konstanten und g-Faktoren aufweisen (Tabelle 1) und sich
iiberlagern.

Tabelle 1. Protonenkopplungskonstanten a (H) [a] [mT] und g-Faktoren der
Radikalanionen von 1-6.

Verb. E. 4 a(H; ¢) a(H; ;) a(Hyen) n g-Faktor
(b] (a(H4)) [e] [d]
1° —0.3 0.042 0.042 0.083 4 2.00736
13© —-0.9 0.070 0.035 0.21 2 2.00792
2a® —0.2 0.025 0.025 0.075 6 2.01094
2a23¢ —-1.3 0.052 0.030 0.158 3 2.01143
2b3® —1.0 0.052 0.030 0.050 1 2.01112
2030 13 0.055 0.027 0.131 3 2.01140
~ 0.063 0.032 0.072 1 2.01130
3a® -0.2 0.036 [e] ] () 0.063 6 2.01101
3a3¢ —-0.7 0.050 [e] 0.026 0.150 3 2.01118
(0.057) [e]
3p3® —-1.2 0.050 [e] (0.062) [e] 0.149 3 201111
4° —-0.2 0.022 (0.022) 0.067 9 2.01103
438 —-1.0 0.053 (0.066) 0.158 3 2.01123
52° —0.6 0.060 0.030 0.18 2 2.00809
5bp° —-04 0.047 0.028 0.152 3 2.01105
6° —-1.1 0.045 (0.049) 0.149 3 2.01108

[a] Position 1 ist im Zweifelsfall die Ringposition mit der spintragenden funk-
tionellen Gruppe. [b] Potential [V] der in-situ-Elektroreduktion, bezogen auf
die interne Ag/Ag®/AgBr-Referenzelektrode, deren Potential um —0.61 V ge-
geniiber dem der SCE verschoben ist. [c] Alkylprotonenkopplung, X = O (1,
5a) oder X = 8§ (2-4, 5b, 6). [d] Anzahl der koppelnden Alkylprotonen. [e]
Diese Werte lassen sich nicht eindeutig zuordnen. [f] Nicht aufgeloste Kopplun-
gen.

Wir nehmen an, daf} sich in den mehrfach geladenen Spe-
zies jeweils die Spinlabel-Gruppe — im Sinne der ESR-Zeit-
skala — coplanar zum Ring einstellt, so dal Spindelokalisie-
rung moglich ist, wihrend die andere, zweifach negativ

5a® Abb. 3. Gemessenes ESR-Spekirum von 52°°.

geladene funktionelle Gruppe aus der Ringebene herausge-
dreht ist (Abb. 4). Bei den Radikalmonoanionen wird eine
solche Konformation bei tiefer Temperatur offenbar eben-
falls bis zu einem gewissen Grad fixiert. So zeigen 2a'® und
3a'© beim Abkiihlen auf —49°C neue ESR-Spektren, die

Abb. 4. Verdrillte Konformation des Radikaltrianions 1'3€.
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nicht durch Linienverbreiterung der bei Raumtemperatur
aufgenommenen Spektren zustande kommen, wie man
durch Simulierung zeigen kann. Sie dhneln vielmehr auffal-
lend den Spektren der Trianionen 2a3® und 3a'3® und sind
auf eine andere, weniger symmetrische Spindichteverteilung
zuriickzufithren >,

Unterschiedliche ESR-Spektren erhélt man auch, wenn
man 4-Nitrophenylglyoxylsdure-dithioester bei verschiede-
nen Potentialen reduziert, so dal} ein oder mehrere Elek-
tronen aufgenommen werden !, wihrend bei den schwefel-
freien Benzol-diglyoxylsdureestern keine mehrfach gelade-
nen Radikalanionen nachweisbar sind ™*.

Eingegangen am 17. November 1988,
verdnderte Fassung am 5. April 1989 [Z 3056}
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Polycyclische Polyphospha-kohlenwasserstoffe **

Von Donggi Hu, Hartmut Schdufele, Hans Pritzkow
und Ulrich Zenneck *

Durch die von G. Becker et al. 1981111 publizierte lei-
stungsfihige Synthese von reri-Butyl-phosphaacetylen 1
wurde die Voraussetzung geschaffen, Phosphaalkine in einer
Vielzahl von organischen und metallorganischen® 3! Cy-
cloadditionsreaktionen einzusetzen. Mit einer Ausnahme
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0044-8249/89/0707-0929 $ 02.50/0 929



werden bei den metallvermittelten Cycloadditionen maximal
drei Einheiten von 1 verkniipft. Die Ausnahme betrifft die
Reaktion von TaCl; mit 1, die zu einem komplexierten tri-
cyclischen Trimer von 1 als Hauptprodukt und dem TaCI$-
Salz des polycyclischen Kations [P,(CCMe;,)¢]® als Neben-
produkt fithrt 1,

Bei der Reaktion von (n*-1-Methylnaphthalin)(n®-to-
luol)eisen 2% mit 1 bei 0 bis 20 °C entstehen neben 3, das ein
Cyclodimer als Ligand enthilt, die Substanzen 4 bis 6% 71,
zu deren Bildung auch PC-Dreifachbindungen gebrochen
werden miissen.

-

Fe +C=P 1

O 0/20°C
2

- EE LS

Fe + Fe + Fe + Fe
7 - _

F’i‘»« 7?—5* —\/KCF?S* ,\/KCPDB*
3 4 5 6

Es lag daher der Schluf3 nahe, da3 aus diesem System auch
kompliziertere Produkte erhalten werden kdnnen. Die syste-
matische Bearbeitung der Reaktion ermdéglichte die Opti-
mierung der Synthesebedingungen fiir 5, das beim angena-
hert stéchiometrischen Einsatz von 1 und 2 (Molverhéltnis
5:1) in 30 % Ausbeute anfillt. Bei Verwendung von 1 in sehr
hohem UberschuB, das iiber eine neue Synthesevariante gut
zugiinglich ist'®!, kann die Umsetzung von etwa neun mol 1
pro mol 2 innerhalb eines Tages bei Raumtemperatur beob-
achtet werden. Nicht verbrauchtes 1 1463t sich im Vakuum
von den Produkten abziehen.

Neben 3 bis 6, deren Ausbeute geringer ist als beim Einsatz
kleinerer Anteile 1, erhilt man jetzt ein Produktgemisch, das
bei der Mitteldruckchromatographie (MPLC) mindestens
zehn weitere Fraktionen ergibt. Erhitzt man dieses Gemisch
im Vakuum bis etwa 100 °C, so kann man auller den bekann-
ten Verbindungen die neuen Substanzen 7 bis 10 in kleinen
Ausbeuten isolieren und kristallstrukturanalytisch charakte-

risieren.
)8
R P
i | ™ xF \P
P F P 7?:
= Vo
p
7 8

T

b i1

P
9 10

e

Das blaBgelbe (PCCMe,); 7 (Abb. 1a) ist ein polycycli-
sches Pentamer von 1, dessen Struktur vom bislang unbe-
kannten Tetraphosphacuban 1°* abgeleitet werden kann, in-
dem man eine Ecke durch einen Dreiring ersetzt. Ein
strukturanaloger Kohlenwasserstoff ist bekannt!®}, nicht je-
doch eine phosphororganische Verbindung oder ein Poly-
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phosphid. Die Bindungslingen und Winkel!'® von 7 liegen
mit Ausnahme der des Dreirings in den erwarteten Bereichen
fiir eine vollstindig geséttigte Verbindung. Der auffillig klei-
ne Winke! C3-P4-C3’ (49.7°) im Dreiring findet eine Entspre-
chung im 1-Phosphiran(*!],

Das fast farblose P, (CCMe, )sH 8 ist ein Heteroanalogon
des Homopentaprismans{*2! (Abb. 1b). Es handelt sich da-

a)

Abb. 1. a) Struktur von (PCCMe,); 7 im Kristall. Ausgewiihlte Abstinde [A]
und Winkel [°]: P1-P4 2.175(2), C3-C3' 1.588(7), P-C 1.849-1.902(5); C3-P4-
C3749.7(1), P4-C3-C3' 65.2(4), P1-C1-P2 92.4(1), C1-P1-C1’ 86.1(1), C1-P2-C1"
84.7(1). — b) Struktur von P4¢(CCMe,;); H 8 im Kristall. Ausgewiihlte Abstinde
[A] und Winkel [°]: P1-P2 2.196(1), P4-P5 2.203(1), P-C 1.864—1.914(4). Dic
P-C-Abstinde in den beiden Basis-Fiinfringen sind im Mittel kiirzer als die
zwischen den Ringen: 1.878 bzw. 1.911 A. Winkel an P: 87.1-88.0 (in C,P,),
95.5-103.0 (in C,P,); an C: 90.7-92.5 (in C,P,), 107.9-117.0 (in C,P,).

bei nicht um ein Oligomer von 1, sondern wie bei 4, 6 und 9
um ein Produkt, das durch Spaltung und intermolekularen
Austausch der Bausteine von 1 eine ungleiche Anzahl an
Phosphoratomen und CCMe,-Fragmenten enthilt. Ein zu-
sitzliches Wasserstoffatom ist an C5 gebunden!!3,

Das wiederum schwach gelbe P,(CCMe, ) H 9 leitet sich
formal von 8 ab, wenn dieses um eine weitere Einheit 1 ver-
grofBert wird (Abb.2a). Von der Ladung des Ions

Abb. 2. a) Struktur von P,(CCMe,)sH 9 im Kristall. Ausgewéhlte Abstinde
[A) und Winkel [*]: P2-P3 2.154(2), P4-P5 = P6-P7 2.240(1), C5-C6 1.338(6),
P-C 1.848-1.904(5); C1-P1-C2 = C1-P2-C2 85.2(5), P1-C1-P2 = P1-C2-P2
87.0(2). - b) Struktur von (teilweise oxidiertem) (PCCMe, ), Fe 10 im Kristall
(Projektion wie Abb. 1a). Ausgewihite Abstinde [A] (zum Teil gemittelt): Fe-
P1 2.265(2), Fe-P5 2.281(2), Fe-P6(7) 2.396(2), Fe-C1 2.112(5), Fe-C2 2.131(6),
Fe-C7 2.121(5), P6-C6 = P7-C6 1.921(7), P6-C7 = P7-C7 1.780(8), P1-
C1 = P1-C2 1.780(7), P2-C2 = P3-C1 1.826(7); die iibrigen P-C-Absténde lie-
gen zwischen 1,844 und 1.915 A,

[P,(CCMe,;),]® oder dem zusitzlichen Wasserstoff H1 von
9 abgesehen sind beide Geriistverbindungen Isomere mit
deutlich verschiedenen Strukturen '*., H1 ist bei 9 an ein
Phosphor-, bei 8 an ein Kohlenstoffatom gebunden. 9, das
eine Doppelbindung zwischen C5 und C6 aufweist, hat ange-
ndhert eine Spiegelebene durch C3, C4, P1, P2 und P3. Fur
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das H-Atom an P3 ergeben sich zwei mogliche Lagen ober-
halb bzw. unterhalb dieser Ebene, die etwa gleich besetzt
sind.

Der Strukturtyp von 9 ist unseres Wissens neu. Betrachtet
man jedoch nur Teile des Geriists wie beispielsweise den Aus-
schnitt C1-C2-C4-P2-P3-P5-P7, so ergeben sich gewisse
Ahnlichkeiten mit Organopolyphosphanen vom Typ
P,R, 15

Der Ligand im olivbraunen Eisenkomplex (PCCMe,),Fe
10 (Abb. 2b) ist ein polycyclisches Heptamer von 1. Die
Substanz ist, wie die Rontgenstrukturanalyse ergab, nach
der Aufarbeitung partiell an P2 und P3 oxidiert!!5- %% Der
Metallkomplexteil dieser paramagnetischen Geriistverbin-
dung weist 16 Valenzelektronen am Eisen auf, wobei P6, C7
und P7 des nur iiber eine o-Bindung mit dem Kifig ver-
kniipften Vierrings einen 1,3-Diphosphaallyl-Liganden bil-
den, wihrend C1, P1 und C2 als 2-Phosphaallyl-Ligand
koordinieren. Eine weitere Koordinationsstelle wird durch
das freie Elektronenpaar von P5 besetzt. Im Vergleich zu
anderen 16 VE-Komplexen des Eisens ist 10 sehr stabil!! "1 -
vermutlich eine Folge des Chelateffekts und der sterischen
Abschirmung des Metalls durch die tert-Butylgruppen.

Der aus fiinf Einheiten von 1 aufgebaute Kifigteil von 10
weist cine bemerkenswerte Ahnlichkeit mit dem Pentamer 7
auf. Der wesentliche Unterschied liegt darin, daB3 die Atome
des Dreirings in 7 hier als Phosphaallyl-Ligand auftreten und
der Kontakt zwischen den in 7 miteinander verbundenen
Phosphoratomen in 10 durch das Eisenatom hergestellt
wird. Ansonsten nehmen alle Phosphoratome und CR-Frag-
mente entsprechende Plidtze ein, und die Bindungswinkel
und -lingen sind sehr dhnlich.

Angesichts der Vielzahl der moglichen Isomere liegt es
nahe, solche strukturellen Gemeinsamkeiten von 7 und 10
als Hinweis auf eine chemische Beziehung zu werten. Weitere
experimentelle Untersuchungen miissen kliren, ob die ana-
loge ekliptische Anordnung sowohl der Triphospholyl-Li-
ganden von 6! als auch der Basisfiinfringe von 8 ein Zufall
1st.

Experimentelles

Bei —18°C werden 11.24 g (112.4 mmol) 1 und 1.45 g (5mmol) 2 in 40 mL
Toluol unter N, zusammengegeben und 24 h geriihrt, wobei sich die Tempera-
tur langsam Raumtemperatur anndhert. Das Toluol und 68.3 mmol nicht um-
gesetztes 1 werden im Vakuum abgezogen. Der Riickstand wird in Petrolether
40/60 aufgenommen und vielfach chromatographiert (Siule und MPLC; Kie-
selgel 60 Merck/5 % Wasser; Petrolether, Toluol, THF und binire Mischungen
dieser Losungsmittel). Dabei werden vierzehn farbige Fraktionen isoliert, von
denen bislang 3, 4, 5, 6 und 10 (sauerstofffrei [19b], Zers. 220 °C) identifiziert
werden konnten.

Erhitzt man den Riickstand bei 1 Pa auf 100 °C, destillieren 3 und 1-Methyl-
naphthalin vollstindig ab. Der Riickstand wird wieder mehrfacher MPLC un-
terworfen, wobei teilweise neue Fraktionen auftreten. 7 (Fp = 255 °C) kristalli-
siert aus einer braunen Petroletherfraktion. 8 und 9 fallen als Kristallgemenge
ohne scharfe Schmelzpunkte innerhalb von 14 d aus einer rotvioletten Petrol-
ctherldsung aus, die dabei an Farbintensitiit verliert. Die Kristalle kdnnen ma-
nuell sortiert werden.

Setzt man Al,0,/5 % Wasser als stationiire Phase bei der Chromatographie ein,
so 1aBt sich nach Elution der Hauptkomponenten des Gemisches mit THF ein
brauner Riickstand vom Kopf der Sdule mobilisieren, aus dem nach Einengen
teilweise oxidiertes 10 auskristallisiert.

Die Ausbeuten an den isolierten kristallinen Verbindungen 7-10 betragen je-
weils knapp 1%. Die NMR-Spektren der diagmagnetischen Spezies 7-9 sind
sehr komplex ; ihre Analyse ist noch nicht abgeschlossen. 10 liefert stark verbrei-
terte und paramagnetisch verschobene 'H-NMR-Signale; !3C- und *!P-NMR
sind nicht beobachtbar.
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