Abb. 2. Kalottenmodell von 1; a) Vorderansicht, b) Seitenansicht.

(Abb. 2a), dadurch aber nicht vollig unangreifbar, wie die
Seitenansicht (Abb. 2b) zeigt. In der Tat reagiert 1 rasch mit
Basen!8],

Die Stabilisierung des Diazen-Liganden durch N-H - - - S-
Wasserstoffbriicken folgt aus den Abstinden (Abb.1).
X-H:---S-Bricken (X =0, N, S) sind im allgemeinen
schwach (AHZ°8(HSH - - SH,) = 7.7 kJ mol ™ !)!®, kénnen
aber in besonderen Fillen, z. B. (Amid)NH - - - S(Cysteinat)-
Briicken bei Ferredoxinen, wesentlich hdhere Bindungsener-
gien von bis zu 80 kJ mol ™! aufweisen!*°l.

Die N-H - - - S-Briicken in 1 miissen aufgrund der kurzen
Abstinde erhebliche Stirke besitzen. 220 pm sind unseres
Wissens der kiirzeste bisher beobachtete H---S-Abstand
liberhaupt; 278 pm fiir den ldngeren Teil der trizentrischen
H-Bindung sind immer noch deutlich weniger als die Summe
der van-der-Waals-Radien von H und S (285-305 pm) 'L
Die wichtige Rolle der H-Briicken folgt fernerhin aus der
Stereochemie von 1. Von den theoretisch mdglichen Stereo-
isomeren des [Fe(,,N,;S,*)]-Fragments!'?! wird in 1 aus-
schlieBlich jenes Isomer gefunden, das die maximale Zahl
von N-H - - - S(Thiolat)-Briicken erlaubt. Fiir die H-Briicken
in 1148t sich in Anlehnung an die AH,..s-Werte fiir Ferro-
doxine®! somit eine Gesamtenergie von mindestens
70 kJ mol~! abschdtzen, wodurch AH; (N, H,) alleine durch
H-Briicken um ca. 30 % verringert wird.

In Nitrogenasen sollten also Komplexierung und Stabili-
sierung durch 4z-n-Bindung, sterische Abschirmung und H-
Briicken die Bildung der Diazenstufe gemdll Abbildung 3

N2H2
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Abb. 3. Energetische Verhiitnisse bei Reaktionen zwischen N, und H, ; a) ohne
Metallbeteiligung, b) Vorschlag fiir den Ablauf iiber metailstabilisierte Zwi-
schenstufen.

beglinstigen. Dem Stabilisierungseffekt durch H-Briicken
kommt dabei besondere Bedeutung zu, weil solche H-Briik-
ken fir einen Vorldufer-N,-Komplex nicht zu erwarten und
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in isolierten N,-Komplexen auch noch nie beobachtet wor-
den sind.

Wenn in Nitrogenasezentren also Bauprinzipien wie in 1
verwirklicht sind, sollte die Umwandlung von N, in N,H,
als der schwierigste Reduktionsschritt erleichtert und even-
tuell sogar exoenergetisch werden.

Eingegangen am 2. Mai 1989 [Z 3317]
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P, 4iPr, — das erste hexacyclische
Organophosphan **

Von Marianne Baudler*, Harald Jachow, Bernhard Lieser,
Karl-Friedrich Tebbe und Magda Fehér

Seitdem eine Vielzahl polycyclischer Phosphorwasserstof-
fe P_H,_ (m < n) massenspektrometrisch nachgewiesen wor-
den ist™), gilt das Interesse der Strukturaufkldrung dieser
Verbindungen. Besser als die Phosphorwasserstoffe selbst
sind deren Organoderivate P R, zur Untersuchung geeignet,
da sie leichter 16slich und kristallisierbar sowie einfacher her-
zustellen sind. In diesem Zusammenhang wurden zahlreiche
bi- und tricyclische sowie einige tetra- und pentacyclische

[*] Prof. Dr. M. Baudler, H. Jachow, B. Lieser, Prof. Dr. K.-F. Tebbe,
Dr. M. Fehér

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
GreinstraBe 6, D-5000 Kéln 41

[**] Beitrdge zur Chemie des Phosphors, 199. Mitteilung. Diese Arbeit wurde
von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi-
schen Industrie gefordert. - 198. Mitteilung: M. Baudler, C. Wiaterek, K.
Kazmierczak, Z. Anorg. Allg. Chem., im Druck.
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Organophosphane synthetisiert und ihre Strukturen aufge-
klargt,

Bereits 1975 berichteten Fritz et al.'?! iiber das ,,anorga-
nisch* substituierte Tetradecaphosphan P ,(SiMe,),, das
bei der Synthese von P,(SiMe;), als Nebenprodukt entsteht,
aber strukturell nicht ndher charakterisiert wurde. Nach
Meinung der Autoren enthdlt die Verbindung das gleiche
Nortricyclen-analoge Bauelement wie P,(SiMe,),'* und
,,besteht aus zwei P,-Einheiten, die iiber ein P-Atom einer
jeden Einheit verkniipft sind*. Das entsprechende P,,(4)-
Gertist 1 konnten einige Jahre spiter von Schunering et
al.™ durch Kristallstrukturanalyse des Polyphosphids
Na,P ,(en), (en = Ethylendiamin) verifizieren. Fiir das
Tetradecaphosphid Li,H,P,,(thf), haben wir durch kern-
resonanzspektroskopische Studien hingegen Struktur 2 ge-
funden'. Die Synthese und Strukturuntersuchung eines
Tetraorganotetradecaphosphans waren daher von aktuellem
Interesse. Wir haben jetzt mit Tetraisopropyltetradecaphos-
phan 3 ein hexacyclisches Phosphan unerwarteter Struktur
gefunden.

P@ P/P
© © \ J \
H\P/'P\P/P'\ AP
F{/P\}ID/P\
e \ P
H
1 2

Thermolysiert man das Produktgemisch aus der Reaktion
von Dichlor(isopropyl)phosphan mit weilem Phosphor und
Magnesium, das bis zu ca. 15 Mol-% aus alkylreichen Poly-
cyclophosphanen P_iPr_, (n = 9-16, m = 6-9) besteht, wird
3 laut Massenspektrum zu ca. 3 Mol-% gebildet; daneben
entstehen PyiPry, PyiPry, P,iPr, P, ,/Prs, PiPr; und kleine
Anteile  P-reicherer Isopropylcyclophosphane. Durch
schrittweise sdulenchromatographische Trennung des Ther-
molysats 146t sich 3 auf etwa 40 % anreichern und anschlie-
Bend durch Kristallisation aus THF analysenrein isolieren.

Das Tetradecaphosphan 3 bildet gelbe, nadelformige,
THF-haltige Kristalle, die unter THF-haltigem Schutzgas
bestindig sind. Sie 16sen sich in THF und warmem Benzol,
nicht aber in Cyclohexan oder aliphatischen Kohlenwasser-
stoffen. Bei erhohter Temperatur (> 90 °C) oder im Hochva-
kuum wird THF abgegeben, wobei ein gelber, unldslicher
Feststoff (Fp = 121 °C, geschlossenes Rohr) zuriickbleibt. 3
ist oxidationsempfindlich, besonders in Losung. Im Massen-
spektrum (Feldionisation) tritt ausschlieBlich das Signal fiir
das M®-Ton (m/z 606) auf.

Die neue Verbindung 3 enthilt nicht das Gertst 1
oder 2, wie das *'P{'H}-NMR-Spektrum (THF, 25°C,
121.497 MHz) zeigt, das eine Reihe stark iiberlagerter Multi-
pletts zwischen d = +77 und —25, aber Keine Signale in dem
fiir Phosphor-Dreiringverbindungen typischen Hochfeld-
bereich!®! aufweist. In Einklang damit ergab eine Einkristall-
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Strukturanalyse!”, daB es sich bei 3 um 3,4,10,11-Tetraiso-
propylhexacyclo[6.6.0.0%6.0%14,07-12 0% 13]tetradecaphos-
phan handelt (Abb. 1), das aufgrund seiner Chiralitédt als
Enantiomerenpaar vorliegt.

OPIOC

Abb. 1. Molekillstruktur von 3 im Kristall. Bindungslingen [pm] und -winkel
[°’]:P1-P8 218.6, P8-P9 218.6, P1-P2 219.2, P2-P3 219.0, P9-P10 219.2, P3-P4
222.4,P10-P11 222.4, P13-P14 222.5, P6-P7 222.7, P7-P8 226.5, P1-P14 226.9,
ubrige P-P 220.1 bis 221.2; P2-P1-P8 92.9, P1-P8-P9 93.6, P11-P12-P13 93.3,
P4-P5-P6 93.4, P2-P6-P7 96.4, P9-P13-P14 97.8, P6-P7-P12 96.4, P5-P14-
P13 97.1, P1-P2-P3 97.3, P8-P9-P10 98.6, P9-P13-P12 99.2, P2-P6-P5 99.7,
P&-P9-P13 99.5, P1-P2-P6 99.9, iibrige P-P-P 101.9 bis 105.6.

Das Molekdl ist aus zwei Norbornan-analogen P,iPr,-
Teilstrukturen aufgebaut, die durch drei Nullbriicken (P1-
P8, P6-P7, P13-P14) derart miteinander verbunden sind,
daB ein zentraler Sechsring (P5, P6, P7, P12, P13, P14) resul-
tiert. Es hat im Kristall nahezu eine C,-Achse, die durch die
Mitte der Bindung P1-P8 und der Verbindungslinie zwischen
jeweils zwei gegeniiberliegenden Sechsringatomen verlauft,
Die Linge der P-P-Bindungen variiert zwischen 218.6 (P1-
P8, P8-P9) und 226.9 pm (P1-P14). Die Isopropylsubsti-
tuenten sind jeweils anndhernd orthogonal zur ,,C,-Achse®
in all-trans-Stellung angeordnet. Bei der Packung von 3 im
Kristall entstehen Kandle, in die wechselnde Mengen
Losungsmittel (THF) eingelagert werden.

Lost man eine Durchschnittsprobe der Kristalle (30 mg) in
kaltem [D,] THF, so zeigen die zwischen —40 und 0 °C auf-
genommenen 'H{*'P}-NMR-Spektren ausschlieBlich die
Signale fiir das im Kristall vorliegende Molekiil (Isomer
3a)!%). Bei +10°C treten zunehmend weitere 'H-Resonan-
zen!®! auf, die nach einer detaillierten Interpretation des
13C{'H,*'P}-DEPT-NMR-Spektrums von 3*°! den Konfi-
gurationsisomeren 3b und 3¢ entsprechen. 3b unterscheidet
sich von 3a durch Inversion an P3 und P* oder P!° und P*!,
3¢ durch Konfigurationsumkehr an allen isopropylsubstitu-
ierten P-Atomen. In Losung haben 3a und 3¢ C,-Symme-
trie, wihrend 3b asymmetrisch ist; alle drei Diastereomere
liegen als Enantiomerenpaare vor. Nach ca. 15min bei
+10°C ist die fiir 3 charakteristische Isomerenpopulation
(3a/3b/3¢ = 4/4/1) erreicht. Diese Befunde belegen zweifels-
frei eine Molekilldynamik, wie sie bereits bei den Polycyclo-
phosphanen PR, (R = ¢Bu, Et)!'! und P,,iPr,!"?! gefun-
den wurde. Ein Vergleich der Isomerisierungsbedingungen
(Temperatur, Zeit) ergibt, dal die Inversionsbarriere bei 3
niedriger als bei P,,iPr;, aber hoher als bei P,/Bu; ist.

Die Konstitution von 3 bestatigt erneut die herausragende
Bedeutung des Norbornan-analogen P,(5)-Strukturelements
beim Aufbau polycyclischer Phosphangeriiste . Die schon
friher massenspektrometrisch identifizierte Phosphorwas-
serstoff-Verbindung P, H, !, fiir die zunichst eine dem
Phosphid 2 analoge Struktur angenommen wurde!®], sollte
sehr wahrscheinlich die Stammverbindung von 3 und
somit Hexacyclo[6.6.0.02:°.0%14.07-12 (%! 3]tetradecaphos-
phan sein.
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Arbeitsvorschrift

3: Unter Inertgas werden 24 g (0.987 mol) Magnesiumspine, die durch Ver-
dampfen einiger K6rnchen Iod angeitzt sind, und 48 g (0.387 mol) weiller
Phosphor in 400 mL. THF erwirmt, bis sich der Phosphor gelést hat. Ohne
Kiihlung tropft man unter starkem Riihren innerhalb von 80 min 111 g
(0.766 mol) /PrPCl, zu, wobei sich die Losung anfangs griin, dann gelb firbt
und nach ca. 16 min zu sieden beginnt. Nach beendeter Zugabe wird noch 5 h
bei Raumtemperatur geriihrt; bei Rotfirbung durch Phosphide werden diese
mit 40 mL Methylalkohol zersetzt. Man saugt vom Unléslichen ab, wischt
zweimal mit je 100 mL THF nach und entfernt aus den vereinigten Filtraten das
Losungsmittel im Vakuum. Der Riickstand wird 2 hin 1 L siedendem Cyclohe-
xan geriihrt, restliches MgCl, abfiltriert und zweimal mit je 100 mL Cyclohexan
gewaschen. Entfernen des Losungsmittels aus den vereinigten Filtraten und
Sublimierung von nicht umgesetztem Phosphor bei 90 °C/10~2 Torr (Vorlage
—196°C) ergeben 78 g Isopropylphosphan-Gemisch, die anschlieBend unter
starkem Riihren 29 h bei 190°C thermolysiert werden. Das Thermolysat mit
2.8 Mol-% 3 wird in moglichst wenig Cyclohexan geldst und portionsweise (je
15-16 g) unter *'P-NMR- und massenspektrometrischer Kontrolle chromato-
graphiert (Sdule 12 x 7.8 cm; Fiillmaterial Al,O; neutral nach Brockmann,
Korngréfe 0.063-0.200 mm, Aktivititsstufe I1-1II der Fa. Merck, bei 220°C
unter gelegentlichem Umschiitteln 6 h bei 12 Torr ausgeheizt und beim Abkih-
len mit Argon begast; Fraktionen: 1. 2 L Cyclohexan, 2. 2 L. Cyclohexan/Ben-
zol 10/3, 3. 2 L Cyclohexan/Benzol 5/3, 4. 2 L Benzol, 5. 1 L Benzol/Methylal-
kohol 10/1; Dauer ca. 8 h). Nach Abzichen des Ldsungsmittels aus den
vereinigten 4. Fraktionen werden 17.4 g Riickstand mit 7.1 Mol-% 1 erhalten.
Zur weiteren Anreicherung wird in zwei Portionen erneut chromatographiert
(Sdule 10 x 5.8 cm; Fiillmaterial unausgeheiztes Al,O; neutral nach Brock-
mann; Fraktionen: 1. 0.8 L Cyclohexan, 2. 1 L Cyclohexan, 3. 1.5 L Cyclohe-
xan/Benzol 5/3, 4. 0.5 L Benzol/Methylalkohol 10/1; Dauer ca. 5 h). Der Riick-
stand der 2. Fraktionen (5.5g mit ca. 30 Mol-% 3) wird nochmals
chromatographisch getrennt (Sidule 15 x 5.8 cm; Filllmaterial wie vorstehend;
Fraktionen: 1. 0.8 L Cyclohexan, 2. und 3. je 0.3 L Cyclohexan, 4. 0.5 L Cyclo-
hexan, 5.1 L Benzol/Methylalkohol 10/1; Dauer ca. 4 hj. Durch Kristallisation
des Riickstandes der 3. und 4. Fraktion (1.0 g mit 35.8 Mol-% bzw. 1.4 g mit
39.9 Mol-% 3) aus jeweils 2 mL. THF bei — 30 °C erhiilt man nach 3-4 d einen
gelben Feststoff (0.5 g bzw. 0.6 g), der beim Umkristallisieren aus jeweils 2 mL
THF bei Raumtemperatur nach 2 d durchscheinende Kristalinadeln von THF-
haltigem 3 (je 160 mg) ergibt; Gesamtausbeute an THF-freiem 3 200 mg (8 %
bezogen auf den Anteil im Thermolysat).

Eingegangen am 7. April 1989 {Z 3279]
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verdffentlicht
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Dithia-Dikationen aus cyclischen

und acyclischen Vorldufern

durch Gasphasenoxidation (,,charge stripping**)
von 3e/2c-Radikalkationen**

Von Thomas Drewello, Carlito B. Lebrilla,
Klaus-Dieter Asmus und Helmut Schwarz *

Professor Christoph Riichardt zum 60. Geburtstag gewidmet

Die interessante 3-Elektronen-2-Zentren(3e/2¢)-Bindung
ist nicht nur theoretisch eingehend untersucht!!, sondern
auch an vielen Beispielen experimentell verifiziert worden.
Insbesondere kationische Spezies dieser Art waren Gegen-
stand zahlreicher Studien in der Gasphase!?!, in Lésung!®
sowie in Festkorpern . Die Ergebnisse lassen keine Zweifel
daran, dal3 dabei sowohl homo- als auch heteronucleare Bin-
dungen der generellen Strukturen 1 bzw. 2 gebildet werden
(X, Y: Fragmente mit Schwefel, Selen, Stickstoff, Phosphor,
Halogen, Sauerstoff etc.).

XX X-Y®
1 2

Die 3-Elektronen-Hemibindung (formale Bindungsord-
nung 0.5) kommt dadurch zustande, daB zwei Elektronen ein
o- und ein Elektron ein *-Orbital bevolkern. Die tatsich-
liche Bindungsstirke wird durch das jeweilige Ausmal
der Uberlappung bestimmt, d.h. letztlich durch struktu-
relle Parameter und die Art der Substituenten. Fiir
(CH,),S - S(CH,)? beispielsweise betrigt die experimentell
bestimmte S-°-S-Bindungsstirke ca. 25 kcal mol ~![2P-3).31]
in sehr guter Ubereinstimmung mit den berechneten
Daten!'®~9. Qualitativ schldgt sich die Bindungsstiirke der
3e/2c-Bindung auch in den A4, -Werten der UV/VIS-
Absorptionsspektren nieder. Da 4, in erster Ndherung dem
o — o*-Ubergang proportional ist und die Aufspaltung o/
o* mit der Orbitaliiberlappung von X, X und X,Y in 1 bzw.
2 zusammenhéngt 'Y, entspricht eine Blauverschiebung einer
Bindungsverstarkung 3¢+,

Die Tatsache, daB sich ein Elektron der 3e/2c-Bindung bei
1 und 2 in einem o*-Orbital befindet, bedeutet, dal3 es
sicherlich leichter als ein normales Bindungselektron ent-
fernt werden kann. Die damit einhergehende Oxidation von
1 und 2 zu den Dikationen 3 bzw. 4 sollte mit einer Bindungs-
verkiirzung zwischen den Heteroatomen einhergehen !l
Hierfiir gibt es eindrucksvolle Beispiele besonders aus der
N/N-Reihe#* 6],

X@;x@ X@_y@
3 4

Auch von einigen cyclischen Di- und Polythiaverbindun-
gen lieBen sich in Losung durch Oxidation solche Dikatio-
nen herstellen!3¢-% 71, Dikationen acyclischer Dithiaverbin-
dungen oder einfacher Thioether konnten hingegen nicht
einmal als Transienten gefalt werden. Hauptursache hierfiir
ist vermutlich die Tatsache, daB die schwefelzentrierten 3e/
2c-Radikalkationen als Vorstufe der Dikationen selbst gute
Oxidationsmittel sind und in Losung generell eher als Elek-
tronenacceptoren fungieren. Daneben kénnen schnelle
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