[P,Arylsl[Me;SnF,], (Aryl = 2,6-(MeO),C4H;),
ein ungewéhnliches Ionenpaar mit einem planaren
2,4-Diphospha-1,3-diphosphoniacyclobutan-
Dikation und dem Difluortrimethylstannat-Anion **

Von Lutz Heuer, Ludger Ernst, Reinhard Schmutzler * und
Dietmar Schomburg *

Professor Kurt Issleib zum 70. Geburtstag gewidmet

Der Abbau von weillem Phosphor wird als sukzessive Ad-
dition von Nucleophilen und Elektrophilen an die PP-Bin-
dung beschrieben ! und durchliuft die Strukturtypen B(2-3!
und E™! (Schema 1). Addiert man weitere Elektrophile an
diese Cyclophosphane, so resultieren die kationischen Spe-
zies C, D, und F5:9! bis I. Die Strukturen C und D werden
nicht erwartet!!], da in diesen Fillen mit P-P-Bindungsspal-
tung zu rechnen ist. Die Darstellung des Kations F wurde als
schwierig beschrieben!®), Ein Dikation des Typs G war bis-
lang unbekannt.
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Schema 1.

Im folgenden wird die ungewohnliche Bildung einer
dikationischen Spezies vom Typ G beschrieben, die aller-
dings nicht iiber einen Abbau von weilem Phosphor P, ver-
lduft: Bei der Reaktion von 2,6-Dimethoxyphenyl(trime-
thyl)stannan mit Chlordifluorphosphan — als alternative
Synthese von 2,6-Dimethoxyphenyl(difluor)phosphan!®!
gedacht — wurden farblose Kristalle von 1,1,2,3,3,4-Hexa-
kis(2,6-dimethoxyphenyl)-2,4-diphospha-1,3-diphosphonia-
cyclobutan-difluortrimethylstannat 1 isoliert. Da nach
MOPAC-Berechnungen Spezies des Typs H und I wenig sta-
bil sind!”, wurde mit dem Dikation von 1 vermutlich die
letzte synthetisch zugéngliche Liicke in der Reihe von A bis
I geschlossen.

Das Dikation von 1 ist isoelektronisch zu 1,3-Diphosphe-
tanen, in denen der hexasubstituierte CPCP-Vierring in der
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Regel ebenfalls planar ist!®). In den 'H- und 3C-NMR-
Spektren!'®! yon 1 werden fiir die 2,6-Dimethoxyphenyl-
Substituenten des Kations zwei Signalsdtze vom Intensitéts-
verhiltnis 1:2 beobachtet, entsprechend zwei Arylgruppen
an den A*P-Atomen und vier Arylgruppen an den A*P-Ato-
men. Daraus folgt die trans-Anordnung der A’P-gebunde-
nen Substituenten. Das *'P-NMR-Spektrum von 1 weist ein
A,B,-Spinsystem[* 1 auf, wie es von Fluck et al.®! auch fiir
B, R = 2,4,6-Tri(tert-butyl)phenyl, beschrieben wurde. Im
Felddesorptions(FD)-Massenspektrum'?! konnte das Di-
kation von I aufgrund schneller Zersetzung an der Luft nur
mit ca. 1% Intensitdt beobachtet werden. Die fiir das Ver-
stindnis der A>P-A*P-Bindung wichtigen Strukturparameter
wurden durch eine Rontgenstrukturuntersuchung ermittelt
(Abb. 1).
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Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall.

1 kristallisiert in der Raumgruppe P2,/c mit Z = 21'3),
Das Kation zeigt kristallographische Zentrosymmetrie und
bildet einen planaren viergliedrigen Ring, in dem die A*P-
und A*P-Atome abwechseln und die Substitution an den
A*P-Atomen trans ist. Aus der nur geringen Anisotropie der
Temperaturfaktoren (U, fiir P1 0.034 bis 0.038, fiir P2 0.039
bis 0.050) ergibt sich, daB3 der Ring tatsdchlich planar ist und
daB die Planaritdt nicht durch eine kristallographische Fehl-
ordnung vorgetduscht wird. Alle Phosphoratome haben sehr
kurze Abstidnde zu drei bzw. vier Sauerstoffatomen (P1---:O6
276 pm, P1---O12 278 pm, P1--O2 307 pm, P1---O8 305 pm,
P2--02" 291 pm, P2---O18 279 pm, P2---O14 303 pm) (vgl.
Summe der van-der-Waals-Radien: 328 pm(*#)). Derart
kurze Abstinde, die sich in diesem Fall natiirlich auch aus
der Lage der ortho-stindigen Substituenten am Phenylring
ergeben, sind nur bei der Annahme von anzichenden Wech-
selwirkungen zwischen Phosphor- und Sauerstoffatomen
moglich. Diese Annahme wird gestiitzt durch die vergleichs-
weise starre Ausrichtung der nichtbindenden Elek-
tronenpaare an den Sauerstoffatomen in Richtung auf die
Phosphoratome (Torsionswinkel C-O-C-C(-P) 166.8° bis
178.9°; Mittelwert 173.9°). Die beobachtete Elektrophilie des
A*P-Atoms wurde auch fiir andere Verbindungen beschrie-
ben ! %1, Die Stabilitit des Dikations von 1 ist sicherlich auch
auf die Erhéhung der Koordinationszahl am Phosphoratom
zuriickzufiihren. Die P-P- und P-C-Bindungslingen mit
223.1 und 223.2 bzw. 178.3-180.9 pm liegen in den iiblichen
Bereichen.

Zu den strukturell bisher noch nicht beschriebenen
[R;SnF,]-Tonen gehort das Anion von 1, [Me,SnF,]®
(Abb. 2)U'%); es liegt in einer nur wenig verzerrten trigonal-
bipyramidalen Anordnung mit axialen Fluoratomen vor
(maximale Abweichung von den idealen Bindungswinkeln
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Abb. 2. Struktur von [Me,SnF,]® im Kristall.

1.89). Die Sn-F-Absténde (259.6 und 260.7 pm) und die Sn-
C-Abstinde (213.8-215.5 pm) sind aufgrund der negativen
Ladung etwas ladnger als die des im Kristall iiber Fluoratome
verbriickt polymer mit pentakoordiniertem Zinn vorliegen-
den Fluor-tris(trimethylsilylmethyl)stannans [(Me,SiCH,),-
SnF}'71 (Sn-F 256.5 pm, Sn-C 210.1 pm). Gegeniiber dem
mit vierfach koordiniertem Zinn vorliegenden Tri{cyclo-
hexyl)fluorstannan {Sn-F 244.8 pm)!'® ergibt sich aufgrund
der Erhdhung der Koordinationszahl und der negativen La-
dung eine Verldngerung der Sn-F-Bindung um 15 bzw.
16 pm.

Arbeitsvorschrift

1: Unter Inertgas wurden 6.0 g (0.02 mol) 2,6-Dimethoxyphenyl(trimethyl)-
stannan {19} und cit. 5mg Iod in 6 g Resorcindimethylether in ein mit einem
Teflon-Hahn versehenes dickwandiges Glasrohr gefiillt, und bei —196°C/
10~ 2 Torr wurden 4.5 g (0.04 mol) PF,Cl hinzukondensiert. Nach 50 Tagen bei
70°C filtricrte man, wusch die farblosen Kristalle mit ca. 5 mL CH,CN und
trocknete sie. Man erhielt 81 mg 1 vom Schmelzpunkt 224-227°C. Analyse
ber. (gef.): C48.0 (47.5), H5.4 (5.6). 1 zersetzt sich beim Losen in CDCl, sofort
und ist sauerstoff- und feuchtigkeitsempfindlich [21].
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Atombezifferung fiir die Angabe der NMR-Daten wie in Abb. 1a. 'H-
NMR (400 MHz, CD,CN, 22°C, CHD,CN als Standard, § = 1.93): zwei
Signalsitze a/b (Verhiltnis 2:1); Satz a: 6 = 7.34 (t, >J(H,H) = 8.4 Hz;
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nen; Resonanzen fur C-1,7 und C-13 nicht beobachtet; & = 6.6 (s;
SnCH,). Die triplettartigen 'H- und ’3C-Signale sind X-Teile von
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Wasserlosliche, photosensibilisierend wirkende
Porphyrindiglycoside **

Von Gerd Fiilling, Doris Schrider und Burchard Franck *

Seit Mitte der siebziger Jahre werden photosensibilisie-
rend wirkende Porphyrine in der Tumortherapie einge-
setzt !, Diese photodynamische Therapie (PDT) beruht dar-
auf, daB sich geeignete Porphyrine im Tumorgewebe
anreichern und bei anschlieBender Bestrahlung mit
sichtbarem Licht in Gegenwart von Sauerstoff das Tumorge-
webe spezifisch zerstoren. Meistverwendet fir die PDT ist
ein aus dem roten Blutfarbstoff Himin 1 gewonnenes Por-
phyrin-Gemisch, das aus Himatoporphyrin 3 und verwand-
ten Porphyrinen besteht. Es wird als ,,Himatoporphyrin-
Derivat* (Hpd) bezeichnet. Von aktuellem Interesse ist die
Anwendung von Hpd zur Virenzerstorung in Transfusions-
blut!2],

Um die PDT allgemeiner anwenden zu kénnen, sind pho-
tosensibilisierende Porphyrine erforderlich, die chemisch
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[**] Neuartige Porphyrinoide, 8. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen industrie
gefordert. — 7. Mitteilung: K.-H. Schumacher, B. Franck, Angew. Chem.
101 (1989) 1292; Angew. Chem. Ini. Ed. 28 (1989) 1241.
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