ZUSCHRIFTEN

Tabelle 1. VEH-berechnete Werte des lonisierungspotentials in festem Zustand (IP),
der Elektronenaffinitit (EA) und der Bandliicke (Eg) von unsubstituiertem Poly-
mer 1, Naphthalin und Anthracen. Angaben in eV.

Verb. 1P EA Eg

Polymer 1 [a] 4.96 —2.81 215
Naphthalin 6.20 —1.60 4.60
Anthracen 5.65 —2.17 3.48

[a] Stammverbindung ohne Hexylsubstituenten.

Es scheint, dafl das HOMO des Polymers aus der antibindenden
Wechselwirkung zwischen dem HOMO von Naphthalin und
Anthracen herrithrt, wihrend das LUMO des Polymers aus der
Wechselwirkung zwischen dem LUMO von Naphthalins und
dem LUMO +1 von Anthracen entsteht. Die Eigenschaften des
Polymers werden zur Zeit unter den eingangs erwihnten anwen-
dungstechnischen Aspekten untersucht.
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Ein neues Hexamer von tBuCP: Synthese,
Struktur und theoretische Untersuchungen®*

Vicinus Caliman, Peter B. Hitchcock, John F. Nixon*,
Matthias Hofmann und Paul von Ragué Schleyer*

Sowohl die Organische wie auch die Organometallchemie von
Phosphaalkinen RC=P entwickeln sich rasch! ~*. Kiirzlich be-
richteten de Meijere et al'®! iiber den kifigartigen Kohlenwasser-
stoff C,,H,, 1 mit D,;-Symmetrie. Wir beschreiben nun Synthese
und Struktur der neuartigen, isostrukturellen Kifigverbindung
P,C,7Bu, 2, des bislang gréBten bekannten Oligomers des Phos-
phaalkins tBuCP.

Ein Markstein in der Chemie der Phosphaalkine war die Syn-
these und strukturelle Charakterisierung des sehr stabilen Tetra-
phosphacubans P,C,/Bu, 3 durch Regitz et al. 3 ist thermisch
aus tBuCP oder effizienter aus dem Vorliduferkomplex [Zr(n’-
C.1Buy),(P,C,1Bu,)] erhiltlich!® 7. Zu diesem Zeitpunkt war
bereits bekannt, daB die verwandte pentamere Kifigverbindung
P,C,/Bu, 4 bequem durch oxidative Kopplung von 1,3-Di- und
1,2,4-Triphosphacyclopentadienyleinheiten hergestellt werden
kann. Die Struktur des Pentamers 4 ist eng verwandt mit der des
Tetraphosphacubans 3: Ersetzt man in 3 ein C-Eckatom des
»Wirfels* durch ein CCP-Dreieck, so gelangt man zu 4 (Abb. 1}.

Abb. 1. Struktur von 3 (links) und 4 (rechts) im Kristall (o Kohlenstoff, ® Phos-
phor) [6-8].

Wiihrend das ringférmige Anion P,C,¢Bu; gegeniiber Uber-
gangsmetallen als #'- und #°-Ligand fungiert, koordiniert das
entsprechende Anion P,C,/Bu; ausschlieBlich #° oder 2™ 101,
Da die strukturell gut charakterisierten Komplexe der Art
[M(n'-P,C,1Bu,),(PR;),X,] (M = Pd, Pt; X = Halogenid; x =
2, y=2,z=0; x=1, y=2, z=1) allesamt stabilisierende
Phosphanliganden enthalten! !, haben wir eine Reaktion mit
dem labileren Komplex [PtCl,(cod)] (cod =1,5-Cyclooctadien)
und einer Mischung aus P,C,rBu; und P,C,¢Bu; durchgefiihrt.
Dabei entstanden Organophosphorverbindungen, die alle kein
Metall enthalten, aber vermutlich iiber instabile, organometalli-
sche Zwischenstufen gebildet wurden.

Durch Chromatographieren der Produktmischung wurden
die bekannten Substanzen P;C/Bu, 4 und P,C,tBuH, 7 sowie

[*] Prof. Dr. I. F. Nixon, V. Caliman, Dr. P. B. Hitchcock
School of Chemistry and Molecular Sciences, University of Sussex
GB-Brighton BN1 9QJ (GroBbritannien)
Telefax: Int. +273/67-7196

Prof. P. von R. Schleyer, Dipl.-Chem. M. Hofmann
Computer-Chemie-Centrum des Instituts fiir Organische Chemie
der Universitit Erlangen-Ntirnberg
NigelsbachstraBe 25, D-91052 Erlangen
Telefax: Int. +9131/85-9132

[**] Diese Arbeit wurde vom Science and Engineering Research Council, yon der
brasilianischen Regierung (CNPq) (V. C.) und von der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft (Graduiertenkolleg fiir Phosphorchemie) gefordert.

0044-8249/94/2121-2284 § 10.00+ .25/0 Angew. Chem. 1994, 106, Nr. 21



ZUSCHRIFTEN

die neue Verbindung P,C.rBu,H, 8 mit einer Struktur dhnlich
der von 7 isoliert und durch ihre *'P{*H}-NMR-Spektren!!?!
charakterisiert'™® !3!, Von besonderem Interesse war eine Frak-
tion, die die farblose Verbindung 2 enthielt. Diese zeigtc im
Massenspektrum einen Molekiilion-Peak bei m/e 600 — ein Hin-
weis auf cin tBuCP-Hexamer. Das 3!P{'H}-NMR-Spektrum
von 2 ist sehr einfach und besteht aus lediglich zwei Singuletts
der relativen Intensitidt 2:1. Die chemischen Verschiebungen
sind charakteristisch fiir gesittigte Ao 3-Phosphoratome (6 =
4.8 (PY, 184 (P®); H,PO, ext.). Das linienarme 'H-NMR-
Spektrum (Singuletts bei § = 1.64 und 1.25 mit relativer Inten-
sitdt 1:2) deutet stark auf eine hochsymmetrische Kafigstruktur
hin.

P,C4Bug 2, dessen Struktur im Kristall anschlieBend durch
eine Rontgenstrukturanalyse('* bestiitigt wurde, liegt als later-
nendhnlicher Hexamer-,, Kéifig* vor, der zwei CCP-Dreiringe
enthdlt (Abb. 2). Es besteht eine enge strukturelle Beziehung

Abb. 2. Struktur von 2 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [/3\] und -winkel
[*]: P(1)-P(2) 2.208(2), P(1)-C(2') 1.856(3), P(1)-C(3) 1.894(5), P(2)-C(1) 1.886(4),
P(2)-C(2) 1.859(3), P(3)-C(1") 1.859(4), P(3)-C(2) 1.857(5), P(3)-C(3) 1.853(6), C(1)-
C(3) 1.562(6), C(1)-C(4) 1.575(6). P(2)-P(1)-C(2) 99.3(2), P(2)-P(1)-C(3) 97.8(2).
C(2)-P(1)-C(3) 102.1(2), P(1)-P(2)-C(1) 97.7(1), P(1)-P(2)-C(2) 99.0(1), C(1)-P(2)-
C(2) 102.3(2), C(1)-P(3)-C(2) 104.7(2), CU"-P(3)-C(3} 49.8(2), C(2)-P(3)-C(3)
104.9, P(2)-C(1)-P(3") 114.0(2), P(3)-C(1)-C(3’) 64.9(2), P(3')-C(1)-C(4) 116.0(3),
C(3)-C(1)-C(4) 131.6(4), P(1)-C(2)-P(2) 106.3(2), P(1)-C(2)-P(3) 108.9(2).

zwischen der C,,-Symmetrie von 2 und der D,,-Symmetrie des
C,,H,,-Kohlenwasserstoffs p-[3%,5%]-Octahedran 1 (Abb. 3
links) 3!, ebenso wie zwischen 2 und der D,,-Struktur, die kiirz-
lich fiir das hypothetische P, ,-Molekiil 9 (Abb. 3 rechts) berech-
net wurde! !, Diese Ergebnisse stiitzen einmal mehr die Hypo-

Abb. 3. Struktur von C,H,, 1 im Kristall (links) [5] und vorgeschlagene Struktur
von P;, 9 [15] (rechts).
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thesen beziiglich der Ahnlichkeit im chemischen Verhalten von
P- und CR-Einheiten sowohl in der Organischen als auch in der
Organometallchemie!* ~ 3,

Mit dem Programm Gaussian 92!*°! wurden ab-initio-Rech-
nungen an HCP-Oligomeren als Modelle fiir tBuCP-Oligomere
durchgefiihrt. Die MP2(fu)/6-31G*-Geometrie (fu = full, alle
Elektronen korreliert) des Modellhexamers ist in guter Uberein-
stimmung mit der fiir 2 bestimmten Geometrie. In Abbildung 4

1158

111.8°

106.3(2)" 66.4

114.3°
116.¢3)" '\{

Abb. 4. Vergleich der berechneten (RMP2(fu)/6-31G*-Niveau; halbfett) und der
experimentell bestimmten Bindungslingen und -winkel (kursiv) von 2.

sind experimentelle Bindungslangen und -winkel von P,CytBug
2 den entsprechenden theoretischen Werten von P,C;H gegen-
libergestellt. Reaktionsenergien der Reaktionen HCP — 1/n
(HCP), (n=2-6), berechnet auf mehreren theoretischen
Niveaus, sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. Folgende Molekiile
wurden dabei gewihlt: n = 2, Diphosphatetrahedran?%; n = 3,
1,2,3-Triphosphabenzol !!; n = 4, Bishomoprisman!?%; n = 5,
(HCP),;-Modellverbindung fir 4; n = 6, (HCP),-Modellverbin-
dung fiir 2.

Die Energien sind auf unterschiedlichen theoretischen Niveaus
etwas verschieden, Trends sind aber offensichtlich: Zum Beispiel
ist die Dimerisierung energetisch weit weniger begiinstigt als die
Bildung hoherer Oligomere. Tetramere, die ja experimentell gut
bekannt sind, sind nach den Rechnungen thermodynamisch weni-
ger stabil als Trimere. Trotzdem sind Trimere bis jetzt ausschlie3-
lich stabilisiert als Liganden in Metallkomplexen bekannt!* ~3: 181,
Maoglicherweise werden freie Trimere schwerer gebildet und rea-
gieren glatt zu hoheren Oligomeren. Tetramere kénnten durch
Zusammenlagerung von zwei Dimeren entstehen, eine Trimer-
Zwischenstufe muf} dabei nicht durchlaufen werden. Bei den
hier untersuchten Oligomerisierungen (» = 2—-6) nimmt die Sta-
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Tabelle 1. Oligomerisierungsenergien pro HCP-Einheit fir dic Reaktionen
HCP —1/n(HCP), in kcalmol ~'.

Rechenmethode AH(0K) [a]
n
2] 3k 4R Skl 6
MP2 —9.7 —294 —28.4 -31.1 —36.0
MP3 —11.4 —317 -30.6 —328 —374
MP4DQ —10.1 —29.6 —29.2 —31.6 —36.1
MP4SDQ -85 —28.2 —-279 -30.3 —343
Becke3LYP —13.6 —351 —31.1 —32.1 —359
Becke3LYP/6-311G** —11.4 -31.7 -28.6 —29.6 —335
AG(298 K) [g]
Becke3LYP/6-311G** —6.6 —249 ~20.5 -20.7 —24.0

[a] Energien wurden aus Energierechnungen mit dem 6-31G**-Basissatz und
MP2(fu)/6-31G*-Geometrien erhalten und sind auf skalierte Nullpunktsschwin-
gungsenergicn aus HF/6-31G*-Rechnungen korrigiert. [b] Siehe Lit. [20]. [c] Siehe
Lit. [21]. [d] Siehe Lit. [22]. [e] (HCP)s-Modell far 4. [f] (HCP)s-Modell fir 2.
[g] Enthalpie- und Entropiekorrekturen sind aus skalierten HF/6-31G*-Frequen-
zen abgeleitet.

bilisierung einer HCP-Einheit durch Einbau in ein Oligomer mit
steigendem n zu. Nur n = 3 bildet eine Ausnahme, was auf eine
auBergewohnliche Stabilitdt der Trimere hindeutet.

Genauso, wie die Pentamerstruktur 4 durch Ersetzen einer
Ecke des tetrameren Kubus durch einen dreighedrigen Ring auf-
gebaut werden kann, kann die Hexamerstruktur 2 von einem
Kubus, in dem zwei gegeniiberliegende Ecken durch Dreiringe
ersetzt sind, abgeleitet werden. Das Substitutionsmuster des Pen-
tamers 4 ist analog zu dem des Kubus; im Hexamer 2 ist es
allerdings verschieden davon. Ein hypothetisches Hexamer mit
einer Struktur wie 2, aber analog substituiert zum bekannten
Cuban und Pentamer, wird als etwas energiedirmer berechnet
(2.7 kcalmol ™! auf dem Becke3LYP/6-31G**//MP2(fc)/6-31G*-
Niveau, siche C_-symmetrische Struktur in Tabelle 2). Fiir ein
hexagonales Prisma ohne P-P- oder C-C-Bindung (D,,-Symme-
trie) wurde eine Destabilisierung von ca. 58 kcalmol ™! gegen-
iiber dem C,,-symmetrischen Modell fiir 2 gefunden.

Tabelle 2. Relative Energien fiir hypothetische Hexamere (HCP)4 in kcalmol ~* [a].

Rechenmethode Symmetrie

CZh Cs D3d
MP2(fc)/6-31G* [b] 0.0 —4.7 +71.5
Becke3LYP/6-31G** 0.0 —~2.7 +58.2

[a] Berechnet fiir MP2(fc)/6-31G*-Geometrien und a2uf Nullpunktsschwingungs-
energien aus HF/6-31G*-Rechnungen korrigiert. {b] fc = frozen core, nur Valenz-
elektronen korreliert.

Interessanterweise haben Ahlrichs et al.'**1anhand von Rech-
nungen vorgeschlagen, P,, (9) und P,.-Cluster kdnnten neue
Phosphormodifikationen sein. Da jedoch beide Spezies gegen-
iber elementarem Phosphor (P,-Tetraeder) thermodynamisch
nicht begiinstigt sind, miiBiten sie wahrscheinlich zusétzlich durch
Komplexierung stabilisiert werden. Aufgrund der Bildung der
hexameren Organophosphorverbindung 2 kann man jedoch er-
warten, dal} auch noch hohere tBuCP-Oligomere stabil sind.
Weitere Untersuchungen an Verbindungen dieser Art, einschlieB-
lich ,,Kaéfigen*, die Phosphor und/oder Arsen sowie Kohlen-
stoff, aber auch Ubergangsmetalle wie Cobalt und Rhodium
enthalten, werden folgen.
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Experimentelles

10 mmol des Phosphaalkens (Me,Si)P=C(OSiMe,)tBu [16, 17] wurden 12 h mit
Natriummetall im UberschuB in 10 mI. Dimethoxymcthan (dme) gerlihrt. Man
erhilt dadurch eine rote Losung, in der eine Mischung der Anionen P,C,fBu; und
P,C,tBu; vorliegt. Die Lésung wurde auf —30°C gekihlt, eine Suspension von
0.75 g (2 mmol) [PtCl,{cod)} in 15 mL dme hinzugefiigt und dic Mischung 4 h ge-
riihrt, bevor sie auf Raumtemperatur erwirmt wurde. Das Losungsmittel wurde im
Vakuum entfernt, die Produktmischung mit Petrolether (60/80) extrahiert und kon-
zentriert. Chromatographie (Silicagel/Petrolether) lieferte 4 (0.012 g), 7 (0.040 g)
und 8 (0.057 g) (identifiziert anhand ihrer charakteristischen *!'P{?H}-NMR-Spek-
tren und einer Rontgenstrukturanalyse (8) [12]) sowie eine Fraktion (0.032 g), die
2 und eine bisher micht identifizierte Verbindung mit vier Phosphoratomen (wie
durch das *'P{'"H}-NMR-Spektrum gezeigt) enthielt. Kristalle von 2 (ca. 2% Aus-
beute), die fiir die Rntgenstrukturanalysc gecignet waren, wurden durch Abkiihlen
der Mischung aus 2 und 8 crhalten. Auch die massenspektrometrischen und die
NMR-Uuntersuchungen wurden an diesen Kristallen durchgefiihrt.
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