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[I51 MeObedingungen: Massenspektrometer ZAB-2F (Vacuum Generators), 
Redktantgase CF, bzw. CH,/N,O (1: 1). Reaktant-Ionen Fe bzw. OH", 
Beschleunigungsspannung 5.6 kV, Elektronenenergie 100 eV, Emission 
500 PA; Quellendruck siehe Abb. 1, Quellentemperatur 190°C. Die ver- 
gleichenden Messungen (Abb. 1) wurden unter SimultaneinlaB von 2 und 
11 (Schubstange 110 "C bzw. BatcheinlaBsystem 150 "C) durchgefiihrt. 

P,(C,Me,), , ein tricyclisches Polyphosphan 
Von Peter Jutzi*, Rainer Kroos, Achim Miiller 
und Michael Penk 

Detaillierte Kenntnisse iiber cyclische Polyphosphane ver- 
danken wir in der Hauptsache den umfangreichen Untersu- 
chungen der Arbeitsgruppe von M .  Baudler ['I. Die Struktur- 
vielfalt dieser Verbindungsklasse ist faszinierend und wird 
nur von derjenigen der cyclischen Kohlenwasserstoffe iiber- 
troffen. Wir berichten hier uber einen praparativ einfachen 
Zugang zu einem Tricyclohexaphosphan, das einem bisher 
unbekannten Strukturtyp angehort. 

Bei mehrstiindigem Erhitzen von Tris(pentamethylcyc1o- 
pentadieny1)cyclotriphosphan 1 ['I in siedendem Benzol wird 
nahezu quantitativ 2,3,4,6-Tetrakis(pentamethylcyclopenta- 
dienyl)bicyclo[3.1 .O]hexaphosphan 2 gebildet [Gl. (a)], das 
aus n-Hexan in Form gelber, nur wenig luftempfindlicher 
Nadeln kristallisiert (Fp = 98 "C (Zers.), geschlossenes 
Rohr). Die Struktur von 2 ergibt sich aus einer Analyse des 
zweidimensionalen 'P-3 ' P-shift-korrelierten NMR-Spek- 
trums (COSY-Typ) sowie aus einer Rontgenstrukturanaly- 
seL3]. Sie ahnelt derjenigen von P,tBu,[41, der bisher einzigen 
Verbindung mit dieser Struktur. 

A A 
2(PCSMeS)3 (C,Me,); P6(CSMe5)4 (C,Me,); P6(CSMe5)2 

1 2 3 (4 
Eine Thermolyse von 2 in siedendem Xylol fiihrt 

in 46 YO Ausbeute zu 3,4-Bis(pentamethylcyclopentadienyl)- 
tricyclo[3.1 .0.02~6]hexaphosphan 3 [GI. (a)], das aus n- 
Hexan in Form hellgelber, wenig luftempfindlicher Rauten 
erhalten wird (Fp = 183 "C (Zers.), geschlossenes Rohr)[']. 3 
lost sich wie 2 sehr gut in aromatischen Kohlenwasserstoffen 
und in THF, jedoch weniger gut in n-Hexan. Die Struktur 
wurde wiederum durch NMR-Spektroskopie und durch eine 
Rontgenstrukturanalyse aufgeklart. 

Das 121 MH~-~lP-NMR-Spektrum von 3 zeigt drei je- 
weds spiegelsymmetrische Signalgruppen bei 6 = 105, 70 
und -237 (Intensitaten 1 : 1 : 1). Das Hochfeldsignal ist ein 
Triplett, das Signal bei 6 = 70 das eines AABB'-Systems und 
das bei 6 = 105 ein komplexes Multiplett[61. Die extreme 
Hochfeldverschiebung einer Signalgruppe sowie die hohe 
Symmetrie des Spektrums weisen auf den Strukturtyp Tri- 
cycl0[3.1 .0.02*6]hexaphosphan fur 3 hin. Die Verkniipfung 
der Phosphoratome ergibt sich aus der Analyse des zwei- 
dimensionalen 31P-31P-shift-korrelierten NMR-Spektrums 
(COSY-Typ). Aufgrund der asymmetrischen Umgebung der 
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[ '1 Rontgenstrukturdnalyse 

beiden organosubstituierten Phosphoratome in 3 erwartet 
man, daB die sp'-Kohlenstoffatome und die an sie gebunde- 
nen Methylgruppen der prochiralen Pentamethylcyclopenta- 
dienylringe magnetisch nicht aquivalent und diastereotop 
sind. Im 13C-NMR-Spektrum beobachtet man entsprechend 
vier Signale fur die sp2-Kohlenstoffatome. Im Massenspek- 
trum von 3 treten neben dem Peak des Molekiilions M @  die 
Peaks der Bruchstiicke M @  -C,Me, und C,MeF auf. 

Die Rontgenstrukt~ranalyse[~~ von 3 beweist die anhand 
der spektroskopischen Daten getroffene Strukturaussage 
(Abb. 1). Die PI-Brucke erzwingt eine fur Phosphor-Verbin- 
dungen mit dem Bicyclo[l .I .O]tetraphosphan(,,Butterfly")- 
Strukturelement neuartige endo-endo-Substitution. Diese 
wirkt sich erheblich auf die 31P-NMR-Signale der periphe- 
ren Phosphoratome aus, die bei 3 mit 6 = 105 gegeniiber 
denen anderer Phosphor-Butterfly-Verbindungen['. 'I stark 
tieffeldverschoben sind. 

Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall [8]. Einige wichtige Bindungslangen [A], 
-winkel ["I und Torsionswinkel ["I: P(1)-P(1a) 2.160(2), P(l)-P(2) 2.184 (I), 
P(2)-P(3) 2.195 (I), P(2)-P(3a) 2.191(1), P(3)-P(3a) 2.192(2); P(3)-P(3a)-P(2a) 
59.9 (1). P(3)-P(2a)-P(3a) 60.0 (I), P(2a)-P(3)-P(3a) 60.1 (l), P(I)-P(2)-P(3) 
107.3 (I), P(I)-P(2)-P(3a) 103.8(1), P(la)-P(I)-P(2) 103.6 (l), P(2a)-P(3)-P(2) 
94.2 (l) ,  P(Z)-P(l)-C 101.6 (I), P(1a)-P(1)-C 104.4 (1); P(2)-P(I)-P(la)-P(Za) 
10.7, C-P(1)-P(1a)-C' 158.6. 

Die Phosphor-Phosphor-Bindungen in 3 sind mit durch- 
schnittlich 2.187 8, deutlich kiirzer als in 2 (Durchschnitt 
2.225 A) oder P, (2.21 A). Uberraschenderweise ist die Bin- 
dung zwischen den beiden organosubstituierten Phosphor- 
atomen mit 2.160 8, besonders kurz. Der Faltungswinkel 
zwischen den Phosphor-Dreiecksflachen betragt 115.5" und 
ist damit etwa 10" grofier als bei anderen strukturell charak- 
terisierten Ph~sphor-Butterfly-Verbindungen['"~~~ lo]. Der 
transanulare Phosphor-Phosphor-Abstand (P(2)-P(2a)) be- 
tragt 3.212 A. Man kann 3 sowohl als Phosphor-Analogon 
von 3,4-Dihydrobenzvalen als auch als ein durch eine P,R,- 
Einheit iiberbriicktes, an einer Kante geoffnetes P,-Te- 
traeder beschreiben. Die weitgehende Luftstabilitat von 3 
1aBt sich auf die gute sterische Abschirmung des Phosphor- 
geriists durch die Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden 
zuriickfiihren. 

Die Synthesen von 2 und 3 aus 1 sind weitere Beispiele fur 
die praparative Nutzung der labilen Phosphor-Kohlen- 
stoff-Bindung in Pentamethylcyclopentadienyl-substituier- 
ten Phosphorverbindungen ['', ''I. Es ist offensichtlich, dal3 
die neuen Cyclopolyphosphane 2 und 3 mit ihren funktio- 
nalisierten P,R,-Geriisten ein vielversprechendes Synthese- 
potential habenl' Id]. 

Experimentelles 
2: Eine Losung von 3.40 g (6.82 mmol) 1 in 35 mL Benzol wird 20 h refluxiert. 
Man zieht von der klaren, orangefarbenen Reaktionslosung das Losungsmittel 
im Vakuum ab, bis der zihfliissige Ruckstand (ca. 3.5 g) Blasen wirft. Nacb 
Zugabe von 7 mL n-Hexdn erstarrt das tief orangefarbene 0 1  nach kurzer Zeit 
zu einem gelben Kristallbrei. Nach Entfernen der uberstehenden Fliissigkeit 
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wird 2 aus n-Hexan umkristallisiert. Ausbeute: 2.05 g (66%) 2 . n-C,H,,; kor- 
rekte Elementaranalyse. 'H-NMR (300 MHz, C,D,): 6 = 0.9-2.2 (komplexe 
Multipletts; C,Me,, n-C,H,,). - I3C-NMR (75 MHz. C,D,): 6 = 11.0-23.0 
(Me), 57.4-59.7 (P-C), 134.8, 135.5, 136.0, 136.4, 139.7, 141.0, 141.6, 141.7 

(IP). - MS (m/z ;  rel. Int.): P,(C,Me,)y (591; 18), P,(C,Me,)y (456; 2), 
P,(C,Me,)p (363; 4), P,(C,Me,)e (321; 34), C,Mey (135; 100). 
3: Man refluxiert 5.50 g (6.77 mmol) 2 .  n-C,H,, 45 min in 70 mL Xylol. Nach 
Abziehen des Losungsmittels versetzt man den orangefarbeneu Ruckstand mit 
20 mL n-Hexan. Das ausgefallene hellgelbe Pulver (ca. 2.5 g) wird abfiltriert 
und aus n-Hexan mehrfach umkristallisiert. Ausbeute: 1.42 g (46 %) 3; korrekte 
Elementaranalyse. 'H-NMR (300 MHz, C,D,): 6 = 1.3-2.1. - ' T -NMR 
(75 MHz, C,D,): 6 = 10.9-21.7 (Me), 57.4 (P-C), 136.8, 137.7, 139.5, 140.2 
(sp2-C). - "P-NMR (121 MHz, C,D,): 6 = 105. 70, -237 (Intensitateu 
1 : I  : l ) .  - MS (m/a: rel. Int.): Me (456; 9), P,(C,Me,)@ (321; 44), C,Mey (135; 
100). 

Eingegangen am 28. November 1988 [Z 30701 

(sp2-C). - "P-NMR(121 MHz, C6D6): 6 = 78 (2P). 60 (lP), -121 (2P), - 129 

[l] Einige ubersichten: a) M. Baudler, Angew. Chem. 99 (1987) 429; Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 26 (1987) 419; b) Z. Chem. 24 (1984) 352; c) ACS 
Symp. Ser. 171 (1981) 261; d) Angew. Chem. 94 (1982) 520; Angew. Chem. 
In/. Ed. Engl. 21 (1982) 492; e) Pure Appl. Chem. 52 (1980) 755. 

[2] P. Jutzi. T. Wippemann, .I Orgunornet. Chem. 287 (1985) C5. 
[3] P. Jutzi, R. Kroos, A. Muller, H. Bogge, unveroffentlicht. 
[4] a) M. Baudler, Y. Aktalay, K.-F. Tebbe, T. Heinlein, Angew. Chem. 93 

(1981) 1020; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 20 (1981) 967; b) K.-F. Tebbe, T. 
Heinlein, Z. Krisrullogr. 160 (1982) 285. 

[5] Die Thermolyse von 1 in Xylol statt Benzol fiihrt direkt zu 4. Das nach 
Gleichung (a) als Abspaltungsprodukt geforderte Decamethyldicyclo- 
pentddien l i n t  sich bei beiden Verfahren in den Reaktionslosungen 
ndchweisen. 

[6] Die Betrige der Kopplungskonstanten wurden niherungsweise durch 
Analyse des Spektrums nach den Regeln fur Spektren erster Ordnung 
emittelt. Durch Verfeinerung der Parameter mit dem Computerpro- 
gramm PANIC (Version 840419.0; "Fa. Bruker) konnte eine vollige Uber- 
einstimmung des berecbneten mit dem gemessenen NMR-Spektrum erzielt 
werden. AABBX,-Spektrentyp; Betrage der Kopplungen in Hz (Nume- 
rierung der Zentren wie in Abb. 1): 'J(P(l),P(Z)) = 'J(P(la),P(Za)) = 
387. 'J(P(Z),P(3,3a)) = 'J(P(2a),P(3.3a)) = 217, 'J(P(l),P(la)) = 386, 
,J(P(l),P(Za)) = *J(P(la), P(2)) = 8, 2J(P(1)9P(3,3a)) = 'J(P(la),P(3,3a)) 
= 0.5, ,J(P(Z),P(Za)) = 56. 

[7] 3 kristallisiert monoklin: C2/c, 0 = 1104.4. h = 1308.2, c = 1684.2 pm, 
fl = 106.4", V = 2334.4 x lo6 pm3, Z = 4, ebSr = 1.30 g cm- '; Losung der 
Struktur rnit Direkten Methoden (SHELXTL), R = 0.052 fur 1939 unab- 
hangige Reflexe mit Fo > 3.92 o(F,), Syntex-P2,-Vierkreisdiffraktometer, 
Ma,,-Strahlung, Graphitmonochromator. Weitere Einzelheiten zur Kri- 
stdllstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum Ener- 
gie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, 
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-53719, der Autoren und des 
Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

[8] Gezeichnet mit dem Computerprogramm SCHAKAL 88. 
[9] a) E. Niecke, R. Ruger, B. Krebs, Angew. Chem. 94 (1982) 553; Angew. 

Chem. Inl. Ed. Engl. 21 (1982) 544; b) R. Riedel, H.-D. Hausen, E. Fluck, 
ihid. 97 (1985) 1050 bzw. 24 (1985) 1056; c) P. Jutzi, U.Meyer, .I Orguno- 
met. Chem. 333 (1987) Cl8. 

[lo] E. Fluck, R. Riedel, H.-D. Hausen, G. Heckmann, Z. Anorg. Allg. Chem. 
551 (1987) 85.  

[Il l  a) P. Jutzi, U .  Meyer, Angew. Chem. 98 (1986) 894; Angew. Chem. Int .  Ed. 
Engl. 25 (1986) 919; b) P. Jutd, H. Saleske, U. Meyer, Phosphorus Sulfur 
30(1987) 161;c)P. Jutd,U.Meyer, Chrm. Brr. /21(1988)559;d)P.Jutri. 
R. Kroos, ihid. 121 (1988) 1399. 

Synthese einer starren Elektronendonor-/-acceptor- 
Verbindung - Hinweis auf 
intramolekulare Ladungstrennung ** 
Von Hans Heitele *, Peter Finckh 
und Maria Elisabeth Michel-Beyerle 

Zur Untersuchung der Faktoren, die die Geschwindigkeit 
von Elektronentransferreaktionen l1 - 12] bestimmen, sind 

[*I Dr. H. Heitele, Dr. P. Finckh, Prof. Dr. M. E. Michel-Beyerle 
Institut fur Physikalische und Theoretiscbe Chemie 
der Technischen Universitat Munchen 
LichtenbergstraBe 4, D-8046 Garching 

Volkswagenstiftung gefordert. 
['*I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und der 

Verbindungen besonders geeignet, in denen ein Elek- 
tronendonor und ein Elektronenacceptor starr miteinander 
verkniipft sind I3  -61. Dadurch werden das Auseinanderdif- 
fundieren der Reaktionspartner und mogliche Konforma- 
tionsanderungen wahrend der Reaktion ausgeschlossen. 
Unsere Untersuchungen iiber Elektronentransferpro- 
zesse110-121 haben nun zur Verbindung 5 gefiihrt, in der ein 
(elektronisch angeregter) Naphthylenrest als Elektronen- 
donor und ein Dicyanethylidenrest als Elektronenacceptor 
wirken. Verbindung 8 diente als Referenzsubstanz fur Fluo- 
reszenzmessungen. 

Zur Synthese von 5 und 8 (Schema 1) konnen weitgehend 
Syntheseschritte ausI3I iibernommen werden. Acenaphthy- 
len reagiert beim Verschmelzen mit Polychlorcyclopentadie- 
nen bei 110°C in einer Diels-Alder-Reaktion zu den endo- 
Produkten 1 bzw. 6 (70-75 % Ausbeute). Durch Reduktion 
mit Natrium in groI3em UberschuB in siedendem Ethanol/ 
THF und Rearomatisierung durch Erhitzen rnit 2,3-Dichlor- 
5,6-dicyanbenzochinon (DDQ) in Benzol lassen sich alle 
Chloratome durch Wasserstoffatome ersetzen (2,7; 63 bzw. 
32 % Ausbeute). Die Doppelbindung wird bei Normaldruck 
in Ethylacetat an 10 % Pd/C hydriert (3 und 8). Das Ketal 3 
wird danach in einer Mischung aus THF und 40proz. H2S0, 
(1 :1) zum Keton 4 gespalten (Ausbeute 78%), das rnit Ma- 
lonsauredinitril in einer Knoevenagel-Kondensation am 
Wasserabscheider zum Endprodukt 5 umgesetzt wird (Aus- 
beute 79 %). Alle Verbindungen bilden farblose Kristalle. 

X 

x = Oal, , CI x = o a l ,  1 
a 6  

t Na/EtOH/THF 
2 DDQ 1 

HJPd/C 

x=ocH, 2 
H 7  

5 

Schema 1. Synthese der Donor-Acceptor-Verbindung 5 und der Referenzsub- 
Stan2 8. 

Die Strukturen der Produkte werden durch Massen- und 
'H-NMR-Spektren bestatigt (Tabelle 1). Insbesondere laBt 
sich die starke Verschiebung von zwei der vier Protonen der 
Ethylenbriicke in 3, 4, 5 und 8 zu hoherem Feld (6 = 0.6- 
0.9) in diesen endo-Isomeren durch einen Ringstromeffekt 
auf die direkt iiber dem Naphthalinsystem liegenden H-Ato- 
me erklaren. Der verglichen rnit dem in 8 groBere Extink- 
tionskoeffizient in 5 bei ca. 290 nm deutet auf eine direkte 
Charge-Transfer-Ab~orption~~] in 5 unterhalb 300 nm hin. 
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