polz, Peliy, Polig, PgHg, PoHy, PygHg, PogHg, PyoHyg
PrHn-q PeH, PgHys Pollys PgHys PoHgs PigHgs PyqHye PypHgs Pygly
PoHn-6 Py, PgHys Polgs PygHyr Pyqlgs PyoHgs Pogy. PygHgs Poghy
ntn-g Piotlyr Pqqlizr PyoHyr Poglig, PoyHes Pogly, PygHg, Poglg

Prin-10 Pyaflyr Pygllys PogHys Poglgs Poghgs PogHgs PogHgs PigHgr PooHip

Pafn-12 Piatls Pglys Poglize Poghys Poglig, Pagles Poglys Poollg

Prfno1g PigHs PigHar PyqgHiys Pyghys PygHgs Pooligs PygHy

Pnin-16 Pigfte Poglss Ppollys PyyHgs PyoHg

Prfn-18 PigHs Poglipr Poqlizs PyoHy

verindert: Mit steigender Zahl der Phosphoratome nimmt
die Bestiindigkeit der kettenférmigen Phosphane P, H, .,
zugunsten der monocyclischen und polycyclischen Phos-
phorhydride P H, bzw. P, H, _,. (m = 1-9) signifikant ab.

Neben der Charakterisierung der einzelnen Phosphane
durch ihre Massenspektrent!! sind bei einer Reihe von Ver-
bindungen detaillierte Strukturinformationen aus den
Phosphor-Kernresonanzspektren  zuginglich geworden
(siehe Abschnitte 2.2 bis 2.5). Dabei werden Konstitution,
Konfiguration und Konformation aus den Spinsystemen
und den *'P-NMR-Parametern, vor allem den Kopplungs-
konstanten, ermittelt. Die Anwendbarkeit dieser Struktur-
bestimmungsmethode ist jedoch aus technischen Griinden
noch immer auf fliissige oder geldste feste Phosphane be-
schrinkt. Da die Verbindungen mit hohem Phosphor- und
niedrigem Wasserstoffgehalt im allgemeinen nur sehr
schwer 16slich und dartiber hinaus noch rontgenamorph
sind, ist die Mehrzahl der polycyclischen Phosphorhydride
bislang keinen direkten kernresonanzspektroskopischen
oder rontgenographischen Strukturuntersuchungen zu-
ganglich gewesen.

1 P7H; (Megsi)3P7 2

Eine Ausnahme bildet lediglich das Heptaphosphan(3)
1, das durch schonende Methanolyse der Silylverbindung
284 rein erhdltlich ist!*, Die réntgenamorphe Substanz 1
ist unlaslich in Kohlenwasserstoffen, Alkoholen, Ethern,
Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Acetonitril, Cyclohexa-
non, Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid, Hexamethyl-
phosphorsiure-triamid, Diphosphan, 1,2-Di-tert-butyldi-
phosphan und in geschmolzenem weilem Phosphor. Eine
fiir kernresonanzspektroskopische Untersuchungen ausrei-
chende Loslichkeit 14Bt sich aber dadurch erreichen, daB3 1
unmittelbar in den fiir hohere Phosphane der Reihen
P,H,,, und P,H, besonders geeigneten Solventien Ben-
zol, 1-Methylnaphthalin oder 1-Methylnaphthalin/Phen-
anthren hergestellt und kurz danach kernresonanzspektro-
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skopisch vermessen wird®. Das 3'P{'H}-NMR-Spektrum
von 1 (Abb. 1) weist neun komplexe Signalgruppen auf,
die aufgrund ihrer Intensitétsverhiltnisse und Aufspal-
tungsmuster den beiden Diastereomeren 1a und 1b mit
symmetrisch bzw. asymmetrisch angeordneten Wasser-
stoffatomen zuzuordnen sind. Alle Befunde, vor allem das
Ergebnis der vollstindigen Spektrenanalyse fiir das Isomer
1a, bestatigen, daB3 1 das gleiche Nortricyclen-analoge P;-
Geriist wie das Edukt 2 enthilt, bei welchem réntgenogra-
phisch aber nur das symmetrische Isomer nachgewiesen
worden ist'®,

50N 100

Abb. 1. *'P{'HI-NMR-Spektrum von P;H; 1 (Isomerengemisch) in 1-Methyl-
naphthalin bei 27°C (121.497 MHz).

2.2. Kettenférmige Triphosphane

Kettenférmige Phosphorhydride zeigen allgemein eine
ausgeprégte Tendenz zur Disproportionierung, so daB nur
die ersten Glieder der homologen Reihe P, H, ., bis n=3
rein isoliert werden konnten. Triphosphan(5) 3 zersetzt
sich schon bei Raumtemperatur im diffusen Tageslicht
rasch unter Gelbfarbung!". Bestidndiger sind dagegen par-
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tiell organosubstituierte Triphosphane des Typs 4 und 5,
vor allem wenn die Phosphorkette durch groBvolumige

HZP-P (H) —PH2

3 5a: R1=R2=SiMe3 (9]

5b: R1=SiMe3, R2=Me (9]

H(R)P-P(R)-P(R)H g .. p1 gop.  p2_,p. (9]
H 3, -
4a: R=ph (7! S§d: R'=R%=¢tBu [°]

4b: R=¢tBy 8] Se: R'=Me, R%=tBu 7]

Substituenten gegeniiber intermolekularen Disproportio-
nierungsreaktionen geschiitzt ist. Im Unterschied zu 3 ent-
halten diese Triphosphanderivate - bis auf 5a - jeweils P-
Atome als Chiralititszentren, so daBl Diastereomere auftre-
ten!”-., Thre Population hingt von den jeweiligen Molekiil-
konformationen ab, die durch die Tendenz zur gauche-
Stellung benachbarter freier Elektronenpaare!'® und durch
sterische Wechselwirkungen der Substituenten bestimmt
werden.

Um ein ,,anorganisches’ Derivat von 3 handelt es sich
bei 1,3-Diaminotriphosphan(5) 6!'", das ein ,,gemischtes*
Nichtmetallhydrid ist. Es entsteht bei der Reaktion von

H

(P
9 TN,
@p"“

et P
g~

-§

weilem Phosphor mit Natrium in flissigem Ammoniak
(P:Na=2:1oder 1.5:1) neben NaPH,, Na,HP, und phos-
phorreicheren Phosphiden. Zusammensetzung und Struk-
tur von 6, das nur in flissigem Ammoniak bestindig ist,
ergeben sich aus dem Phosphor-Kernresonanzspektrum.
Von den drei mglichen Diastereomeren liegt nur das ery-
thro,erythro-1somer vor, das wahrscheinlich durch Wasser-
stoffbriickenbindungen zwischen dem zentralen P-Atom
und den transoiden NH,-Gruppen energetisch besonders
stabilisiert wird.

2.3. Kettenformige Tetraphosphane

Tetraphosphan(6) entsteht stets als Gemisch der Konsti-
tutionsisomere n-P,H, (d,/- und meso-Form) 7a und iso-
P,H¢ 7b!"\. Bei den n-P,H¢-Diastereomeren entspricht nach
jiingsten *'P-NMR-spektroskopischen Befunden!? das
hochfeldverschobene AA’BB’-Spinsystem dem ,,gewinkel-
ten’ meso-Isomer und das bei tieferem Feld liegende
AA'BB’-System dem ,,gestreckten d,l-Isomer.

Eine Trennung von n-P,H¢ und iso-P,H, ist wegen der
Hyperreaktivitit beider Verbindungen bisher nicht mog-
lich gewesen, doch konnte Tris(terf-butylphosphino)phos-
phan 8 als erstes teilsubstituiertes Derivat von iso-P,H, ge-
wonnen werden!'],
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R (Me ;S1) PP (H) -P (SiMe,) R?

PH
2
n-PHg: HP—PH—PH—PH, ; iso-PHg: R-PH,
PHZ
7a 7b
PH H
2
So’ el =S
CN & PHy HoP H
PH, PH, PH,
d,l—n—P,‘HG meso-n-P Hg

Ausgangsverbindung fiir die Synthese ist die Dreiring-
verbindung 9, die bei der halogenierenden Ringéffnung
mit Phosphor(iin)-bromid zunichst das kettenférmige
Triphosphan 10 ergibt. In einer Folgereaktion findet dann
eine Insertion des intermediir entstehenden Bromphos-
phandiyls (-phosphinidens) in die Phosphorkette unter Bil-
dung des gemischt-substituierten Tetraphosphans 11 statt.
Diese Verbindung ist erwartungsgemiB instabil und lagert
sich spontan in das Konstitutionsisomer 12 um.

(PtBuly + PBrg —> Br(PtBul3Br + PBr

9 10
/PUBU)BI‘
P=P(tBu}Br <«—— [Br{tBulP—P{tBu}—P(Br)—P{tBu)Br]
P(+Bu)Br 11
12

4 P[P(tBulBr]y + 3 LiAtH, ——> 4 P[P(tBulH]4 + 3LiBr + 3AiBr,

12 8

Die bei Raumtemperatur bestindige Verbindung 12
kann zwei Diastereomere bilden, von denen 2'P-NMR-
spektroskopisch jedoch nur das symmetrische Isomer mit
(R,R,R)- und (S,5,9)-Konfiguration nachweisbar ist. Mit
Lithiumaluminiumhydrid werden die Bromatome glatt
durch Wasserstoff unter Bildung von 8 ersetzt.

Verbindung 8 ist bei Raumtemperatur nicht bestandig,
148t sich aber unterhalb von —30°C in Form farbloser Kri-
stalle isolieren. Unmittelbar nach der Darstellung ist im
31p{'H}-NMR-Spektrum nur das symmetrische Isomer 8a

+Bu +Bu
P ®, Ne D)
Q P/P\\ - 1Bu QP/P\P |~ 18u
#Bu - #Bu
8a 8b

(A, X-Spinsystem) beobachtbar, ein Indiz, daB die Hydrie-
rungsreaktion von 12 stereoselektiv verlduft. AnschlieBend
bildet sich jedoch - auch bei —78°C - zunehmend das
asymmetrische Isomer 8b (ABCX-System) mit (R,R.,S)-
und (S.S, R)-Konfiguration, bis im Gleichgewicht die stati-
stische Hiufigkeitsverteilung 8a :8b=1:3 vorliegt (8a ist
als (R,R,R)-, 8b als (R,R,S)-Enantiomer gezeichnet). Die
Isomerisierungsgeschwindigkeit ist stark 16sungsmittelab-
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hingig; in n-Pentan bei —78°C stellt sich das Gleichge-
wicht in etwa 300 h ein!',

Aus der Klasse partiell organosubstituierter n-Tetra-
phosphane sind bisher nur die Verbindungen 13a und 13b
bekannt. Sie lassen sich durch schonende Alkoholyse der
entsprechenden Silylverbindungen darstellen, die ihrer-
seits aus a,o-dimetallierten Organophosphanen mit
Chlor(trimethyl)silan erhiltlich sind!'*'®. Ein besonders
glinstiger Weg zur Gewinnung von 13b ist die Reaktion
des Dikaliumsalzes 14""" mit rert-Butylchlorid unter Elimi-
nierung von Isobuten'.

13a: R=Ph"
13b: R=/Bu!"?

H(R)P—(PR),— P(R)H

K(¢Bu)P—(PtBu),—P((Bu)K + 2¢BuCl —>

4 13b + 2 H,C=CMe, + 2KCl

Konfiguration und Konformation der existierenden
Isomere werden mit wachsender Raumerfiillung des Sub-
stituenten R in zunehmendem MaBe durch sterische Ein-
flisse neben der Tendenz zur gauche-Stellung benachbar-
ter freier Elektronenpaare bestimmt. Dies zeigt sich deut-
lich bei 13b, das in Losung von den sechs maglichen Kon-
figurationsisomeren nur die drei Diastereomere threo/d,l/
threo, erythro/threo/threo und erythro/d,l/erythro im Ver-
hiltnis 10:5:1 bildet, das von der statistischen H#ufig-
keitsverteilung abweicht!'®, Es treten demnach nur die be-
ziiglich der zentralen P—P-Bindung d,/- bzw. threo-konfi-
gurierten Diastereomere auf, in denen sowohl eine all-
trans-Anordnung der tert-Butylsubstituenten als auch eine
gauche-Konformation der freien Elektronenpaare an den
P-Atomen der mittleren Bindung realisiert wird. Diese Si-
tuation fithrt zu einer spiralférmigen Struktur der P,-Kette,
wie am Beispiel des dominierenden threo/d,l/threo-
Isomers ersichtlich ist. Die Haufigkeitsabstufung der
beobachteten Isomere wird durch die Stellung der
freien Elektronenpaare an den #uBeren P—P-Bindun-
gen (gauche,gauche, trans.,gauche bzw. trans,trans) be-

stimmt!'3.
fBu fBu
\_ st )
P p—— P
)] H” '\
+Bu Bu
13b

threo /d,l / threo -|somer

Die drei Diastereomere von 13b stehen bei Raumtempe-
ratur in Ldsung in einem dynamischen Gleichgewicht mit-
einander!'s!, wihrend das Triphosphan 4b unter den glei-
chen Bedingungen konfigurativ stabil ist®], Mit wachsen-
der Lange der Phosphorkette nimmt demnach die Inver-
sionsbarriere der P-Atome erwartungsgemiB!'® deutlich
ab.

2.4. Phosphorhydride P H,, ,, mit n>4

Fiir kettenformige Organophosphane mit mehr als vier
. Phosphoratomen sind bislang keine Syntheseverfahren be-
kannt. Zur Gewinnung von Informationen iiber Verbin-
dungen mit lingeren Phosphorketten ist man daher auf die
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Phosphorhydrid-Gemische angewiesen, die bei der scho-
nenden Thermolyse von Diphosphan!!! oder als Destilla-
tionsriickstand bei der Reinigung gréBerer Mengen von
Rohdiphosphan!'® erhalten werden und nach massenspek-
troskopischen Untersuchungen wechselnde Anteile an ho-
heren Homologen enthalten. Die eindeutige Charakterisie-
rung derartiger Gemische im Hinblick auf die darin vorlie-
genden Spezies gelingt durch *'P-NMR-Spektroskopie.

Das Vorgehen sei exemplarisch an den Isomeren von
Pentaphosphan(7) 152" erlautert. Die Phosphangemi-
sche der angegebenen Provenienz enthalten als Hauptbe-
standteile die phosphordrmeren Glieder der Phosphan-
reihe P H, ,, mit n=2-4"", Eine Anreicherung der héhe-
ren Homologen mit n>4 bereitet wegen der ausgeprigten
Disproportionierungstendenz der lingerkettigen Verbin-
dungen prinzipielle Schwierigkeiten. Die Identifizierung
der einzelnen Isomere von 15 durch direkte Analyse der
zugehdrigen *'P-Spinsysteme ist nicht méglich, weil die
entsprechenden Teilspektren von den intensiven Signal-
gruppen der P,Hs-Isomere und von P;H; teilweise iiberla-
gert werden. Wie aus den *'P{'H}-NMR-Spektren derarti-
ger Phosphangemische ersichtlich ist, wird aber mit zuneh-
mender Kettenldnge das Resonanzsignal mindestens eines
P-Atoms der Isomere deutlich nach tieferem Feld in einen
signalirmeren Bereich des Spektrums verschoben. Dies er-
offnet die Moglichkeit zu einer ,,spektroskopischen Sepa-
rierung" der Spinsysteme durch Doppelresonanz-Experi-
mente, speziell homonucleare ,,>'P-Selective-Population-
Transfer*(SPT)-Experimente?"-22,

Beim SPT-Experiment kommt es durch Einwirkung ei-
nes selektiven Pulses auf eine bestimmte Linie eines Spin-
systems zur Anderung des Populationsunterschiedes der
entsprechenden Energieniveaus und damit zu einer Inten-
sitdtsinderung der mit diesen Niveaus verbundenen Lini-
en. Besonders deutlich wird dies nach Subtraktion des
Hungestorten** Spektrums vom SPT-Spektrum. Im Diffe-
renzspektrum treten nur die gestdrte Linie und die damit
progressiv oder regressiv verbundenen Ubergiinge, letztere
durch positive bzw. negative Linienintensititen gekenn-
zeichnet, auf. So kénnen verdeckte oder intensititsschwa-
che Resonanzen eines Spinsystems identifiziert und Zu-

PH
T T 2
2 2
)] Pz_‘H @Pa‘H H\P3:(«)

4
np P, TP, =D
] /
P5H, PoH,
15a 15b 15c

15d
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ordnungsfragen im Zusammenhang mit der Spektrenbe-
rechnung eindeutig entschieden werden.

Der aus einer Serie von SPT-Experimenten fiir die
Isomere von 15 jeweils erhiltliche Ausgangsparametersatz
wurde durch systematische Variation der Werte optimiert,

o ® oo
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Pentaphosphan(7) liegt demnach als Gemisch aus den
drei Diastereomeren von n-PsH, (15a: erythro,erythro;
15b: erythro,threo; 15c: threo,threo) und dem konstitu-
tionsisomeren 2-Phosphinotetraphosphan (iso-PsH,) 15d
vor. Das verzweigte Isomer weist die groBte relative Héu-

Abb. 2. Beobachtetes (A) und berech-

netes (B) *'P({'H}-NMR-Spektrum von

| | Pentaphosphan(7) in einem Phos-

phangemisch mit 15 P-% PsH,

(V =P,H;, O =meso-n-P.H,, B =4d.I-

-20000 Hz n-PHe, Oe=iso-PsHg) bei —30°C

-110 -130 -150

bis eine Zuordnung der berechneten Linien zu den experi-
mentell beobachteten méglich war. Da die NMR-Parame-
ter wegen der groBen Linienzahl bei weitem iiberbestimmt
sind, geniigt es, nur solche Linien zuzuordnen, die nicht
von benachbarten Signalen beeinfluit werden. Durch an-
schlieBende Iteration werden die endgiiltigen Datensitze
gewonnen. Die Superposition der berechneten Einzelspek-
tren gibt das experimentelle 'P{'H}-NMR-Spektrum von
15 sehr befriedigend wieder (Abb. 2).
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T — (121.497 MHz); a, b, c, d: berechnete
-170 Spektren der PsH;-Isomere 15a, b, ¢,
-—3 d.

figkeit auf. Aus den ermittelten >'P-NMR-Parametern'®”
ergeben sich unmittelbar die rdumlichen Strukturen von
15a-d. Das Isomer 15d kann in zwei Konformationen (A,
B) auftreten, von denen A aus sterischen Griinden bevor-
zugt sein diirfte.

Mit den volistindigen *'P-NMR-Parametern von 15a-
d™ konnten die frither'"! auf der Basis noch lickenhafter
Daten fiir 15 abgeleiteten allgemeinen Beziehungen fiir die
chemischen Verschiebungen 6 und die Kopplungskonstan-
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ten 'J(PP) kettenfdrmiger Phosphane in Abhingigkeit von
den Strukturparametern (a, b, ¢c: Anzahl der P-Atome in a-,
B-, y-Stellung) optimiert werden; fiir t= —30°C gilt:

SC'P) = —2149+21.7a+31.8b—~73c(+4.4)
VJ(PP)= —112.5-31.7a—15.3b(+4.7) Hz

Die zunehmende Tieffeldverschiebung der *'P-NMR-Si-
gnale der hoheren Phosphane im Vergleich zum Spektrum
von PH; (keine Tieffeldverschiebung) ist vorwiegend eine
Folge der Bindungswinkelaufweitung bei Ersatz eines H-
Atoms durch eine volumindsere PH,-, P(H)PH,- oder
P(PH,),-Gruppe (Zunahme des p-Anteils im Hybridorbital
des freien Elektronenpaares). Beide Beziehungen sind ein
wertvoller Priifstein bei der *'P-NMR-spektroskopischen
Konstitutionsbestimmung der phosphorreicheren Homolo-
gen der Phosphanreihe P H, ., mit n> 5. Die berechneten
S5('P)-Werte entsprechen jedoch nur den gemittelten Re-
sonanzlagen der jeweiligen Diastereomere, da deren che-
mische Verschiebungen einen ,,Konformationseffekt* in
dem Sinne zeigen, da Molekille mit ,gestreckter” P,-
Kette (wie 15¢) Signale bei tieferem Feld erzeugen als sol-
che mit ,,gewinkelten** Strukturelementen (wie 15a und
15b; siehe Abb. 2). Eine analoge Konformationsabhéngig-
keit ist auch bei den 6('*C)-Werten von Alkanen vorhan-
den™,

Wegen der bevorzugten Bildungstendenz verzweigter
Verbindungen konnten fiir Hexaphosphan(8) 16 bislang
nur Isomere mit verzweigter Ps-Kette, jedoch keine Diaste-
reomere von n-PsHg (insgesamt sechs) identifiziert und
strukturell aufgeklirt werden?). Im einzelnen handelt es
sich um die beiden Diastereomere von 2-Phosphinopen-
taphosphan (16a: erythro; 16b: threo), zwei der drei Dia-
stereomere von 3-Phosphinopentaphosphan (16c¢c: ery-
thro,erythro; 16d: erythro,thres) und das hochsymmetri-
sche 2,3-Diphosphinotetraphosphan 16e.

P'H, P'H, P'H, P'H, P'H,
P2—PSH, P2—PSH, @LZ—H C)IPZ—H P2—P5H,
@:PJ—H ®r3—H CP3-PeH, (CP3—PSH, P3—PH,
CPi-H H—PD CP4-H  H—PLD P*H,
L-"’Hz L5H2 L5H2 PSH,
16a 16b 16c 16d 16e

Der Trend zur Bildung von Molekiilen mit verzweigtem
Phosphorgeriist setzt sich auch bei Heptaphosphan(9) 17
fort. Von den sechs méglichen Konstitutionsisomeren
wurde erst eines der beiden mit maximaler Kettenverzwei-
gung, ndmlich 2,3-Diphosphinopentaphosphan, aufgefun-
den und strukturell charakterisiert’?”. Die Diastereomere
(17a: erythro; 17b: threo) liegen in vergleichbaren Anteilen
vor, da die sterischen Wechselwirkungen zwischen den
Phosphinogruppen in beiden Spezies relativ 4hnlich sind.

Die dominierende Bildungstendenz von tertidren P-Ato-
men beim Aufbau lingerkettiger Phosphane gibt einen
Einblick in die Genese dieser Verbindungen. Offensicht-
lich verlduft die Disproportionierung der phosphorirme-
ren Homologen bevorzugt unter intermolekularer PH;-Eli-
minierung aus einer PH-Mittelgruppe und einer PH,-End-
gruppe, wobei eine Kettenverzweigung resultiert.
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PSH, P'H,

9P2\ PH, H2p17 Z\PGHZ HzPs/Pz@
i) p3/P7H2 ‘!" >p3/P7H2 (€] :p3/P7H2
4 | 4 4
H’p@ H’p D) H@P\pst
N
P5H, P5H,
17a 17

2.5. Monocyclische Phosphane mit Seitenkette

Phosphane der Zusammensetzungen P,H, und
P.R,_;H mit n>3 haben nicht notwendigerweise ein mo-
nocyclisches Geriist aus n P-Atomen, sondern konnen
auch kleinere Monocyclen mit P-Seitenkette (m=1, 2)
sein. Beispiele hierfiir sind die partiell organosubstituier-
ten Verbindungen 181 und 192" sowie das Phosphor-
hydrid 2018,

tBu tBu

N tBu PN tBu
fBu—F< /P-——P\/H fBu—P\P/P——P/\P/H
]

0 1
tBu }Bu tBu
18 19
!
R
e
Ol
@ILGHZ
20

18 und 19 entstehen bei der Thermolyse des Diphos-
phans 21® {iber die Zwischenstufe des Triphosphans 4b.
Bei 170°C erreicht der Anteil an 18 nach etwa 20 h ein
Maximum und fillt dann im weiteren Verlauf zugunsten
der Bildung von 19 wieder ab. Durch Reaktion von 19 mit
21 wird die P-Seitenkette nicht verldngert; vielmehr tritt
bei hoher Konzentration an 21 die Riickreaktion zu 18
und 4b ein.

2H,(PtBu), — H,(PtBu), + BuPH,
21 ab 2

2Hy(PtBu); — PstBu,H + 7BuPH, + rBuH
4b 18 22

PstBu,H + H,(PtBu); — PBusH + tBuPH,
18 21 19 2

PstBuH + Hy(PrBu); = PotBusH + Hy(PrBu),
18 4b 19 21
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Die Vierringstrukturen fir 18 und 19 sind *'P-NMR-
spektroskopisch gesichert; demnach handelt es sich um
1-(tert-Butylphosphino}- bzw. 1-(1,2-Di-tert-butyldiphos-
phino)-2,3,4-tri-tert-butylcyclotetraphosphan. 18 ist damit
ein Konstitutionsisomer von 1,2,3,4-Tetra-fert-butylcyclo-
pentaphosphan®®”, das bei der Hydrolyse von K(fBu),Ps ent-
steht und - wie das Edukt - ein Phosphor-Fiinfringgeriist
enthilt. Da allgemein bei tert-butylsubstituierten Cyclo-
phosphanen die Bildung von Vierring-Strukturelementen
favorisiert ist!'], weist 18 von beiden Isomeren erwartungs-
gemif die groBere thermodynamische Stabilitidt auf®®,

Hexaphosphan(6) 20 konnte schon vor zwei Jahrzehn-
ten unter den Thermolyseprodukten hdherer kettenférmi-
ger Phosphane massenspektroskopisch nachgewiesen wer-
den®'l, Bei Temperaturen bis zu +35°C entsteht vor allem
Pentaphosphan(5)!"!; daneben werden kleine Anteile von
20 (5-10 P-%) und anderen cyclischen Phosphorhydriden
gebildet.

Die Strukturbestimmung von 20 gelang erst kiirzlich
durch vollstindige Analyse des entsprechenden *'P-Spin-
systems auf der Basis von SPT-Experimenten (siche Ab-
schnitt 2.4)*, Nach den ermittelten Daten weist 20 die
Konstitution eines 1-Phosphino-cyclopentaphosphans in
der angegebenen Konfiguration auf. Besonders aufschluB3-
reich ist in diesem Zusammenhang die groBle, positive
Fernkopplung 2J(P’P®) als Indiz dafiir, daB die freien
Elektronenpaare der betreffenden P-Atome einander zuge-
wandt sind!'315-1¢:32, Die cis-Anordnung der Substituenten
an P' und P° wird durch die GroBe des Betrages der ent-
sprechenden 'J(PP)-Kopplung belegt. Hinweise auf das
Konstitutionsisomer mit Phosphor-Sechsring und all-trans-
Anordnung der Wasserstoffatome bzw. freien Elektronen-
paare wurden nicht gefunden.

Die bisher vorliegenden Ergebnisse lassen erkennen,
daB bei den monocyclischen Phosphanen P,H, und
P.R,_,H unter thermodynamisch kontrollierten Bedin-
gungen stets die vom dominierenden Substituenten (H, R)
favorisierte Ringgrofie (H: n=5; tBu: n=4) gebildet wird.
Daneben kdnnen aber bei ausreichender kinetischer Stabi-
lisierung noch Konstitutionsisomere anderer Ringgrofie
existenzfihig und auf speziellen Synthesewegen prédparativ
zuginglich sein.

3. Hydrogenpolyphosphide und
Polyphosphide mit isolierten Anionen

In diesem Abschnitt sollen ausschlieBlich aus Ldsung
erhiltliche Polyphosphide und Hydrogenpolyphosphide
mit isolierten Anionen P™~ bzw. H,P{™~ "~ sowie ihre
Reaktionen behandelt werden.

3.1. Neue Hydrogenpolyphosphide durch
Metallierung von Diphosphan

Wie schon friiher berichtet!"3¥, reagiert Diphosphan 23
mit n-Butyllithium oder Lithium-dihydrogenphosphid in
Tetrahydrofuran (THF) oder 1,2-Dimethoxyethan unter
Disproportionierung zu Trilithium-heptaphosphid 24 und
Phosphan.

9P,H, + 3n-CHoLi —aee LisP; + 11PH; +3n-C{H,o
23 24
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Als Zwischenstufen dieser Metallierungsreaktion konnte
in letzter Zeit eine Reihe neuer Metall-hydrogenpolyphos-
phide (teilmetallierte héhere Phosphane) aufgefunden und
zum Teil bei tiefer Temperatur rein isoliert werden™*",
Aus Entstehung und Abbau der Intermediate ergibt sich
fiir die Reaktion von 23 mit n-BuLi im einzelnen folgendes
Bild (detailliertes Schema siehe nichste Seite):

Der Primirschritt ist die Bildung von Lithium-trihydro-
gendiphosphid 25, das aber in Gegenwart von Diphos-
phan nicht bestindig ist. In einer raschen Folge von Dis-
proportionierungs- und Ummetallierungsreaktionen bilden
sich daraus zunichst die hochreaktiven monolithiierten P-
reicheren kettenférmigen Phosphane LiH,,,P, und an-
schlieBend cyclische Verbindungen, bis Phosphide entstan-
den sind, deren Nucleophilie zum Angriff an Diphosphan
nicht mehr ausreicht. Da hier die Reaktion zunichst zum
Stillstand kommt, sind diese Phosphide die ersten nach-
weisbaren Reaktionsprodukte.

P.Hs + n-C;HsLi — LiH3P; + n-C4H,o
23 25

Fiihrt man die Metallierung bei —78°C durch, so sind
dies in der Hauptsache Lithium-tetrahydrogenheptaphos-
phid 26 und Lithium-pentahydrogenoctaphosphid 27,
withrend bei —25°C zusitzlich noch zwei potentielle Vor-
stufen von 26 auftreten, Lithium-octahydrogenhepta--
phosphid 33 und ein noch nicht identifiziertes Phosphid 34.
Insgesamt ist eine deutliche Tendenz zur Bildung eines
Norbornan-analogen Py(5) ~-Geriistes zu erkennen, das of-
fensichtlich vergleichsweise schwach nucleophil ist.

Die Reaktion setzt erst wieder mit erneuter Zugabe von
Metallierungsmittel ein. Bei —78°C wird zunichst haupt-
sdchlich weiteres 26 gebildet. Dann reagiert dieses - wie
auch 27 - zum monocyclischen Lithium-tetrahydrogency-
clopentaphosphid 28 weiter, das schlieBlich zu den Phos-
phiden 29, 25 und 30 abgebaut wird. Das tricyclische
Heptaphosphid 24 entsteht bei dieser Temperatur nicht,
doch disproportioniert 28 oberhalb von —30°C unter Bil-
dung von Dilithium-hydrogenheptaphosphid 32 sowie
PH, und P,H,, was auf die besondere Stabilitdt des P,(3)-
Geriistes zuriickzufiihren ist.

Bei —25°C entsteht aus den Vorstufen 33 und 34 zu-
ndchst weiteres 26. Wihrend dieses bis zum Verhiltnis
23 :nBuLi=38:1 unveriindert bleibt, reagiert 27 zum Poly-
cyclus 35, der als orangeroter, in Tetrahydrofuran unlosli-
cher Feststoff ausfillt. Danach reagiert auch 26 weiter zu
Lithium-dihydrogenheptaphosphid 31, das bereits das tri-
cyclische Py(3)-Gerilst aufweist. Weitere Metallierung
fithrt zunichst zu 32 und schlieBlich zum Endprodukt 24,
das wihrend des letzten Reaktionsschrittes auch durch Ab-
bau von 35 gebildet wird. Der unterschiedliche Reaktions-
verlauf bei —25 und —78°C ist auf die zunechmende Los-
lichkeit von PH; in Tetrahydrofuran mit abnehmender
Temperatur zuriickzufithren, so daB bei —78°C auch PH,
in erhohtem MaBe in die Reaktion mit eingreifen kann.

Zusammensetzung und Struktur der neuen Hydrogenpo-
lyphosphide sind durch vollstandige Analyse ihrer *'P{'H}-
NMR-Spektren oder durch zweidimensionale *'P{'H}-
NMR-Spektren belegt. Von besonderem Interesse ist das
Dilithium-dihydrogentetradecaphosphid 35, dessen poly-
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cyclisches Molekiilgeriist auf dem Wege der Umwandlung
eines bicyclischen P,-Geriistes mit Seitenkette (27) in ein
tricyclisches P,-Geriist (24) gebildet wird. Die gleiche Ver-
bindung ist auch in Art einer Riickreaktion aus 24 und Di-

+ nBuLi +PoH,
PR e N\ »~ -25°¢ P

23 : 24
L|2H2P1L
. + P2H4 35 .
L'HLPS ~78%C +25°C LIHLP7
28 26

phosphan 23 zugiinglich und wird auferdem bei der Re-
aktion von 28 mit Diphosphan sowie bei der Dispropor-
tionierung von 26 gebildet®®. Da in allen Fillen noch
schwer abtrennbare Nebenprodukte entstehen, kann
Li;H,P,,-6 THF nur in 80- bis 90proz. Reinheit erhalten
werden. Das H,P?; -Ion ist ein typisches Konjunkto-Phos-
phan, das aus einem Norbornan-analogen P;(5)- und ei-
nem Deltacyclan-analogen Py(3)-Teilgeriist aufgebaut ist,
die eine Zweierbriicke gemeinsam haben; dabei bildet sich
ein Pentalan-analoges Py(6)-Teilgeriist.

Dilithium-hydrogenheptaphosphid 32, eine weitere
Zwischenstufe, wird auch bei der partiellen Metallierung
von P;H; 1 mit LiPH, oder 24 sowie bei der partiellen
Protolyse von 24 gebildet. Der beste priparative Zugang
ist jedoch die Reaktion von 23 mit 241°],

THF

9P2H4 “+ 2L11P7 _~—25"_(‘—’ 3L12HP7 + ll PH;
23 24 32
436

Die strukturelle Besonderheit von 32 liegt - wie bei
2433 _ in seinem fluktuierenden Anion. Aufgrund der
Ahnlichkeit mit dem Kohlenwasserstoff Dihydrobullva-
len®® ist das HP?~-lon zur entarteten Cope-Umlage-
rung®®” befihigt und bei Raumtemperatur durch zwei
strukturgleiche Valenztautomere zu beschreiben™, Wie er-
sichtlich, wird bei Offnung der Bindung zwischen P? und
P® im Dreiring und Kniipfung einer Bindung zwischen den

3 5 3
(=) 5/ F\, % P\ e Y
i HP7 / -2,6/+3,5 T
be | £~ 3526 e “;’7 P2
Sh7 O 40

Briickenatomen P* und P unter gleichzeitiger Wanderung
der negativen Ladungen an die Atome P> und P° das
HP} -lon unverindert zuriickgebildet. Metall/Wasser-
stoff-Austausch findet dagegen bei 32 weder intra- noch
intermolekular statt.

3.2. Polyphosphide mit Konjunkto-Phosphangeriisten

Wasserstoff-freie Polyphosphide mit einer gréBeren
Zahl von P-Atomen haben im allgemeinen Konjunkto-
Phosphangeriiste, deren Teilstrukturen von phosphorirme-
ren Phosphiden oder Organophosphanen (siche Abschnitt
4) bekannt sind.

Das Hydrogenheptaphosphid 32 ist bei Raumtempera-
tur nicht bestiindig, sondern zersetzt sich in einer komple-
xen Disproportionierungsreaktion, bei der unter anderem
Dilithium-hexadecaphosphid 36 entsteht!'-*>4%), Priparativ
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einfacher und ergiebiger kann 36 durch nucleophile Spal-
tung von weillem Phosphor mit 30 im Molverhiltnis
1.92:1 gewonnen werden®'l. Analog ist mit Natriumpulver
in Gegenwart von [18]Krone-6 das Natriumsalz 37 erhilt-
lich**. Die Bildung von 36 wurde von Fritz et al.*¥ auch
bei der Reaktion von weiBem Phosphor mit LiP(SiMe;),
beobachtet. In jedem Fall entstehen 36 und 37 als Lo-
sungsmitteladdukte, die beim Trocknen oder Erwirmen ei-
nen Teil des gebundenen Solvens unter Farbvertiefung
und Loslichkeitsverminderung abgeben. In Losung liegen
nach *'P-NMR-spektroskopischen Befunden jeweils iso-
lierte Pi, -Ionen der gleichen Konstitution vor, wie sie von

Schnering****! fiir festes (Ph4P),P;s durch Réntgen-Struk-
turanalyse gefunden hat. Das P,¢(2)-Geriist besteht dem-
nach als Konjunkto-Phosphan aus zwei Deltacyclan-ana-
logen Py(3)-Strukturelementen, die eine Zweierbriicke ge-
meinsam haben.

Li;HP; %~ Li,Pyg + - - -
32 36

23Ps+ 12LiPH, — 6Li,P¢ + 8 PH;
30 36
Na,P,, 37

36 und 37 eignen sich aufgrund ihrer reaktionsfihigen
phosphidischen P-Atome zur Gewinnung anderer Verbin-
dungen mit P,,(2)-Geriist. Bei der Alkylierung gemiD

Li,P,, + 2RBr — P,(R, + 2LiBr
36 38
a: R=Me; b: R=Et

ist allerdings zu beriicksichtigen, daB kovalente hohere
Phosphane durch Nucleophile leicht unter Verinderung
des Phosphorgeriistes angegriffen werden. Wird durch ge-
eignete Reaktionsfilhrung die Einwirkung des basischen
Phosphids auf bereits gebildetes Diorganohexadecaphos-
phan verhindert, konnen 38a und 38b in hoher Ausbeute
rein gewonnen werden®Sl. Thre Konstitution ist durch die
Ahnlichkeit der Molekiilschwingungsspektren mit denen
von 36 und durch das Fragmentierungsmuster der Mas-
senspektren belegt.
39 Na;P;,-1STHF LiyPy- 16 THF 40

Ebenfalls bei der Raumtemperatur-Zersetzung von 32
sowie bei der Spaltung von weiflem Phosphor mit LiPH,
oder Natrium unter veréinderten stochiometrischen Bedin-
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gungen entstehen die Henicosaphosphide MiP,, und die
Hexacosaphosphide M}P,, (M'=Li, Na, K), von denen
die Verbindungen 39 und 40 rein isoliert werden konn-
ten*”“%., Sje enthalten nach *'P-NMR-spektroskopischen
Untersuchungen die Baugruppen P3; und Pj;, die aus

zwei Deltacyclan-analogen Py(3)-Endgruppen und einer
bzw. zwei Norbornan-analogen P,(5)-Mittelgruppen aufge-
baut sind. In der Verbindung K,IP,,, die von Schnering et
al.¥” synthetisierten, sind diese P3;-Gruppen unter Off-
nung ihrer Dreiringe zu einer polymeren 2[P7]-Struktur
verkniipft.

Bemerkenswert bei den P-reichen Phosphiden mit Kon-
junkto-Phosphangeriisten ist die Bevorzugung von Delta-
cyclan-analogen Py(3)-Endgruppen, wihrend bei kovalen-
ten polycyclischen Organophosphanen P.R,, (m <n) mei-
stens endstiéindige Zweierbriicken mit trans-stindigen Sub-
stituenten vorliegen (siehe Abschnitt 4). Offensichtlich
sind in den Phosphiden Zweierbriicken mit negativen La-
dungen an den benachbarten Phosphoratomen (zusétzlich
zu den freien Elektronenpaaren) energetisch so ungiinstig,
daB sich das System spontan durch Bildung einer Null-
briicke zum Dreiring der Deltacyclan-analogen Teilstruk-
tur stabilisiert. Damit wird verstindlich, daB nicht fiir alle
kovalenten Phosphane P, R,, (R=H, Alkyl, Aryl) entspre-
chende Polyphosphide mit isolierten P ~-lonen existie-
ren. So gelang es trotz eingehender Bemiihungen nicht,
Nonaphosphide M}P, mit Deltacyclan-analoger Konstitu-
tion zu synthetisieren®".

Untersuchungen zum reaktiven Verhalten von 39 haben
ergeben®] daB mit Alkylhalogeniden oder Chlor(trime-
thyl)silan glatte Substitution an den phosphidischen P-
Atomen der Py(3)-Endgruppen, nicht aber am P~-Atom
der P,;(5)-Mittelgruppe, stattfindet, was auf sterische
Griinde zurlickzufiihren ist. Man gelangt so zu partiell sub-
stituierten Henicosaphosphiden NaP,,R, 41a-d, deren

RP——p NaP P/PR

A
\// \// \I/ \

41a: R=Me; 41b: R=Et; 41c: R=iPr; 41d: R=SiMe,
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Substituenten R in den Endgruppen trans-stindig zueinan-
der angeordnet sind. Protonierende Agentien, wie Acetyl-
aceton, greifen dagegen primir das zentrale P™-Atom als
Stelle groBter Nucleophilie an, so daB auf diesem Wege
das Hydrogenhenicosaphosphid 42 zuginglich ist’*%,

NOP\P

/ \p //
- \/\/P

42

P/-P a

Zur Bildung von P, H; reicht die Basizitit des Anions
HP3; gegeniiber Acetylaceton oder Eisessig nicht mehr
aus, doch kann aus 41a das partiell organosubstituierte
Henicosaphosphan(3) 43 gewonnen werden, das mit Bu-
tyllithium quantitativ zu LiP,;Me, metallierbar ist'**.

+
NaP;Me; —— Py HMe,
41a 43

Das Hexacosaphosphid 40 ergibt bei der Alkylierung
als Endprodukte die Triorgano-hexacosaphosphide
LiPxR; 44a, b¥Y. Primir werden auch hier die phosphidi-
schen P-Atome der Py(3)-Endgruppen angegriffen, wie die

44a: R=Me; 4b: R=Et

31P_.NMR-spektroskopische Identifizierung und struktu-
relle Charakterisierung der Zwischenprodukte 45a, b be-
legt. Da 40 gegeniiber 39 eine zusiitzliche P,(5)-Mittel-
gruppe enthilt, sind die sterischen Voraussetzungen fiir
eine Alkylierung im Mittelteil des Phosphorgeriistes ver-
gleichsweise giinstiger. Mit protonierenden Agentien fin-
den dagegen ausschlieBlich Umlagerungen des P(4)-Ge-
riistes statti®],
45a Li;P,cMe, Li,P,sEt, 45b

Bei der nucleophilen Spaltung von weiflem Phosphor
mit LiPH, oder Alkalimetallen werden neben den bereits
erwihnten Verbindungen auch die Nonadecaphosphide
46a-c gebildet’®s. Sie sind nicht rein isolierbar, sondern
nur im Gleichgewicht mit anderen Polyphosphiden bis ma-
ximal 16 P-% im Reaktionsgemisch existenzfahig. 46a ent-
steht auch beim Abbau des Hexadecaphosphids 36 mit
LiPH, sowie bei der Reaktion des Heptaphosphids 24 mit
weilem Phosphor oder Iod bzw. 1,2-Dibromethan.

Li:Pyy Na;Py, KsPyo
46a 46b 46¢
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Wie aus dem zweidimensionalen 3'P-NMR-Spektrum
und SPT-Experimenten hervorgeht'*sh liegt im p3-_fon
ein Konjunkto-Phosphangeriist mit einer Fiinfring-Mittel-
gruppe vor. Die daraus resultierende relativ ,,offene** Ge-
samtstruktur bedingt die hohe Reaktivitit dieses Polyphos-
phid-lons.

Die Nonadecaphosphide 46 sind eine weitere Zwischen-
stufe bei den komplexen Folgereaktionen der nucleophilen
Spaltung des P,-Molekiils, bei denen P-reichere Teilstruk-
turen des Hittorfschen Phosphors® aufgebaut werden.
46a-c entstehen innerhalb eines relativ weiten Reaktan-
tenverhdltnisses P,: M'PH,(M"), das auf der phosphorar-
men Seite von der Stochiometrie fiir die Bildung von
M P, begrenzt ist und auf der phosphorreichen Seite bis
iiber diejenige fiir die Bildung von M}P *"" hinausreicht.
Auch aus den anderen Bildungswegen (siche oben) geht
hervor, daB die Nonadecaphosphide eine wesentliche
Zwischenstufe bei der Umwandlung der Heptaphosphide
M!P, in die Hexadecaphosphide M}P,, sind. Wie die Zu-
sammensetzung der bekannten Polyphosphide mit Kon-
junkto-Phosphangeriisten (Tabelle 2) zeigt, sind die Ver-

Tabelle 2. Zusammensetzung einiger Polyphosphide M,,P, mit Konjunkio-
Phosphangeriisten.

Verbindungstyp Beispiel M’ : P-Verhaltnis
MiP, 24 Li;P; 1:23
MiPy 46a  LisP, 1:63
M.Py 40 LisP 16 THF 1:65
MiPy, 39 NasP;, - 15THF 1:7.0
MiP, 36 LizPis 1:80

bindungen 46 eine unmittelbare ,,Vorstufe* der Polyphos-
phide M Py, und M}P;,, deren Norbornan-analoge P5(5)-
Mittelgruppen offensichtlich aus dem Fiinfring-Struktur-
element von 46 gebildet werden. Dariiber hinaus wird er-
kennbar, daBl der Aufbau P-reicherer Polyphosphide aus
P-drmeren Polyphosphiden erstaunlicherweise nicht iiber
eine stetige VergroBerung der Phosphorgeriiste erfolgt.
Aus dem Ubergang von MJP,, in MiP,, geht vielmehr
hervor, daB bei den Konjunkto-Phosphanen zunichst ver-
haltnismaBig groBe, ,offene Geriiststrukturen gebildet
werden, aus denen dann durch sukzessive Eliminierung
der phosphidischen Mittelgruppen (siehe Abschnitt 3.3)
die kleineren, ,,geschlosseneren” Phosphorgeriiste der P-
reicheren Polyphosphide entstehen’>],
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3.3. Polyphosphide mit Phosphor der
Koordinationszahl zwei

Bei der Reaktion von weiBem Phosphor mit Natrium-
pulver (P:Na=3:1) treten in siedendem Diethylenglycol-
dimethylether (Diglyme) neben den in Tetrahydrofuran
oder 1,2-Dimethoxyethan gebildeten Polyphosphiden!
auch kleine Mengen der Verbindungen 47a, 48 und 49
auf®®, Sie sind durch *'P-NMR-Signale bei tiefem Feld im
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Bereich von Diphosphenen'®-*% und Phosphaalkenen's?
charakterisiert. Mit LiPH, wird in Tetrahydrofuran nur
47b gebildet, das nach Abtrennung der anderen Polyphos-
phide als reine THF-Losung erhiltlich ist®®. Die Bildung
von 48 und 49 bei der Reaktion mit Natrium weist auf
eine Beteiligung des Losungsmittels Diglyme am Reakti-
onsgeschehen hin. In Losung sind 47, 48 und 49 bemer-
kenswert bestindig; weder bei Raumtemperatur noch nach
kurzzeitiger thermischer Belastung ist *'P-NMR-spektro-
skopisch eine beginnende Zersetzung feststellbar. Bei voll-
stindigem Entfernen des Losungsmittels findet dagegen
eine teilweise Umwandlung in P-reichere Polyphosphide,
vor allem M1P,c und M}P,,, statt.

Zusammensetzung und Struktur von 47-49 ergeben sich
aus ihren *'P-NMR-Spektren, bei 47a, b auch aus dem
BNa- bzw. "Li-Spektrum. Die Verbindungen 47 weisen je-
weils ein scharfes *'P-Singulett auf (47a: 6= +470.2; 47b:
6= +468.2), das zwischen — 60 und + 30°C keine Verbrei-
terung oder Aufspaltung zeigt. Eine Substitution des Phos-
phors durch Organogruppen scheidet daher mit Sicherheit
aus. Daf} die Spezies, der das Singulett zuzuordnen ist, als
Anion vorliegt, geht aus den Kationen-NMR-Spektren von
47a, b hervor. Vor etwa zwei Jahren haben von Schnering
et al.****! in Reaktionslésungen von K,P, und Me;SnCl in
1,2-Dimethoxyethan unter anderem ein scharfes >'P-
NMR-Singulett bei § = +473 beobachtet und dieses dem
valenzfluktuierenden P$~-lon (10n-Elektronensystem) zu-
geschrieben. Filr einen vierfach negativ geladenen P.-Cy-
clus mit nur einer PP-Doppelbindung erscheint jedoch die
starke Tieffeldlage schwer verstindlich. Nachdem die zu-
gehorige Spezies nun auch bei der Spaltung von weilem
Phosphor gebildet wird (siehe oben), ist das Postulat einer
Pe-Ringstruktur nicht mehr zwingend. Mit den NMR-spek-
troskopischen Daten zwanglos vereinbar ist vielmehr ein
dem Cyclopentadienid-Ion analoges mesomeriestabilisier-
tes P5-lon (6n-Elektronensystem), in dem die auf fiinf P-
Atome verteilte negative Ladung den starken Entschir-
mungseffekt der sp?-Hybridisierung etwas vermindert.
DaB es sich bei den Verbindungen 47 tatsichlich um Salze
mit dem Pentaphosphacyclopentadienid-Ion handelt, ist
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durch das fiir Losungen von 47a analytisch bestimmte
Na : P-Verhiltnis von 1:5 gesichert!*®,

Das Auftreten der P5-Spezies ist bislang nur in einem
Negativionen-Massenspektrum von rotem Phosphor bei
325°C™® sowie in den von Scherer et al."®” kiirzlich darge-
stellten Tripeldecker-Komplexen

[((n*-CsMes)Crh(n*-Ps)] - [{(m*-CsHaMe)Crl(n-Ps)i
50a 50b

beobachtet worden. Die Bildung bei den Folgereaktionen
der nucleophilen Spaltung von weiem Phosphor unter
Bedingungen, bei denen bevorzugt Polyphosphide mit
Konjunkto-Phosphangeriisten entstehen, weist auf eine
unmittelbare Beteiligung an den komplexen Aufbaureak-
tionen P-reicherer Polyphosphide aus P-drmeren Poly-
phosphiden hin (siehe Abschnitt 3.2). Offensichtlich ist die
Genese eng mit dem ﬂbergang von MiP,; in M!P,, unter
sukzessiver Eliminierung kleiner phosphidischer Mittel-
gruppen aus griBeren ,,offenen’ Konjunkto-Phosphange-
riisten verkniipft. Die spontane Bildung und thermische
Bestiindigkeit von 47a, b stehen im Einklang mit jiingsten
MNDO-Rechnungen!®®, die fiir das P5-Ion eine signifi-
kante Stabilitit voraussagen. Untersuchungen zum reakti-
ven Verhalten von 47a, b sind zur Zeit unter verschiede-
nen Aspekten im Gange.

Die Konstitutionszuweisung fiir 48 und 49 basiert auf
der rechnerischen Analyse des im 3'P{'H}-NMR-Spektrum
auftretenden Tieffeld-AA’BB’- bzw. -AB,-Spinsystems so-
wie auf den bei "H-Kopplung beobachtbaren Aufspaltun-
gen®®®. 48 ist demnach ein Salz mit dem Tetraphosphacy-
clopentadienid-Ion, wihrend 49 das Triphosphacyclobu-
tenid-Ion enthilt, fiir das bisher kein Kohlenstoff-Analo-
gon existiert.

Gemeinsames Strukturmerkmal der Ionen P35, P,CH™
und P;CH 3 sind mesomeriestabilisierte Ringe mit unsub-
stituierten P-Atomen der Koordinationszahl zwei. Die Exi-
stenz der ,,aromatischen‘ Anionen P35 und P,CH~ doku-
mentiert aufs neue die engen verwandtschaftlichen Bezie-
hungen zwischen Phosphor- und Kohlenstoffchemie!!),
Das massenspektroskopisch schon vor einigen Jahren
nachgewiesene Phosphorhydrid PsH! sollte daher eine
dem Cyclopentadien analoge Struktur und hohe Acidit4t
aufweisen; letzteres konnte bei orientierenden Untersu-
chungen bereits bestitigt werden!®?.,

4. Organopolycyclophosphane

Ein besonders stark in der Weiterentwicklung befindli-
ches Teilgebiet der Polyphosphorverbindungen ist das der
polycyclischen Organophosphane. Seitdem in den Hydro-
lyseprodukten von Calciumphosphid und in den Thermo-
lysaten von Diphosphan eine unerwartete Mannigfaltigkeit
von polycyclischen Phosphorhydriden P, H,, (m<n) mas-
senspektroskopisch nachgewiesen werden konnte!%3!
(Tabelle 1), gilt das besondere Interesse der Strukturauf-
klarung dieser Verbindungen. Wegen ihrer ausgeprigten
Tendenz zur Disproportionierung sowie ihrer Unléslich-
keit und mangelnden Kristallisationsneigung entzichen
sich die polycyclischen Phosphorwasserstoffe im allgemei-
nen einer direkten kernresonanzspektroskopischen oder
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rontgenographischen Untersuchung. Daher wurde die
Strategie verfolgt, durch Synthese und Strukturaufklirung
entsprechender Derivate, in denen die Wasserstoffatome
durch Alkylgruppen ersetzt sind, zu Strukturaussagen iiber
die Stammverbindungen zu gelangen!. Derartige Orga-
nophosphane P, R, weisen allgemein eine hdhere kineti-
sche Stabilitit gegeniiber Disproportionierungsreaktionen
auf und sind wesentlich einfacher im priparativen MaB-
stab zu isolieren als die entsprechenden Phosphorhydride.
Nachdem bei diesen Untersuchungen bereits eine Reihe
von Organopolycyclophosphanen (Tabelle 3) dargestellt

Tabelle 3. Polycyclische Organophosphane mit sechs bis neun P-Atomen
(Strukturen der Phosphorgeriste) [1].

- B Ve O
| 4|0 Glr
- & DleClr
-0 | L

und strukturell aufgekldrt worden war, konnten in den
letzten Jahren zahlreiche weitere Vertreter aus verschiede-
nen Verbindungsklassen mit 4-13 P-Atomen im Molekiil
synthetisiert und strukturell eindeutig charakterisiert wer-
den. Dariiber hinaus wurden in Rohprodukten oder Ther-
molysaten von phosphoriarmeren Organophosphanen mas-
senspektroskopisch Alkylderivate sidmtlicher bekannter
Phosphorhydride (Tabelle 1) nachgewiesen. Das derzeit
identifizierte Organopolycyclophosphan mit dem grofiten
Phosphorgeriist ist die Verbindung P,,iPr, noch unbe-
kannter Struktur.

4.1. Synthesewege

Wie aus Abschnitt 3.2 ersichtlich, sind einzelne polycy-
clische Organophosphane durch direkte Alkylierung ent-
sprechender Polyphosphide zuginglich. Auf diesem Wege
konnten die Tricycloheptaphosphane P;Me,""" und
P4iPrs"¥, die Octacyclohexadecaphosphane P,(R, 38a,
b8 und das partiell organosubstituierte Decacyclohenico-
saphosphan P,,HMe, 43" erhalten werden. Da aber bei
weitem nicht fiir alle kovalenten Phosphane P,R,, (R=H,
Alkyl, Aryl) entsprechende Polyphosphide mit isolierten
P7~.Ionen existieren (siche dazu Abschnitt 3.2), ist diese
Route kein allgemein anwendbares Syntheseverfahren.

Gelegentlich gelingt es, das P,(m)-Geriist eines Organo-
polycyclophosphans, das nicht als salzartiges Edukt analo-
ger Struktur verfiigbar ist, gezielt aus einem phosphorir-
meren Phosphid aufzubauen. So konnte aus dem tricycli-
schen Heptaphosphid 24 durch Cyclokondensation mit
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P P
L\ Pu e\ Sp—prmu
\ pLi + CI{Bu)P—P(Bu)cI 51 \ g / PtBu
P—I—P -2l T P—/— o
~p~ Np”
24 *RX [ 52
- 08 X= |_:I;-)X
Pg(fBu)ZH Ryl#Bul, R
53 S4a: R=Me
S4b: R=Et

S4c: R=/Pr

dem Diphosphanderivat 51 das partiell organosubstitu-
ierte tetracyclische Nonaphosphid 52 hergestellt werden,
das als schwarz-rotes, hochviskoses Ldsungsmitteladdukt
LiPytBu,-3 Monoglyme isolierbar ist!”*’¥, Mit protonie-
renden Agentien ergibt 52 das partiell substituierte Phos-
phorhydrid 53, mit Alkylhalogeniden die gemischt-alkyl-
ierten Nonaphosphane(3) 54a-c. Nach ihren *'P-NMR-
Spektren liegen 53 und 54 jeweils als Gemisch von zwei
Konfigurationsisomeren vor, die sich in der rdumlichen
Anordnung des Substituenten an P° unterscheiden (siehe
dazu Abschnitt 4.4).

Auch Hetero-polycyclophosphane, bei denen die Zahl
der Phosphoratome im Ringgeriist mindestens so groB3 wie
die Zahl der Heteroatome ist, sind in einigen Fillen durch
gezielte Aufbaureaktionen darstellbar. So reagiert 1,2-
Ethylenbisphosphan 55 mit Dichlor(methyl)phosphan
zum bicyclischen disekundiren Phosphan 56"%, aus dem
mit RPCl, Hetero-tricyclophosphane des Typs 57 erhilt-
lich sind'’¢,

Y
2 HoPCH.CH,PH- + 312MePCly —
272t 2 T372MePH,, l
55 _3HCl NP
56
PR
_~PHILI) >P
P ~p
RPCly —————
L ¢ 2 Zpmic l
LiHP™ "
57a: R = Me
S7b: R = Et

Ein Sonderfall ist die in jiingster Zeit im Arbeitskreis
von Fluck!” gegliickte Synthese des ersten organosubstitu-
ierten Bicyclotetraphosphans 58 ; zuvor war nur das ,,anor-
ganisch*-substituierte P,/N(SiMe;),); bekannt®. 58 ent-
steht neben dem Diphosphen 59 bei der Einwirkung von
2,4,6-Tri-tert-butylphenyllithium und 1-Brom-2,4,6-tri-tert-
butylbenzol auf weiBen Phosphor unter Eliminierung von
Lithiumbromid.

4RLi + 4RBr +3P, — 2P,R;, + 2P;R, + 4LiBr

58 59
R= 2,4,6"BU3C5H2
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Nach dem Ergebnis der Rontgen-Strukturanalyse (Abb.
3) liegt das sterisch giinstige exo,exo-Isomer mit einem Fal-
tungswinkel des P,-Bicyclus von 95.5° vor'"”,

Abb. 3. Molekiilstruktur von 58 im Kristall [77].

Wihrend die bisher angefiihrten Darstellungswege je-
weils nur auf einige wenige Organopolycyclophosphane
beschrénkt sind, haben die im folgenden beschriebenen
Syntheseverfahren eine groBe Anwendungsbreite. Wie
zahlreiche Ergebnisse der letzten Jahre erneut belegen
(siche Abschnitt 4.2), konnen Substanzen der allgemeinen
Zusammensetzung P, ,R, (x, y: Zahl der organo- bzw.
ausschlieBlich P-substituierten Phosphoratome) generell
auf vier Wegen gewonnen werden!"7?-%!, Der erste ist die
Enthalogenierung eines Gemisches aus einem Dichlor(or-
gano)phosphan und Phosphor(iir)-chlorid. Wie aus den
beiden folgenden Reaktionen ersichtlich ist, kénnen die
organosubstituierten P-Atome auch als Monocyclen (PR),
und die unsubstituierten P-Atome auch als weiBer Phos-
phor in die Reaktion eingebracht werden. Anstelle von
Magnesium sind auch andere Enthalogenierungsmittel,
z.B. Alkalimetalle oder Lithiumhydrid, verwendbar. Der
zuletzt angegebene Reaktionsweg umfaBt schlieBlich die
Ringumwandlung eines monocyclischen Organophos-
phans durch Phosphor(ii1)-chlorid in Abwesenheit von
Magnesium. In jedem Fall kann die Bruttozusammenset-

x RPCly + y PCly + 2";3¥Mg ——> PyRe* 2X53>’- MgCl,

Z(PRIp +y PCl3 gzy'Mg — > PuyRy + gzy'MQCIZ

xRPCl, + XP, + x Mg —> B, R, +
2 L6

2x+3 3
203 PR),  + Yy PCly ——> BR, + LRPC,

zung des Reaktionsproduktes durch das Molverhiltnis der
beiden phosphorhaltigen Ausgangsverbindungen festge-
legt werden. Da das P:R-Verhiltnis verschiedener Orga-
nopolycyclophosphane aber recht dhnlich sein kann, ent-
steht immer ein Gemisch aus mehreren Verbindungen.
Entscheidend fiir die Produktpalette ist auBerdem, ob der
Reaktionsablauf thermodynamisch oder kinetisch kontrol-
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liert ist, was durch Einzelheiten der Reaktionsfithrung be-
stimmt wird.

So lassen sich nach den beiden ersten Synthesereaktio-
nen bei rascher Umsetzung der Reaktanten in siedendem
Tetrahydrofuran auch bei groBem PCl,;-UberschuB kaum
Verbindungen mit mehr als neun Phosphoratomen erhal-
ten; als Hauptprodukte werden stets Organophosphane
P.R,, mit n=5-9 und m=3-5, vor allem die thermodyna-
misch favorisierten Verbindungen vom Typ PsR; und P,R;,
gebildet. Im Unterschied dazu begiinstigt der auf weillem
Phosphor basierende dritte Syntheseweg bei milden Tem-
peraturen (10-35°C) und hoher stationidrer Konzentration
der Reaktanten die Entstehung von phosphorreichen Ver-
bindungen mit bis zu 24 P-Atomen im Molekiil. Der Sub-
stitutionsgrad wird dabei auBer von der Temperatur auch
von der Raumerfiillung des Restes R beeinfluBt: Beim
Ubergang von R=Me zu R =iPr steigt der Anteil an phos-
phorreichen, hochalkylierten Verbindungen deutlich an,
da die betreffenden P,(m)-Geriiste zunehmend kinetisch
stabilisiert werden. Somit ist fiir jedes einzelne Organopo-
lycyclophosphan zunichst die Bildungsreaktion durch
Modifizierung der Synthesebedingungen zu optimieren,
um den Anteil der Zielverbindung im Produktgemisch zu
maximieren und damit die Anreicherung oder Isolierung
zu ermoglichen.

Analoges gilt fiir einen weiteren allgemeinen Weg zu po-
lycyclischen Organophosphanen: die Thermolyse entspre-
chender phosphoridrmerer Verbindungen. Wie systemati-
sche Studien zeigten'", ergeben offenkettige und monocy-
clische Phosphanderivate stets nur geringe Ausbeuten an
polycyclischen Verbindungen. Aus bi- und tricyclischen
Methylphosphanen wie P,Mes, P;Me; oder PsMes entste-
hen relativ hohe Anteile an P-reichen Polycyclen, doch
sind die Thermolysate der Tricyclen gewdhnlich unléslich
und daher priparativ nicht nutzbar.

Es gelang uns indessen, die Thermolysereaktion so zu
fithren, daB sie gezielt zur praparativen Gewinnung von P-
reichen polycyclischen Organophosphanen eingesetzt wer-
den kann®. Als Ausgangsverbindungen sind allgemein
die bicyclischen Heptaphosphane P;Rs; am besten geeig-
net, da sie fiir R=Me bis R=rBu lésliche Thermolysate
ergeben. Mit wachsender Zahl der C-Atome im Substitu-
enten nimmt die Lslichkeit zu, so daB bei groBeren Alkyl-
resten die Beimischung von hohercyclischen - vor allem
tricyclischen - Phosphanderivaten mdglich ist. Im Fall
kleiner Alkylreste 148t sich die Loslichkeit des Thermoly-
sates durch Zugabe der entsprechenden monocyclischen
Verbindung (PR)s; zum eingesetzten Heptaphosphan(5) er-
hoéhen. Die giinstigste Thermolysetemperatur (im Bereich
von 180-230°C) ist vom Alkylsubstituenten abhingig. Die
Thermolysedauer nimmt mit wachsender Grofle des Sub-
stituenten wie auch mit steigender Zugabe an Monocyclus
(PR), zu und liegt zwischen 7 und 150 h.

In den Thermolysaten sind als Hauptprodukte die Ver-
bindungen (PR), (n=4, 5; abhingig von R) und PyR; so-
wie auBerdem betrichtliche Anteile von P;Rs, PyR¢, PoRs,
P,oRs, PiiRs, P;3R, und Pj3Rs enthalten; daneben liegen
noch (PR), (n=3-6; abhdngig von R) sowie préparativ in-
teressante Mengen der Polycyclophosphane P.R,_;
(n=4-6, 9), P,R,_, (n=6-8, 10, 12), P.R,_¢ (n=8, 12),
P.R,_g (n=10, 11, 14-16), P,R,,_,0 (n=14-18), P,R,_,>
(n=16, 18) und PR, _ 4 (n=18) vor. Die quantitative Pro-
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duktverteilung ist vom jeweiligen Substituenten R und von
den detaillierten Thermolysebedingungen abhingig. Allge-
mein iiberwiegt der Anteil an niedriger-alkylierten Verbin-
dungen, so daBl die Thermolyse die zuvor beschriebenen
Syntheseverfahren sinnvoll ergénzt.

Fiir die Anreicherung oder Isolierung eines Organopoly-
cyclophosphans hat sich als Strategie eine kombinierte An-
wendung von fraktionierender Kristallisation, Sdulenchro-
matographie, Hochdruckfliissigkeitschromatographie und
Sublimation bewéhrt!®"],

4.2. Neue polycyclische Organophosphane

Wie schon friiher berichtet!-”, fithrt die Enthalogenie-
rung von Dichlor(organo)phosphanen oder monocycli-
schen Organophosphanen im Gemisch mit Phosphor(i11)-
chlorid bei kleinen Alkylgruppen zu den 2,3,5,6,7-Pentaor-
gano-bicyclo[2.2.1lheptaphosphanen 60a-c.

Re~p p—R

\ R ~—p” \
P
TN -

P, P

L7\ ~
14 RP P
\ |

R P7R5 R
60a : R=Me 61: R = tBu
60b : R= Et
60c : R= /Pr

Uberraschenderweise enthilt die kirzlich dargestellte
P;-tert-Butylverbindung 61 jedoch ein vollig anderes Phos-
phorgeriist aus Fiinfring und anelliertem Vierring®®?.. Die
Struktur von 61 als 2,3,4,6,7-Penta-tert-butyl-bicyclo-
[3.2.0]heptaphosphan ist offensichtlich auf eine Destabili-
sierung des Strukturtyps 60 als Folge zunehmender steri-
scher Wechselwirkungen mit wachsender Raumerfiillung
der Substituenten an P® und P’ zuriickzufiihren. Unter-
schiedliche Geriiststrukturen fiir R=Me, Et, iPr und
R=1Bu wurden bereits in der Verbindungsklasse PsR, ge-
funden!®*%4 (siehe Tabelle 3). Bei 61 wird erstmals in ei-
nem molekularen polycyclischen Phosphan durch steri-
sche Verhiltnisse ein anellierter Vierring als Strukturele-
ment erzwungen.

Bei den Hexaorgano-tricyclodecaphosphanen wurde die
frither geiuBerte Vermutung, dal die massenspektrosko-

Ko S
R
PioRs
62a: R = Me 63: R= tBu
62b: R = Et
62c: R= /Pr

pisch identifizierten Verbindungen P,,Rs (R=iPr, H) kein
Adamantan-analoges Phosphorgeriist enthalten!'), inzwi-
schen bestitigt. Die bei der Reaktion von EtPCl,;, P, und
Magnesium zu 0.7 Mol-% gebildete Verbindung 62b
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konnte auf 38% angereichert und *'P-NMR-spektrosko-
pisch  eindeutig als 3,4,5,8,9,10-Hexaethyl-tricyclo-
[5.2.1.0%%|/decaphosphan charakterisiert werden'®. 62¢
(bisherige Anreicherung: 11%) hat die gleiche Konjunkto-
Phosphanstruktur, die auch bei 62a (bislang nur massen-
spektroskopisch identifiziert) vorliegen sollte.

Beim Ubergang zur tert-Butylverbindung (bisherige An-
reicherung: ca. 50%) findet wiederum ein signifikanter
Strukturwechsel statt; 63 ist ein 2,4,6-Tri-tert-butyl-
3-(2,3,4-tri-tert-butylcyclotetraphosphanyl)bicyclof3.1.0]he-
xaphosphan®, Die enge strukturelle Verwandtschaft mit
den bicyclischen Verbindungen PgBu,® und PgtBu®*
(siehe Tabelle 3) ist unverkennbar, so daB3 die ungewohnli-
che Konstitution von daher verstindlich erscheint. Die
raumliche Anordnung der Substituenten beider Teilgeriiste
zueinander muB noch geklirt werden.

Bei der Darstellung der Tieftemperatur-Form der Tri-
cyclooctaphosphane PgR, (sieche Abschnitt 4.3) entstehen
stets auch kleine Anteile der entsprechenden Tetracyclode-
caphosphane, von denen 64c auf ca. 15% angereichert wer-
den konnte®V, Die durch das *'P-NMR-Spektrum gesi-
cherte Struktur als 4,5,9,10-Tetraisopropyl-tetracyclo-
[5.2.1.0%¢.0*%)decaphosphan I¢itet sich von der des Bisnor-
adamantan-analogen PgiPr,-Isomers durch Anfiigen einer
Zweierbriicke unter Bildung eines neuen Fiinfringes ab.

R
N

p P
F}P \P EP \P
\P/’ \/PR | PR
R P. RP P
R \P// ~—PR \P/:/ ~~FR
PR, PiRs
64a: R = Me 65a: R = Me
64b: R = Et 65b: R = Et
64c: R = jPr 65¢c: R= /Pr

Analoges gilt fiir die Tetracycloundecaphosphane 65a-c¢
hinsichtlich ihrer strukturellen Relation zu den Norada-
mantan-analogen PyR;s-Isomeren (siehe Abschnitt 4.3), mit
denen sie auch im aligemeinen zusammen gebildet werden.
Demnach handelt es sich um 3,4,7,9,11-Pentaorgano-tetra-
cyclo[6.2.1.0>°.0>'"*lundecaphosphane, von denen 65b als
intensiv gelbe, hochviskose Fliissigkeit in 85proz. Reinheit
isoliert wurde®'). Nach dem komplexen *'P{'H}-NMR-
Spektrum liegt eine gréflere Zahl von Konfigurationsiso-
meren vergleichbarer Hiufigkeit und moglicherweise auch
noch ein weiteres Konstitutionsisomer mit analogen Struk-
turelementen vor.

Obgleich das pentacyclische Undecaphosphan 66 aus-
schlieBlich aus Fiinfring-Strukturelementen aufgebaut ist
und dementsprechend eine vergleichsweise hohe thermo-
dynamische Stabilitit aufweist, wird es bei der Reaktion
von iPrPCl,, P, und Magnesium durchschnittlich nur zu
0.2 Mol-% gebildet. Durch Thermolyse des Rohproduktes
kann der Anteil auf ca. 1% erh6ht und 66 nach schrittwei-
ser Auftrennung in Form intensiv gelber Kristallnadeln
rein gewonnen werden®. Das >'P{'H}-NMR-Spektrum
weist zwolf Signalgruppen im Bereich von 6= + 133 bis
—38 auf (121.5 MHz), die aufgrund ihrer Intensititsver-
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P
A /\ R
4\ I\
IP—\FI: /P\ P—-\Pi? /P\
b / )
R\P\I/P/ / Pae_ I,P/ /
P R ‘ P R
R
660 PR3 66b

hiltnisse und Aufspaltungsmuster den beiden Diastereo-
meren 66a und 66b mit symmetrisch bzw. asymmetrisch
angeordneten Isopropylsubstituenten in der statistischen
Hiufigkeitsverteilung von 1:3 entsprechen. Im Kristall
liegt nach dem Ergebnis der Réntgen-Strukturanalyse(®®
ausschlieBlich das asymmetrische Isomer vor, wie es auch
fiir das bisher einzig bekannte ,,anorganisch*-substituierte
P;1(SiMes); gefunden wurde!®), dessen Phosphorgeriist mit
demjenigen von 66 identisch ist.

Auf dem ,, Thermolyse-Weg werden auch die phosphor-
reicheren Pentacyclophosphane 67 und 68 bevorzugt ge-
bildet, von denen 67c und 68c¢ als hellgelbe, plittchen-
bzw. nadelférmige Kristalle in reiner Form isoliert wur-

R
=]
P/ \P

p P
\

\ \
P P _I-P P
F}P \p/ PR RP \P/ PR
P P. P P.
RP— \P// T~PR RP— \P// ~~pPR
PR, P1aRs
67a: R=Me 68a: R o Me
67b: R = Et 68b: R = Et
67c: R= iPr 68c: R= jPr
67d: R= /Bu 68d: R= /Bu

den®. Sie zeichnen sich durch eine herausragende thermi-
sche Stabilitit aus, das heifit sie kdnnen ohne Zersetzung
bis 250°C erhitzt werden. Nach dem Ergebnis der Ront-
gen-Strukturanalyse fiir 67c (Abb. 4) ist das P,,-Geriist aus
zwei Norbornan-analogen P;-Teilgeriisten aufgebaut, die
iiber eine gemeinsame Zweierbriicke und eine Nullbriicke
miteinander verbunden sind. 67¢ ist demnach ein 3,4,9,10-
Tetraisopropyl-pentacyclo[6.4.0.0%¢.0°'2.0™"'|dodecaphos-
phan. Wie ein Vergleich der P—P-Bindungslidngen zeigt,
sind die Nullbriicken der zentralen Pg-Einheit deutlich
aufgeweitet.

Bei 68c waren die Kristallnadeln fiir eine Réntgen-
Strukturuntersuchung bisher stets zu diinn. Aufgrund der
gemeinsamen Genese mit 67¢ und 65¢ sowie der Analogie
des *'P{'H}-NMR-Spektrums mit dem von 67c¢ und 65b
sollte es jedoch ein 3,4,7,10,11-Pentaisopropyl-pentacy-
clo[7.4.0.0%%.0>12.0%?Jtridecaphosphan sein. Das P,;-Ge-
riist leitet sich vom tetracyclischen P;,(5)-Geriist wiederum
durch eine zusédtzliche Zweierbriicke als Teil eines neuen
Fiinfringes ab.

Die Strukturen des P,,(4)- und P,s(5)-Geriistes sind kei-
neswegs auBergewohnlich, da beide als wesentliche Bau-
gruppen des Hittorfschen Phosphors auftreten, in welchem
sie alternierend iiber die gemeinsamen Zweierbriicken zu
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Abb. 4. Molekiilstruktur von 67c im Kristall; oben: ORTEP-Plot; unten:
Projektion des Molekiils parallel zur C,-Achse mit gemittelten Bindungslin-
gen in pm (0=<0.7 pm) und ausgew#hlten gemittelten Winkeln in Grad
(0=<0.6°; Ausnahmen: 110.7+1.2° und 96.2+1.4°).

fiilnfeckigen Réhren verkniipft sind*®. Mit 67 und 68 lie-
gen somit unverdnderte, P-reiche Teilstrukturen des Ele-
mentes als diskrete Molekiile vor.

4.3. Konstitutionsisomere Organopolycyclophosphane

Mit zunehmender ErschlieBung der polycyclischen Or-
ganophosphane zeigt sich, daB die Bildung von Konstitu-
tionsisomeren ahnlich verbreitet zu sein scheint wie bei
den Polycycloalkanen. Wihrend in Abschnitt 4.2 diejeni-
gen Fille besprochen worden sind, bei denen signifikante
Verdnderungen der fiir die einzelnen Verbindungsklassen
charakteristischen Geriiststrukturen durch sterische Wech-
selwirkungen mit wachsender Raumerfiillung der Substitu-
enten erzwungen werden, wird hier die Bildung von unter-
schiedlichen Phosphorgeriisten bei ein und derselben Ver-
bindung erortert. ,,Echte** Konstitutionsisomere in diesem
Sinne treten offensichtlich dann auf, wenn fiir eine be-
stimmte Verbindung mehrere Geriiste mit vergleichbarer
Stabilitit moglich sind.

Wie schon frither berichtet!":”!, werden bei der Enthalo-
genierung von Gemischen aus RPCl, oder (PR), und PCl,
unter geeigneten Bedingungen die Tricyclononaphosphane
69a - ¢ mit Noradamantan-analogem Py-Geriist (a-PyR;) ge-

-P \ \PR
] \ P
RPP. R /
I Y
| P.
P P RP/ \PR
a-PgRg b-PgRg
69a: R aMe 70a: R # Me
69b: R = Et 70b: R = Et
69c: R = iPr 70c: R = iPr
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bildet (siche Tabelle 3). Bei der Synthese mit weilem Phos-
phor entsteht dagegen ein Gemisch aus 69 und einem wei-
teren Konstitutionsisomer geringerer relativer Haufigkeit
(b-PgR;), das im Fall von 70b als schwachgelbe, 6lige Flis-
sigkeit getrennt isoliert sowie bei 70a und 70c stark ange-
reichert werden konnte®'*!, Wie durch vollstindige Ana-
lyse des *'P{'H}-NMR-Spektrums von 70b belegt ist, hat
es eine dem Kohlenwasserstoff Brexan analoge Konstitu-
tion; 70a-c¢ sind demnach 2,4,5,8,9-Pentaorgano-tricy-
¢lof4.3.0.0* " Inonaphosphane. Nach einer Berechnung
(MNDO) der AH¢-Werte von a-PyHs und b-PgHs (—54.5
bzw. —58.7 kcal/mol) von Gleiter et al.®? weist das Isomer
mit Brexan-analoger Struktur im Unterschied zu den car-
bocyclischen Analoga® die groBere relative Stabilitit auf.
In Einklang damit konnten Hinweise fiir eine Umlagerung
von 69b in 70b gefunden werden®'. Die Isomere 69 und
70 entstehen jeweils als Gemische aus mehreren Konfigu-
rationsisomeren, worauf die mangelnde Kristallisations-
neigung der reinen Verbindungen zuriickzufiihren ist.

Die tricyclischen Octaphosphane 71 zeigen bei den all-
gemeinen Synthesereaktionen nach Abschnitt 4.1 stets nur
eine geringe Bildungstendenz, so daB bisher lediglich 71¢
auf ca. 30 Mol-% angereichert werden konnte®"*%. Die
Konstitution als 2,4,6,8-Tetraisopropyl-tricyclo[3.3.0.0*7]-
octaphosphan mit Bisnoradamantan-analogem Py-Gerlist
(a-PgR,) ist *'P-NMR-spektroskopisch gesichert.

RP. PR
N \
P R
Q’PsRl. b'PaRl.
71a: R = Me 72a: R = Me
71b: R = Et 72b: R = Et
71c: R = /Pr 72c: R = iPr

Beim Bemiihen, den Anteil an 71c¢ durch Thermolyse
des Rohproduktes bei 230°C zu erhdhen, wurde massen-
spektroskopisch zwar eine Ausbeutesteigerung festgestellt;
wie sich aber schon bei der Trennung und dann bei der
vollstindigen Analyse des *'P{'"H}-NMR-Spektrums der in
95proz. Reinheit isolierten Verbindung zeigte, entsteht auf
dem ,,Thermolyse-Weg* das Konstitutionsisomer 72¢!®*.
Es enthilt ein Homonorbornen-analoges Geriist (b-PgR,),
ist also ein 3,6,7,8-Tetraisopropyl-tricyclo[3.2.1.0%**Jocta-
phosphan. Die gleichfalls nach Thermolyse massenspek-
troskopisch identifizierten Verbindungen 72a und 72b
sollten das gleiche Gerlist haben. Nach MNDO-Rechnun-
gen ist 72a (AH¢=—120.1 kcal/mol) etwas stabiler als
71a (AH?= —115.8 kcal/mol). Dementsprechend lagert
sich 71e schon bei médBigem Erwirmen unter gleichzeitiger
partieller Disproportionierung in 72¢ um. Durch Einbau
in groflere P,-Geriiste, wie die von 64 und 67 oder von
Hittorfschem Phosphor>®, wird die Py(4)-Einheit von 71
aber offensichtlich stabilisiert.

Konstitutionsisomere Konjunkto-Phosphane kénnen
sich auch durch die unterschiedliche Verkniipfung gleicher
Teilgeriiste unterscheiden. Ein Beispiel dafiir ist das hoch-
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alkylierte Dodecaphosphan 74, das durch thermolytische
,Dimerisierung* des Bicyclohexaphosphans 73! (vgl.
Tabelle 3) gebildet wird und in Form farbloser Kristalle
erhalten werden konnte®® ", Es entsteht als Gemisch der
Isomere 74a und 74b vergleichbarer Héufigkeit, die chro-

2P¢/Bu, 2+ Py,fBuy

73 74
R
VRN
R’ PR
N
P
i B B
2 S NN /PN
RP\ | KPR RP\ | PR
p—P—p 4 p—P~¢
R R R R R
74a Ra fBu 74b

matographisch getrennt isolierbar sind. Nach dem 2D-
3IP{'H}-NMR-Spektrum handelt es sich bei 74a um
2,4,6,7,8-Penta-tert-butyl-3-(2,3 4-tri-tert-butylcyclotetra-
phosphanyl)bicyclo[3.3.0]octaphosphan, bei 74b um das
etwa gleich stabile Isomer mit dem groBen Substituenten
in 2-Position.

4.4. Inversion des Phosphors in
Organopolycyclophosphanen - erste Beispiele

Eine besonders interessante Verbindungsklasse sind die
Tetracyclononaphosphane 75 aufgrund ihrer herausragen-
den thermischen Stabilitit und Bildungstendenz. Nachdem
zunichst 75b in reiner und 75¢ in stark angereicherter
Form dargestellt werden konnten'®, ist in letzter Zeit auch
die Reingewinnung von 75a und 75¢ gelungen’®®. Damit
bestehen - vor allem fiir die am besten 16sliche Verbindung
75¢ - glinstige Voraussetzungen fiir weitergehende Studi-
en.

PyEt, PyiPr, PytBu,
75a 75b 75¢

Zundchst wurde durch eine vollstindige Analyse des
3P{*H}-NMR-Spektrums von 75¢ (Abb. 5) und 75a die zu-
vor aus einer qualitativen Spektren-Interpretation!™*” ab-
geleitete Deltacyclan-analoge Konstitution des Py(3)-Gerii-
stes bestitigt. Die Ergebnisse beweisen dariiber hinaus,
daB in Losung jeweils zwei Konfigurationsisomere in un-
terschiedlicher Haufigkeit auftreten, die sich in der ridumli-
chen Anordnung der Substituenten zueinander unterschei-
den.

Nach AbschluB der kernresonanzspektroskopischen
Strukturuntersuchung konnten von 75¢ auch Einkristalle
fiir eine Rontgen-Strukturanalyse erhalten werden®, Wie
das Ergebnis (Abb. 6)° zeigt und wi¢ durch kaltes Ldsen
(—40°C) einer groBeren Anzahl von Kristallen unter
NMR-spektroskopischer Kontrolle fiir die gesamte Fest-
substanz bestitigt werden konnte, scheidet sich unter ge-

eigneten Bedingungen ausschlieBlich das Hauptisomer a
ab.
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Abb. 5. Beobachtetes (A) und berechnetes (B) *'P{'H}-NMR-Spektrum von
PytBu; 75¢ (Isomerengemisch) in [Dg]Benzol bei 22°C (121.497 MHz); a, b:
berechnete Spektren von Isomer a bzw. Isomer b.

LiBt man die bei —40°C hergestellte Lésung von rei-
nem Isomer a etwa 30 min bei 25°C stehen, so ist anschlie-
Bend im *'P{'H}-NMR-Spektrum wieder die fir 75¢ cha-
rakteristische Isomerenpopulation (a:b=4:1, siche Abb.
5) beobachtbar®®, Dieser Befund ist ein eindeutiges Indiz,
daB die Umwandlung von Isomer a in Isomer b, die nur
durch Inversion erfolgen kann, bereits bei Raumtempera-
tur mit merklicher Geschwindigkeit abliuft.

Abb. 6. Molekiilstruktur von PofBu; 75¢ (ohne Wasserstoffatome) im Kristall
[99).

Die Inversionsprozesse, die fiir Umwandlungen zwi-
schen den vier unterschiedlichen Molekiilen der Enantio-
merenpaare a, a’ und b, b’ in Betracht kommen, sind in
Schema 1 zusammengefaBt. Unter den Konfigurationsiso-
meren sind die den P-Kernen 1-9 jeweils zugehdrigen Si-
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gnalgruppen A-I (fiir die Molekiile a und a’) und a-i (fur
die Molekiile b und b’) angegeben.

Wie ersichtlich, kann der beobachteten Umwandlung
von Isomer a in Isomer b eine Inversion an P oder aber
eine solche an P? und gleichzeitig an P° zugrunde liegen,
wobei die jeweils gebildeten Molekiile sich zueinander wie
Bild und Spiegelbild verhalten. Da Enantiomere identische
NMR-Spektren aufweisen, ist eine Unterscheidung zwi-
schen diesen Alternativen nur mit dynamischen NMR-Me-
thoden méoglich. Dies gilt ebenso fiir den Nachweis der
gleichzeitigen Inversion an allen drei organosubstituierten
P-Kernen (P°, P%, P®), die jedes der Molekiile in das ent-
sprechende Enantiomer iiberfiithrt. Wie Schema 1 zu ent-

P~ Kern:
Signalgr.:

bl

P - Kern:
Signalgr.:

123456789
gcbdefaih

Schema 1. Mogliche Inversionsprozesse bei den Konfigurationsisomeren von
PsR; 78.

nehmen ist, verursacht die Inversion an P’ in [somer a eine
Resonanzverschiebung des Kerns P' von A nach a; der da-
mit verbundene Magnetisierungstransfer wird in einem
zweidimensionalen Austauschspektrum!'®” durch zwei
Kreuzsignale (Cross-Peaks) Aa zwischen den betreffenden
Gruppen sichtbar. Die insgesamt mdglichen Inversions-
prozesse sind mit den zugehérigen Cross-Peaks oben in
Abbildung 7 angegeben; durch Unterstreichen gekenn-
zeichnete Cross-Peaks sind fiir den jeweiligen Vorgang be-
sonders charakteristisch.

Ab 70°C ist in zweidimensionalen Kernresonanzspek-
tren der erwartete Magnetisierungstransfer eindeutig zu
beobachten®. Wie das bei 100°C aufgenommene 2D-
3'P{'H}-Austauschspektrum (Abb. 7, Mitte) zeigt, weisen
die Cross-Peaks fiir den InversionsprozeB an P* die héch-
ste relative Intensitit auf, so daB dies zweifelsfrei der do-
minierende ProzeB ist. Daneben findet aber auch eine
Konfigurationsumkehr an P* und P° sowie maglicherweise
auch gleichzeitig an P5, P® und P° statt, wie aus dem Auf-
treten entsprechender schwacher Cross-Peaks ersichtlich
ist’®, Durch Linienformanalyse der Protonenspektren
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Abb. 7. 2D-Austausch-NMR-Spektrum von Py/Bu; 75¢c. Oben: Cross-Peaks
der moglichen Inversionsprozesse; Mitte: 2D-3'P{'H}-NMR-Spektrum (Puls-
folge: 90°, 1, 90°, 1y, 90°, r;), Mischzeit zur Magnetisicrungsiibertragung
1 =0.25+30%, MeBtemperatur 100°C, MeBfrequenz 121.497 MHz; unten:
zugehoriges 1D->'P{'H}-NMR-Spektrum.

von 75¢ wurden die Aktivierungsparameter fiir die beiden
ersten Prozesse ermittelt; der dritte konnte aus methodi-
schen Griinden nicht erfaBt werden!'%%.

Inversion an P*: AH* = 18.5+2 kcal/mol
AS* =-93+0.5cal K™ mol~!
Inversion an P, P°: AH* = 30.1%2 kcal/mol

Die Aktivierungsenthalpie ist fiir den zweiten ProzeB3 er-
wartungsgemilB wesentlich groBer als fiir den ersten, da es
bei der Inversion an den benachbarten Kernen zwangsldu-
fig zu sterischen Wechselwirkungen zwischen den beiden
tert-Butylgruppen kommt!'%). Der Wert fiir den ersten Pro-
zeB ist etwa halb so groB3 wie der fiir PH,!"®; dies bestitigt
den analogen Trend bei den kettenférmigen Phosphanen
(siche Abschnitt 2.3).

Die Beobachtung, daB3 die Ethylverbindung 75a - unab-
hingig vom Darstellungsweg - in Ldsung bei Raumtempe-
ratur stets das gleiche lsomerenverhiltnis (a:b=66:34)
aufweist, deutet bereits darauf hin, dal auch in diesem
Fall ein thermodynamisches Gleichgewicht zwischen bei-
den Tsomeren vorliegt. Tatsidchlich konnten fiir 75a durch
1D- und 2D-NMR-Untersuchungen dieselben Inversions-
prozesse wie fiir 75¢ nachgewiesen werden. Allerdings ist
der unter den gleichen Bedingungen gemessene Magneti-
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sierungstransfer deutlich geringer als bei 75¢ - in Einklang
mit der allgemeinen Erfahrung, daB sperrige Substituenten
die Inversionsbarriere erniedrigen!'®.

In jiingster Zeit konnte auch fiir das Pentacyclounde-
caphosphan 66 nachgewiesen werden, da8 sich die Konfi-
guration in Lésung schon unter milden Bedingungen #4n-
dert®”), Die durch kaltes Lésen (—30°C) der Kristalle her-
gestellte Losung des reinen asymmetrischen Isomers 66b
(siche Abschnitt 4.2) zeigt nach lingstens 2h bei
Raumtemperatur die statistische Isomerenverteilung
(66a : 66b = 1:3). Wie aus einem Vergleich der Isomerisie-
rungsbedingungen von 66 und von 75¢ hervorgeht, ist die
Inversionsbarriere bei 66 merklich héher.

VerldBliche Aussagen zum Mechanismus der Inversion
des Phosphors in Organopolycyclophosphanen bediirfen
weiterer Studien.

4.5. Polycyclophosphanoxide

Wie alle anderen Verbindungen des dreibindigen Phos-
phors werden Organopolycyclophosphane P.R,, (m<n)
am freien Elektronenpaar der P-Atome leicht oxidativ an-
gegriffen. Zwar nimmt die Bestéindigkeit gegeniiber Luft-
sauerstoff mit steigendem Phosphorgehalt und wachsender
Raumerfiillung der Substituenten zu, doch findet vor allem
in Losung allgemein rasche Oxidation statt. Uber die dabei
gebildeten Polycyclophosphanoxide war bis vor kurzem
nichts bekannt. Insbesondere interessiert die Frage, ob
Sauerstoff unter Insertion in das P,-Gerlist wie bei der Bil-
dung von P,O¢ aus P, oder unter exocyclischer Addition
an das intakte Polycyclophosphan reagiert. Wir haben Be-
dingungen finden konnen, bei denen ausschlieBlich die
letztgenannte Reaktion abliuft.

Die Bicyclophosphane P¢fBu, 73 und P,¢Bus 61 bilden
in Losung mit trockener Luft bei Raumtemperatur die
Monoxide 76 bzw. 77, die als blaBgelbe Feststoffe isolier-
bar sind'®’}, Beide Verbindungen entstehen als Gemische

"BU\ f'BU\P
0
N [
\ \fBu P\ +Bu
P »1Bu P »!Bu
y [%
u tBu
P6 fBuLO
76a 76b
o)
p—ffBU \\p—f’Bu
f'BU\P'\ f'BU‘p' \
I P\ I PR\
“ I -
F‘Q I‘!?'u’LB P\ tBu
‘p »lBu P P//‘BU
+Bu
P, tBugO fBu
77a 77b

aus zwei Konstitutionsisomeren (Hiufigkeitsverhiltnis
76a:76b=4.5:1; 77a:77b=1:1), deren Struktur durch
vollstindige Analyse ihrer *'P{'"H}-NMR-Spektren belegt
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ist. Demnach ist Sauerstoff jeweils exocyclisch an das P,-
Geriist der Stammverbindung gebunden. Die Produktbil-
dung wird offensichtlich im wesentlichen durch sterische
Faktoren bestimmt. So ist bei 76 die beobachtete Isome-
renhiufigkeit ein Indiz, daBl im Edukt 73 das Fiinfring-
atom P* durch die rers-Butylgruppen stirker abgeschirmt
wird als die Nachbaratome P? und P* (statistische Isome-
renhiufigkeit 2:1). Bei 61 ist die exocyclische Bindung
von Sauerstoff an P' und P’ offenbar gleich giinstig, an P2
oder P* dagegen durch die endo-Stellung des Substituenten
an P7 behindert. DaB bei 76 keine Isomere mit Sauerstoff
am Dreiring entstehen, diirfte auf den iiberwiegenden s-
Charakter des freien Elektronenpaars an den betreffenden
Atomen von 73 zuriickzufiihren sein.

Das oxidationsbestindigere 1,1’-Bicyclotetraphosphan
78184 (siche Tabelle 3) reagiert mit reinem Sauerstoff in
Lésung erst bei erhohter Temperatur, dann jedoch unter
P-P-Bindungsspaltung und Bildung von 1,2-Di-tert-butyl-
diphosphandioxid. Dagegen laBt es sich mit Wasserstoff-
peroxid, Peressigsdure oder - besonders selektiv - mit Cu-
molhydroperoxid bei Raumtemperatur glatt in das Hexa-
oxid 79 iiberfithren!'"®, wihrend es oberhalb von 30°C

R R
/\P/R/P\ A
p\’; 4 R/—P\
R
R = tBu
R )
[\ R
) //P\ A
4]
N \o\!} 4 R _Yp~ \\o
/ \ \
R ) R

PgtBugOg 79

gleichfalls in P,-Einheiten zerféllt. 79 ist durch eine her-
ausragende Bildungstendenz gekennzeichnet und schon
beim Reaktantenverhiltnis 1:1 neben sauerstoffirmeren
Oxiden *'P-NMR-spektroskopisch nachweisbar. Die als
farbloser, feinkristalliner Feststoff isolierbare Verbindung
18st sich in organischen Solventien kaum, beim Erwérmen
nur unter Zersetzung. Die Konstitution ergibt sich aus dem
3IP{'H}-NMR-Spektrum, das drei Multipletts eines
AA’B,B5CC’-Spinsystems zeigt, deren Signallagen, Intensi-
titsverhiltnisse und Aufspaltungsmuster nur mit einer
exocyclischen Bindung von Sauerstoff an die organosub-
stituierten P-Atome vereinbar sind. 79 ist demnach ein
2,2',3,3',4,4'-Hexa-tert-butyl-1,1'-bicyclotetraphosphan-2,2’-
3,3'.4,4-hexaoxid. DaB 78 auch durch einen grofien
UberschuB von Cumolhydroperoxid nicht in ein Octaoxid
iberfiihrbar ist, diirfte auf die relativ kleinen Bindungs-
winkel an der exocyclischen Briicke (p(P—P—P)=96.6°#%)
und damit den iiberwiegenden s-Charakter des freien Elek-
tronenpaars an den ,,Briickenkopf*‘-Atomen zuriickzufiih-
ren sein.
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5. Zur Struktur pelycyclischer Phosphorhydride und
zum Aufbau polycyclischer P,-Geriiste

Die in Abschnitt 4 vorgestellten neuen Organopolycy-
clophosphane erdffnen die Mdglichkeit zu experimentell
fundierten Strukturaussagen fiir eine Reihe von polycycli-
schen Phosphorhydriden; die Strukturen der Verbindun-
gen P,H;, P;H,, PgH,, PoH,'" und Py Hy""%" sind bereits ge-
klirt. Da sich in den einzelnen Verbindungsklassen PR,
bei Variation der Substituenten im Bereich relativ kleiner
Alkylgruppen (Me bis iPr) in keinem Fall das Phosphorge-
riist Andert (siche auch Tabelle 3), ist ein Strukturwechsel
auch bei Ersatz der Organogruppen durch Wasserstoff-
atome mit Sicherheit auszuschlieBen. Damit sind die fiir
Organopolycyclophosphane ermittelten Molekiilstruktu-
ren auch fiir die entsprechenden Phosphorhydride repra-
sentativ. Die so ermittelten Strukturen einer Reihe von
massenspektroskopisch  identifizierten  polycyclischen
Phosphorhydride sind in Schema 2 zusammengestelit.

Tetraphosphan(2), P;H,, ist ein Bicyclo[l.1.0]tetraphos-
phan; Octaphosphan(4), PgH,, existiert in zwei Konstitu-
tionsisomeren als Tricyclo[3.3.0.0*"]octaphosphan (a-PsH,)
und als Tricyclo[3.2.1.0%*loctaphosphan (b-PgH,); Nona-
phosphan(5), PoHs, tritt gleichfalls in zwei konstitutionsiso-
meren Formen als Tricyclo[3.3.1.0*"Inonaphosphan (a-
PyH;)™M und als Tricyclof4.3.0.0*"Inonaphosphan (b-PyHs)
auf; Decaphosphan(6), P,oH,, ist ein Tricyclo[5.2.1.0*9)-
decaphosphan; Decaphosphan(4), P, H,, ist ein Te-
tracyclof5.2.1.0>%.0>®)decaphosphan; Undecaphosphan(5),
P, Hs, ist ein Tetracyclo[6.2.1.0%¢.0* ' Jundecaphos-
phan; Dodecaphosphan(4), P,;H,, ist ein Pentacy-
cl0f6.4.0.0%°.0>'2.0™ " "|dodecaphosphan; Tridecaphos-
phan(5), P,;Hs, ist ein Pentacyclo[7.4.0.0%¢.0*'3,08%]-
tridecaphosphan; Hexadecaphosphan(2), PcH,, ist ein
Octacyclo[7.7.0.0%¢,0>%.0%7,0'%14 0'"-'6,0'>!5]hexadecaphos-
phan.

Die schon frither™™ formulierten allgemeinen Struktur-
prinzipien fiir polycyclische Phosphane und deren sterisch
ungestorte Derivate haben bei der weiteren ErschlieBung
des Gebietes ihre generelle Giltigkeit erwiesen. Insbeson-
dere hat sich die herausragende Bedeutung von Fiinfring-
Strukturelementen beim Aufbau von mono- und polycycli-
schen Phosphangeriisten an zahlreichen Beispielen immer
wieder bestitigt. Allerdings werden mit zunehmender An-
ellierung von Fiinfringen bei der Bildung hdhercyclischer
Verbindungen offensichtlich wachsende Spannungsener-
gien aufgebaut, wie z.B. aus der Stabilitdtsreihenfolge
a-PyMe, < b-PgsMe, hervorgeht™?.

Neben den Fiinfring-Einheiten spielen Dreiring-Teilge-
riiste eine groBere Rolle als zunichst angenommen. Dies
wird verstindlich, nachdem vor kurzem die Spannungs-
energie des Ps;-Ringes gegeniiber dem ungespannten Ps-
Ring zu 7.8 kcal/mol ermittelt wurde!'®. Vergleicht man
diesen Wert mit der von Schleyer''™ geschitzten Ring-
spannung von Cyclopropan gegeniiber Cyclohexan von
26.8 kcal/mol, so wird deutlich, daB Bindungswinkeldefor-
mationen am dreibindigen Phosphor eine wesentlich gerin-
gere Spannungsenergie zur Folge haben als am Kohlen-
stoff. Dementsprechend treten Py-Ringe oftmals als Teilge-
riiste in Polyphosphiden und Organopolycyclophosphanen
auf.

Daf3 demgegeniiber keine sterisch ungestérten P,(m)-

447



H H
P—= i 2, —~
PH
HR PH / P{P, -PH " /P.\\P PH /HP\P/ PH HP’I’P\P/
N HP— | _PH Y P/ PH P 1
p—p P HP— P P HP— ~~PH
PMH, a-PgH, b-PgH, a- PgHg b- PgHg
: :
HP”’ Pp—RH / PLp-{"~pH / PQ,p/ "~pH HP’/ P\P’\’P\}’“ *}Pi’P\p/\'P\ H
Hﬁ/P\ﬁ"ﬁ\PH N L S e T e N
ProHs ProHs P1yHsg PraHs P13t
HP—p p—PH
IR 4N
P\\p/ \P/P/\P7P
A/P\IP/P\\p
™2

Schema 2. Strukturen polycyclischer Phosphorhydride.

Geriiste mit Vierring-Teilstrukturen existieren, ist nach
Ahlrichs"'® darauf zuriickzufiihren, daB parallele o-Bin-
dungen im Einfachbindungsabstand das Geriist generell
destabilisieren. Das erste Beispiel, bei dem in einem mole-
kularen polycyclischen Phosphan ein anellierter Vierring
als Strukturelement durch spezielle sterische Verhiltnisse
erzwungen wird, ist die Verbindung P;1Bu; 61.

Mit steigender Zahl von Phosphoratomen dominiert zu-
nehmend die Bildung von Konjunkto-Phosphangeriisten,
in denen niedriger-cyclische Teilgeriiste durch Einfachbin-
dung oder iiber zwei gemeinsame P-Atome miteinander
verkniipft sind.

7
LN
L
=
SN S

v o=

Die polycyclischen P,(m)-Geriiste sind insgesamt eng
miteinander verwandt (Schema 3). Das dominierende
Strukturelement ist der Fiinfring. Durch Kondensation
von zwei Phosphor-Fiinfringen kann entweder das Nor-
bornan-analoge P;(5)- oder das Pentalan-analoge Py(6)-
Geriist gebildet werden, die beide wesentliche Teilstruktu-
ren der P-reicheren polycyclischen Phosphane sind. Alle
sterisch ungestdrten Polycyclophosphane mit bis zu drei-
zehn Phosphoratomen lassen sich entsprechend den in
Schema 3 angegebenen Aufbauprinzipien formal durch
Anwendung von drei Grundoperationen ineinander iber-
fithren:

Q) = D =

a-Ry(5) R (5) Ry®

Ve

—_—

F;O(G) Hittorfscher Phosphor

N

D P = el

a- Ps(b) R o(lo) P12(l.)

b- Py(4) Ry(3) Ry (5)

Schema 3. Aufbauprinzipicn sterisch ungestorter polycyclischer Phosphane; die Zahlen in Klammern kennzeichnen jeweils die Anzahl der Substituenten an den
Stellen der Phosphorgeriiste, an denen nur zwei Bindungen zusammentreffen. M = Zweierbriicke; A = Einerbriicke; — = Nullbriicke.
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1. Durch Ankondensieren einer Zweierbriicke zu einem
neuen Fiinfring entsteht das nichsthéherkondensierte und
um zwei P-Atome reichere Phosphan!'!:

P,(m) — P, . (m)

2. Durch Ankondensieren einer Einerbriicke erhoht sich
die Zahl der P-Atome um eins, wihrend sich die Zahl der
Substituenten gleichzeitig um eins erniedrigt; dies fiihrt
zum Wechsel zwischen den gerad- und ungeradzahligen
Phosphanen:

Pa(m) — Py i(m—1)

3. Durch intramolekulare Bildung einer Nullbriicke wird
das nidchsthoherkondensierte Phosphan mit gleicher Zahi
von P-Atomen und einer um zwei kleineren Substituenten-
zahl gebildet:

Py(m) — P,(m-2)

Dariiber hinaus kdnnen zwei gleiche oder ungleiche Phos-
phangeriiste intermolekular unter Bildung einer Bicy-
clo[3.3.0Joctaphosphan-Struktur kondensiert werden; das
resultierende P-reichere Phosphan enthilt zwei Fiinfringe
mit gemeinsamer Zweierbriicke!", z. B.

2Ps(5) — Py(6); Py(5) + P5(5) — Po(6)

Insgesamt entstehen mit wachsender Zahl von Phosphor-
atomen immer gréBere Baugruppen des Hittorfschen
Phosphors®®®, deren freie Valenzen durch Wasserstoff-
atome oder Organogruppen abgesittigt sind.

Da die angegebenen Aufbauprinzipien bisher ihre allge-
meine Giiltigkeit erwiesen haben, lassen sich auf dieser
Grundlage auch fiir noch nicht strukturell gekldrte Phos-
phane die wahrscheinlichsten Geriiststrukturen ableiten.

6. Perspektiven

Die Untersuchungen der letzten fiinf Jahre haben ge-
zeigt, daB sich das Gebiet der ketten- und ringférmigen
Polyphosphorverbindungen in dieser kurzen Zeitspanne
bemerkenswert weiterentwickelt hat. Durch Einsatz verall-
gemeinerungsfihiger Syntheseverfahren und moderner
kernresonanzspektroskopischer Methoden zur Strukturun-
tersuchung konnte eine iiberraschende Vielfalt neuer Ver-
bindungen mit teilweise unerwarteten Strukturen aufge-
funden und naher charakterisiert werden. Dabei sind er-
neut die engen verwandtschaftlichen Beziehungen zwi-
schen Phosphor- und Kohlenstoffchemie!"! in einem zuvor
kaum fir moglich gehaltenen Ausmafl zutage getreten:
Wer hitte je in den kiihnsten chemischen Spekulationen
daran gedacht, daf3 sich beim Aufbau von P-reicheren aus
P-drmeren Polyphosphiden spontan ein mesomeriestabili-
siertes Pentaphosphacyclopentadienid-lon mit unsubstitu-
iertem Phosphor der Koordinationszahl zwei bilden konn-
te? Ebenso iiberraschend aber ist der ,,Umweg*, den die
Natur bei diesem komplexen Redoxvorgang einschligt:
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Aus relativ kleinen, , kompakten* P™~-Geriisten, wie P3~,
entstehen zunichst verhiltnismifig grofe, ,,offene** Struk-
turen, wie P35, , die sich dann unter Absonderung einzelner
Teile in die mittelgroBen, ,,geschlosseneren** Phosphorge-
riiste der P-reicheren Polyphosphide, wie M}P,,, umwan-
deln. Und schlieBlich - obgleich nicht ganz unerwartet -
haben wir uns iiber die Inversion des Phosphors in den te-
tra- und pentacyclischen Organophosphanen P;R; und
P,,R; zunichst doch recht gewundert.

Was bleibt firr die Zukunft zu tun? Noch immer ist eine
betrichtliche Zahl von polycyclischen Phosphorhydriden
und entsprechenden Organopolycyclophosphanen struktu-
rell nicht geklirt. Wenn auch mit Hilfe der angegebenen
allgemeinen Strukturprinzipien jeweils die wahrscheinlich-
ste Geriiststruktur abgeleitet werden kann, so zeigt doch
das Beispiel der konstitutionsisomeren Verbindungen
PsR,, daB auch auf diesem Gebiet noch immer mit Uber-
raschungen zu rechnen ist und die Geriiststruktur einer
Verbindung nur auf experimentellem Wege definitiv ge-
kldrt werden kann. Die Synthese der betreffenden Verbin-
dungen sollte im wesentlichen nur eine Frage des experi-
mentellen Aufwands und der Geduld des Experimentators
sein. Fiir die Strukturuntersuchung ist bei den phosphor-
reicheren, hohercyclischen Verbindungen sicherlich ein
wesentlicher Beitrag von der Festkdrper-Multikernreso-
nanzspektroskopie zu erwarten.

Alle Verbindungsklassen - die niederen homologen ket-
tenférmigen Phosphorhydride ebenso wie die Polyphos-
phide mit isolierten Anionen und auch die Organopolycy-
clophosphane - versprechen eine reichhaltige Chemie, de-
ren Erforschung derzeit erst am Anfang steht. Die Erwar-
tungen an die kiinftige Weiterentwicklung der Chemie von
Polyphosphorverbindungen konnen daher kaum zu hoch
angesetzt werden.

SchlieBlich gehen die Perspektiven auch iiber den enge-
ren Themenkreis hinaus. Es stellt sich die Frage, ob auch
die schwereren Elemente der 5. Hauptgruppe eine ver-
gleichbare Fihigkeit zur Bildung von Verbindungen mit
homonuclearen Molekiilgeriisten haben. Nach dem jetzi-
gen Kenntnisstand kann man dies - zumindest fiir Arsen -
uneingeschrinkt bejahen. In Tabelle 4 (siche nichste Seite)
sind die bereits spektroskopisch eindeutig identifizierten,
aber gréBtenteils noch nicht in préparativem Mafistab her-
gestellten und strukturell charakterisierten polycyclischen
tert-Butylarsane zusammengestelit''"),

Die Frage nach der Struktur dieser Verbindungen ist
auch bei Kenntnis entsprechender Phosphorverbindungen
keineswegs trivial, da z. B. fiir Asg/Bu, und das elementho-
mologe PgrBus® wie auch fir das Verbindungspaar
As;,tBug!"'? und Py,rBus®® jeweils vollig unterschiedliche
Geriiststrukturen gefunden wurden. So eréffnet sich auch
hier fiir die Zukunft noch ein weites Feld.

Mein besonderer Dank gilt den in den eigenen Beitrigen
zitierten Mitarbeitern fiir die engagierte und auch personlich
stets erfreuliche Zusammenarbeit sowie Herrn Dr. K. Glinka
fiir die zeichnerische Anfertigung der Formelbilder. Die Ar-
beiten unserer Forschungsgruppe wurden in dankenswerter
Weise gefordert durch die Deutsche Forschungsgemein-
schaft, den Minister fiir Wissenschaft und Forschung des
Landes Nordrhein-Westfalen, den Fonds der Chemischen
Industrie sowie die Hoechst AG, Frankfurt am Main.
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Tabelle 4. Polycyclische rert-Butylarsane.

Arsane Asan_2 Asan_4 Asan_6 Asan_8 Asan_1o Asan_12 Asan_14
Tetraarsane As4R2

Pentaarsane AsSR3

Hexaarsane AsGR4 AsGR2

Heptaarsane As7RS As.,R3

Octaarsane ASSRG A58R4 AsSR2

Nonaarsane A59R7 ASQRS Ang3

Decaarsane AS1OR6 As.IOR4 As10R2

Undecaarsane As”R7 As”R5 As”R3

Dodecaarsane As12R8 As12R6 As12R4 As12R2

Tridecaarsane As13R9 As13R7 As13R5 As13R3

Tetradecaarsane As14R8 As14R6 As14R2
Pentadecaarsane As.ISR9

Hexadecaarsane As16R1O As16R4 As16R2
Icosaarsane A520R12
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