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Bicyclisches P, als Komplexligand **

Von Otio J. Scherer*, Bernd Werner, Gert Heckmann
und Gotthelf Wolmershduser

Frau Professor Marianne Baudler
zum 70. Geburtstag gewidmet

Denkt man sich im bislang unbekannten Hexaphospha-
benzvalen A!'l eine Kante sowie eine Bindung der Doppel-
bindung durch eine 4e-Reduktion gedffnet. dann entsteht
formal das bicyclische P¢©-Anion B.
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Die Cothermolyse des Butadienkomplexes 1 und P, fithrt
in ca. 30% Ausbeute zum Thorium-Zweikernkomplex 2 mit
einer neuen Strukturvariante des P,-Liganden 3!,

P,. Toluol

[CpiTh(n*-C H,)| - = - [CpyThiu. n®. n-P,)ThCpy]
ca. 100 C.ca. 20h

1 2

Cp'=n*-13-1Bu,CH,

Setzt man 1 mit P, in Gegenwart von MgCl, um, dann
bildet sich in ca. 80 % Ausbeute der Zweikernkomplex 3, der
nur dann die beim Thorium fast ausschlieBlich vorliegende
Oxidationsstufe 1v erreicht, wenn man den substituenten-
freien Phosphorliganden als cvclo-P3® beschreibt, das sei-
nerseits mit cyelo-S, 1% iso(valenz)elektronisch ist.

P,. 1 2MyCl(OFEt,)
21 - -

+ [CpiThiw. 1P TRCHCp’)

Toluol. ca. 190 C, ca. 20h 3

2 bildet bernsteinfarbene, 3 gelborange, extrem luftemp-
findliche Kristalle, die in Dichiormethan sehr gut. in Toluol
gut und in Hexan schlecht 16slich sind.
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Im *'P-NMR-Spektrum!*! findet man fir 2 ein
AA'MM'Q,-System; bei 3 beobachtet man bei 293 K ein
breites Singulett, das bei 193 K in ein A,B-System iibergeht
(vgl. dazu Abb. 2). Die Rotationsbarriere der c¢yelo-Ps-
Scheibe betrigt ca. 44 kJ mol !4,

Die Réntgenstrukturanalyse!®! weist 2 als eine Kiifigver-
bindung aus, deren Th,P,-Geriist aus einem P,-Bicyclus (vgl.
dazu B) besteht, dessen Fiinfringe von jeweils etnem Th-
Atom uberdacht sind (Abb. 1). Wie im strukturverwandten

Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall. Ausgewihitc Bindungsiingen {A) und
-winkel [ ]: Th1-P1 2.878 (7). Th1-P22.921 (7). Th1-P4 2.840 (7), Th2-P1 2.919
(7). Th2-P2 2.899(7), Th2-P6 2.847 (7), Th1-Cp” (Zentrum) 2.55:2.58, Th2-Cp”
(Zentrum) 2,57/2.57, P1-P2 2.183 (10). P2-P3 2.271 (9). P1-P5 2.281 (10). P3-P4
2.235(10). P3-P6 2.227 (11), P5-P4 2.228 (10), P5-P6 2.212(10). P3--- PS5 3.01,
P4---P6 2.97; P1-Th1-P2 44.2 (2). P2-Tht-P4 73.6 (2), P1-Th1-P4 74.9 (2),
P1-Th2-P2 44.1 (2). P2-Th2-P6 74.8 (2), P1-Th2-P6 73.0 (2), Th1-P1-Th2
134.1(2). Th1-P2-Th2 133.0 (3), Th1-P1-P2 68.9 (3), Th2-P1-P2 67.5 (3), Thi-
P2-P1 66.9 (3), Th2-P2-P1 68.5 (3), Th1-P1-P5 85.6 (3). Th2-P1-P5 88.9 (3),
Th1-P2-P388.8(3), Th2-P2-P385.2(3). Th1-P4-P391.5(3). Th1-P4-P587.5(3).
Th2-P6-P387.3(3), Th2-P6-P592.2(3), P1-P2-P3 100.0 (4), P2-P1-P5 100.9 (4),
P2-P3-P4 100.0 (4). P2-P3-P6 101.7 (4), P1-P5-P4 101.0 (4). P1-P5-P6 99.4 (4).
P4-P3-P6 83.5 (4), P4-P5-P6 84.0 (4). P3-P4-P5 84.8 (4). P3-P6-PS 85.4 (4).
@ = CiBu.

tricyclischen Polyphosphan P (C Mes), 41 7 ist auch hier
P1-P2 mit 2.18 A am kiirzesten (bei 4 ist an jedes dieser
Atome ein 1n'-C,Me,-Substituent gebunden). Mit 2.27 und
2.28 A sind die Abstinde P2-P3 bzw. P1-PS deutlich linger
als der Vergleichswert 2.19 A bei 417 Der Mittelwert der
restlichen vier P-P-Bindungsldngen (P3 bis P6) weicht mit
2.225 A nur geringfiigig von d(P-P) = 2.21 A des P,-Tetra-
eders ab. Bei den strukturell charakterisierten P,R,-Verbin-
dungen S a (R = (Bu)" und §b (R = C,Me, "™, deren P-
Geriist aus einem Fiinfring mit anelliertem Dreiring

Th-P-Bindungslingen von 2 (2.84 bis 2.92 A, Abb. 1) liegen
in dem fiir Thorium-Phosphidokomplexe®! gefundenen Be-
reich. Wihrend die Atome Tht P1 P2 Th2 (Diederwin-
kel = 165.17) nahezu in einer Ebene liegen. findet man fiir
den Diederwinkel P3P5P4/P3PSP6 129.9 .

Die Réntgenstrukturanalyse® von 3 (Abb. 2) zeigt, daB}
der Abstand von Th1 zum Zentrum des P,-Ringes mit 2.57 A
um ca. 0.1 A kiirzer ist als der entsprechende Wert fiir Th2
(2.68 A). DemgemiB ist der Th1-P1-Abstand mit 2.81 A be-
sonders kurz und Th2-P1 mit 2.99 A der lingste Th-P-Ab-
stand des Molekills. Fiir den Mittelwert des P-P-Abstandes
im fast gleichseitigen P-Dreieck (2 x 2.192, 1 x 2.171 A) fin-
det man 2.185 A, ein Wert, der etwas linger als der berechne-
te (2.174 A) fiir cyclo-P$ ist>? und mit den P-P-Abstinden
der Substanzklasse [(triphos)M(u,n>-P, )M(triphos)]"®, z.B.
M = Co, n = 2, triphos = CH,;C(CH,PPh,},, vergleichbar
ist!®1. Die Koordinationsumgebung von Th1 (Winkelsumme
Th1Cp'Cp”cyclo-Py(Zentrum) = 356°) weicht nur geringfii-
gig von der exakt trigonal-planaren des Th-Atoms in [Th{n-
CH,(SiMe,),},}1*% ab, wihrend Th2 von den vier Ligan-
den CLCp".Cp”,cvclo-Py(Zentrum) verzerrt-tetraedrisch
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Abb. 2. Struktur von 3im Kristall. Ausgewiihlte Bindungslingen [A]und -win-
kel{ ]: Th1-P1 2.809 (6), Th{-P2 2.898 (7). Th1-P3 2.892 (6). Th2-P1 2.994 (7).
Th2-P2 2974 (8). Th2-P3 2910 (6). Th2-Cl 2.675 (5). Th1-Cp” (Zentrum)
2,54 2.54, Th2-Cp” (Zentrum} 2.59,2.605. P1-P2 2,171 (9), P2-P3 2.192 (9),
P1-P3 2.192 (8). P1-Th1-P2 44.7 (2), P2-Th1-P3 44.5 (2). P1-Th1-P3 45.2 (2),
P1-Th2-P242.7(2). P2-Th2-P343.7(2), P1-Th2-P343.6 (2), P1-Th2-C1 82.9(2),
P2-Th2-CI 80.5 (2), P3-Th2-C1 120.1 (2). @ = CtBu.

umgeben ist. Die Abstinde CI---P1 und Cl--- P2 liegen mit
3.76 bzw. 3.66 A im nichtbindenden Bereich.

Arbeitsvorschrift

2{3]): 2.00 g (3.12 mmol) I [11], geléstin 10 mL Toluol, und 0.77 g (6.24 mmol)
P, [und 0.16 g {0.94 mmol) MgCl1,{OEt,)] werden im verschlossenen Schlenk-
rohr bei 100 C ca. 20 h geriihrt ("H-NMR-Kontrolle), wobei dic orangerote
Losung langsam dunkler wird. Nach Abzichen des Losungsmittels und an-
schlieBender Sublimation von P, (0.01 Torr, 60 C, 1 h) wird der feste, rotbrau-
ne Rickstand nur bei 2 cinige Male mit je 5 mL kaltem Hexan gewaschen. 2 fillt
als gelbes Pulver an ("H-NMR-spektroskopische Reinheit > 90 %). Nach Auf-
nehmen in Toluol, Filtration iber Filterflocken [bei 3 scheiden sich geringe
Mengen eines rotbraunen. in den giingigen organischen Losungsmitteln unldsli-
chen Niederschlags abj und Kristallisation bei — 18 Cerhiilt man 0.66 g (31 %)
[1.64 g (81%)] bernsteinfarbene [gelborange] Kristalle [teilweise verwachsene
Nadeln].

Eingegangen am 12. November 1990 [Z 4276]
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verdffentlicht

CAS-Registry-Nummern:
1. 132018-66-9. 2. 132018-69-8: 2-3Toluol. 132018-69-0; 3. 132018-68-9;
P,. 12185-10-2.
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[2] Neueste Ubersicht: O. . Scherer. Angew. Chem. 102 (1990) 1137; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 29 (1990) 1104.
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Marsden. New J. Chem. (2 (1988) 797. ¢) T. P. Hamilton, H. F. Schaefer
LI, Chem. Phys. Letr. 166 (1990) 303.

[4] *'P-NMR (162 MHz. 85 proz. H,PO, ext.): 2(293 K. [D]Toluol): AA'M-
M'Q,-System (AA’ = P3PS, MM’ = PIP2, Q = P4P6). &(P,,’) = 125.3
(.4"). 8(Pyy) = 18.4 (entartetes AA’MM - Teilspektrum), §(P,) = — 41.9
(1),  'HAQ)="JA'Q)=200Hz. 'JIMM)=159Hz 'JIAM)=
'JA'M') = 239 Hz. 2J(MQ) = 2/(M'Q) = 0.5 Hz, 2J(AM") = 2J(A'M) =
12 Hz, *J(AA’) = 1.0 Hz. Spektrensimulation (PANIC-Programm, Ver-
sion 850501.1. Fa. Bruker), Basisparameter: 'J(AQ) = 'J(A'Q) = 200 Hz,
'JIMM') und 'J{IAM) = 'J(A'M’) aus der Berechnung des entarteten
AA'MM'-Teilspektrums (*J(AA’) = 0): 3(293 K, CD,Cl,): 6 = —75.7 (s,
Av,, =30 Hz), 193K: A,B-System (A =PI1P2, B=P3), (P,)=
- 69.7(d).  HPp) = —94.5(1), 'J(AB)=166.7Hz, 1,=263+ 5K,
AG{ =44 + 3kJ mol . 'H-NMR (400 MHz. 293K, C,D,). 2:
8 =627 (dd, br. 4H). 611 (dd. br.. 4H). 550 (dd. br.. 4H)
SHHH)Y x *J(HH) = 2 Hz, 1.65(s. 36 H), 1.29 (s, 36 H); 3: Je zwei symme-
triciguivalente Cp”-Liganden pro Thorium, Cp” an Th2 mit diasterotopen
Gruppen, Cp” an Thi: ¢ =7.1 (t, 2H), 5.78 (d. *J(HH) = 2.6 Hz, 4H),
1.38¢s. 36 H), Cp"an Th2: 3 = 6.39(dd. 2H), 6.13 (dd. 2 H}. 6.09 (dd. 2 H),
JHH) = *J(HH) = 1.6 Hz. 1.67 und 1.65 (s. 18 H).

[S} a) 2. das drei Molekiile Toluol enthilt. kristallisiert monoklin, P2,:¢;
a = 11.2632). h = 18.838(2). c = 34.974(5) A; [ =9596(2) : 7 =4;6779
unabhiingige Reflexe (Moy,: 1.5 < 0 < 20 ). davon 3983 beobachtet mit
1> 20 (N; 281 Parameter, R = 0.060. R, = 0.065 [5¢]: b) 3 kristallisiert
orthorhombisch. £2,2,2,: a = 18.194(1), b = 26.246(3). ¢ = 11.714(1) A;
Z = 4: 4292 unabhingige Reflexe {Moy,: 1.5 < 0 <23, davon 3113
beobachtet mit /= 2 a(/); 263 Parameter, R = 0.047, R, = 0.046 [5¢].
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Mono-/N-Funktionalisierung von Tetraaza-
Makrocyclen iiber Phosphoryl-geschiitzte
Zwischenstufen **

Von Ayoub Filali, Jean-Jacques Yaouanc und Henri Handel*

Wegen des hohen Preises fiir Azacoronanden sollte eine
Mono-N-Funktionalisierung quantitativ und direkt erfol-
gen!')_In den letzten zehn Jahren wurde iiber einige P"- und
PVY-haltige Tetraaza-Makrocyclen berichtet!?!, die tberra-
schenderweise bisher noch nicht fiir Synthesen angewendet
wurden. Unsere Untersuchungen zur selektiven Mono-N-
Alkylierung von Tetraaza-Makrocyclen 3] legten nahe, daf}
phosphorylierte Makrocyclen potentielle Vorstufen mono-
funktionalisierter Tetraaza-Makrocyclen sind, da man sie als
cyclische Analoga des Hexamethylphosphorsiuretriamids
betrachten kann, die neben drei inerten ein reaktives Stick-
stoffatom enthalten.

Wir berichten hier liber die Reaktionen dieser phosphory-
lierten Makrocyclen mit einigen Elektrophilen RX. die nach
Entfernung der Phosphoryl-Schutzgruppen entsprechend
Schema 1 mono-N-funktionalisierte Liganden liefern.

Die Polyaminophosphorane 1 wurden in bekannter Weise
durch Transaminierung von Hexamethylphosphorigsdure-
triamid mit geeigneten Tetraazacycloalkanen erhalten. Nach
Atkins und Richman'** liegen diese Verbindungen als P"/PV-
Tautomere vor. Nach der Oxidation mit CCl, wurden die
erhaltenen Phosphoniumsalze 2 mit NaOH quantitativ zu
den P-Oxiden 3 hydrolysiert. Die Reaktion mit einem geeig-
neten Elektrophil lieferte schlieflich, nach Hydrolyse des
Zwischenprodukts 4. den gewilinschten mono-N-substituier-
ten Makrocyclus 5.

Die Reaktion von Alkoholen mit dem Phosphoniumsalz 2
fiihrte im allgemeinen zu stabilen, destillierbaren Alkoxy-
phosphoranen 6'>" Im speziellen Fall aktivierter Alkohole
wie Benzyl-, Allyl- oder Propargylalkohol beobachteten wir
jedoch, daBl 6 zum N-alkylierten Zwischenprodukt 4 isomeri-
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