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1,3,5,7-Tetraphosphabarrelen, ein neues
cyclisches Tetramer der Phosphaalkine **

Paul Binger*, Gerald Glaser, Barbara Gabor und
Richard Mynott

Die Chemie der Phosphaalkine (RC=P) hat wesentliche Im-
pulse durch die Verwendung von Ubergangsmetalltemplaten in
Cyclooligomerisierungen erhalten!!. Wichtige Stationen auf
diesem sich noch immer stiirmisch entwickelnden Gebiet ist die
Cyclodimerisierung von tert-Butylphosphaacetylen 5 zu den #*-
1,3-Diphosphacyclobutadienkomplexen von Cobalt!® und
Rhodium, 1!, die unerwartete Bildung der tricyclischen Zirco-
nium- und Hafniumkomplexe 2 aus 5% sowie die Cyclotrimeri-
sierung von 5 zum 1,3,5-Triphospha-Dewar-Benzolkomplex 3
mit Vanadium als Zentralatom!s!,
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Von diesen Metailkomplexen mit heterocyclischen Liganden
haben sich bisher nur die Zirconium- und Hafniumverbindun-
gen 2 als ergiebige Quellen zur Synthese neuartiger Phosphahe-
terocyclen erwiesen®"® wobei besonders die Synthese des
symmetrischen Tetraphosphacubans aus 2 bemerkenswert ist!7!.
Wir berichten hier erstmals iiber die erfolgreiche Cyclotetrame-
risierung des Phosphaalkins § am Bis(cyclooctatetraen)-Zirco-
niumkomplex 4 zum #*-1,3,5,7-Tetraphosphabarrelen-Zirco-
niumkomplex 6, aus dem mit Hilfe von Hexachlorethan das
1,3,5,7-Tetraphosphabarrelenderivat 7 als neues, cyclisches Te-
tramer des Phosphaalkins S freigesetzt werden kann (Sche-
ma 1).

4 6

Schema 1. a: Toluol, 2d, 70°C. —cot; b: Pentan, 12 h, —78 - 20°C, —C,Cl,,
—[(cot)ZcCl,].

Der Zirconiumkomplex 6 wird nach lingerem Erhitzen von
4 ynd rers-Butylphosphaacetylen 5 im UberschuB auf 70 °C in
81 % Ausbeute erhalten. Er fallt als dunkelgriiner, mikrokristal-

[*] Prof. Dr. P. Binger, Dr. G. Glaser, B. Gabor, Dr. R. Mynott
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
Kaiser-Wilhelm-Platz 1, D-45470 Miilheim an der Ruhr
Telefax: Int. + 208/3062980

[**] Diese Arbeit wurde von der Volkswagen-Stiftung und der Deutschen For-

schungsgemeinschaft (Graduiertenkolleg: Phosphor als Bindeglied verschiede-
ner chemischer Disziplinen) gefordert.

114 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1995

liner Feststoff an. Das Ziichten geeigneter Kristalle fiir eine
Kristallstrukturanalyse steht noch aus, jedoch kann die Struk-
tur von 6 durch spektroskopische Methoden (Massenspektro-
metrie, 'H-, 13C- und 3!P-NMR-Spektroskopie) zweifelsfrei er-
mittelt werden.

Das Massenspektrum von 6 zeigt das Molekiilion bei m/z 594
an; als Basision wird ein Peak bei m/z 400, ein Tetramer von 5,
gefunden (Tabelle 1). Dies ist als erster Hinweis zu werten, daf3

Tabelle 1. Ausgewihlte physikalische Daten von 6 und 7 [a, b].

6: '"H-NMR [c]: § =1.08 (s, 18 H, tBuan C-2). 1.23 (s, 9H, tBuan C-3) 1.29 (s, 9H,
(Bu an C-1). 6.89 (5. 8H, cot); >C-NMR: 6 = 37.72 (J. psy = 84.0, J. 3, = 69.6.
Jevpy = 2.6 Hz, C-3), 37.70 (e oy, = 21.0, S pzy =12.4, Jie_ s, = 2.8 Hz, C(CH,),
an C-3), 313 (s =125, Jpi, =12.0, J rz) = 6.9 Hz, C(CH3), an C-3), 76.7
(X-Teil eines ABMX-Spinsystems [d}; 'Jpya.c = 97.0, H(P1B,C) = 3.7, Jc py) =
428 Hz. C-2), 38.0 (Jie.pany + Jic.ram = 224, Jic.p3y =143 Hz, C(CH); an C-2),
35.9 (Wie.up =125, Jc_za + Jicpam = 10.0, Je p3) = 10.1 Hz, C(CH,) an C-2), 219.8
Ui pty = 97.6. Jic.pzy = 5.6, Jopyy = 58.6 Hz, C-1), 43.6 (o1, = 252, Jic.py =
227 Hz, C(CHy), an C-1), 357 (Jem =125, Jepy =148, Jepy =91 Hz,
C(CH,), an C-1), 97.2 (i1 = 168 Hz, C-4); ' P-NMR: § = 285.3 (Jp; 0z, = 8.8
Jotpy =T8Hz, P-1), —1134 (Joy s =88, Jus vy =160 Hz, P-2), —137.6
(s 3y =78, Jpz pyy = 16.0 Hz, P-3); MS (70 eV): mjz [%]: 594 (M*) [16], 537
(M*-(Bu) [19], 463 (M* — (BuC=P — P) [16], 425 (M* — (BuC=P — (BuC) [21];
400 (M* — cotZr) [100]; 300 ({BuP=C)?) [101, 262 (({BuC=P)} — rBu,C,) [92].
169 [83]

7: 'H-NMR: § = 2.01 (s, 9H, (Bu),1.52 (s, 27H, Bu); 1>C-NMR: § = 229.6 (X-
Teil eines AB,MX-Spinsystems [d]; 'J(C,P1A) = +55.9, 3J(C,P1B) = +4.9,
LJ(C,P2) = 46.2 Hz, C-1), 43.7(m, C(CH,), an C-1, 32.7 (m, C(CH,}, an C-1).
102.7 (. Jie. o1y =70.8, Jic.pay = 7.5 Hz, C-2), 38.0(q. Jc.1, = 16.1 Hz, C(CH,), an
C-2), 32.7 (m, C(CHy), an C-2); >'P-NMR: 6 = 324.1 (d, Jpp, =13.0 Hz), —87.0
(@ S =13.0 Hz); MS (70 eV): m/= (%): 400 (M)* [41], 300 (M — P=CrBu)* [6],
262 (M — C,rBu,)* [100], 200 (P,C,(rBu),)* [14], 169 [73]

[a] 300 MHz-'H-(TMS), 75.5 MHz-'3C-(TMS), 121.5 MHz-*'P-NMR-Spektren
(85proz. H,PQ,), 6 in [Dg]THF, 7 in C,D,, gemessen; MS: Varian-CHS. [b] Zur
Numerierung der C- und P-Atome siche Strukturformeln von 6 und 7.
[c] Zuordnung durch *'P-*H- und '*C-'H-Korrelation. [d] Aus Simulation der
Multipletts. Die chemischen Verschiebungen von A, B sind aufgrund des ! *C-Isoto-
peneffekts unterschiedlich.

in Komplex 6 ein Tetramer von 5 gebunden ist, das als stabile
Verbindung aus 6 abgespalten werden kann. Im 3!P-NMR-
Spektrum von 6 findet man fiir die vier Phosphoratome drei
Signalgruppen bei é = 285.3, —113.4und —137.6 im Verhiltnis
1:2:1, die den Phosphoratomen 1, 2 und 3 zugeordnet werden
(Atomnumerierung sieche Strukturbild von 6). Aufgrund sehr
dhnlicher Kopplungskonstanten (Jp ps, = 8.8, Jp; p3, =7.8 Hz)
erscheint das Signal fiir das P1-Atom als Pseudoquartett, wih-
rend fiir den P2-Kern ein Doppeldublett (J, p3, =16 Hz) und
filr das P3-Atom ein Triplett von Dubletts gefunden wird.
Das 'H-NMR-Spektrum von 6 weist, wie erwartet, drei Sin-
guletts im erwarteten Bereich im Verhiltnis 2:1:1 fiir die vier
tert-Butylgruppen auf; die Protonen des #3-gebundenen Cy-
clooctatetraenliganden (cot) sind dem Singulett bei § = 6.89 zu-
zuordnen. Vervollstindigt wird die Strukturbestimmung des #*-
gebundenen 1,3,5,7-Tetraphosphabarrelens in Komplex 6 durch
dessen **C-NMR-Spektrum. Die vier Kohlenstoffatome des Bi-
cyclus C1-C3 ergeben drei Signalgruppen. Das sp>-C-Atom C3
tritt mit 6 = 37.72 bei hdchstem Feld in Resonanz. Die Kopp-
lungskonstanten zu den vier P-Atomen betragen: Jg; p,, =
84 Hz (d), Jics.p2) = 69.6 Hz (t) und Ji¢; 53 = 2.6 Hz (d). Die
groBte Tieffeldverschiebung zu é = 219.8 wird erwartungsge-
md$B fiir C1 der unkomplexierten P=C-Bindung gefunden; das
Signal wird zu einem Dublett von Dubletts von Tripletts aufge-
spalten (siche Tabelle 1). Die C-Atome C2 der beiden n-koordi-
nierten P=C-Bindungen ergeben ein Multiplett bei 6 =76.7, das
dem X-Teil eines ABMX-Spektrums (A, B, M = 3'P: X = 13C;
Jp1.c2) Dicht nachweisbar) entspricht. Eine Spektrensimulation
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des Multipletts liefert fiir Ji, 5, einen Wert von 56.8 Hz (Jc p,
sieche Tabelle 1). Die groBe Hochfeldverschiebung gegeniiber
den P=C-Signalen im freien Tetraphosphabarrelen spricht fiir
eine starke Wechselwirkung mit dem Zirconiumatom.

Von Komplex 6 kann man das #*-gebundene Tetraphospha-
barrelen problemlos mit Hilfe von Hexachlorethan abldsen.
Nach 12 Stunden Riihren bei 20 °C wird 7 als gelbe, mikrokri-
stalline Verbindung in 88 % Ausbeute erhalten. 7 ist oxidations-
empfindlich, jedoch thermisch iiberraschend stabil; z.B. subli-
miert es im Vakuum oberhalb ca. 250 °C unzersetzt. Da sich
keine geeigneten Kristalle fiir eine Kristallstrukturanalyse bilde-
ten, wurde die Struktur von 7 spektrometrisch ermittelt. Sowohl
die korrekte Elementaranalyse als auch die massenspektromet-
risch bestimmte Molekiilmasse M = 400 belegen, daB3 7 ein Te-
tramer von 5 ist. Aufgrund der Symmetrie des Molekiils weist
das *'P-NMR-Spektrum nur zwei Signalgruppen fiir die vier
P-Atome im Intensitdtsverhiltnis 3:1 auf. Das Dublett bei
6 = 324.1 (Jp p =13.0 Hz) ist den drei dquivalenten Phosphor-
atomen der P=C-Bindungen zuzuordnen, wihrend das Quar-
tett bei 6 = — 87.0 zum dreifach koordinierten P2-Atom gehort
(siehe Tabelle 1). Beide Signale liegen in den erwarteten Berei-
chen. Einfach und linienarm ist auch das "H-NMR-Spektrum
von 7; es besteht aus zwei Singuletts bei 6 =1.52 und 2.01 im
Verhidltnis 3:1 fiir die zwei unterschiedlichen, an C1 und C2
gebundenen fert-Butylgruppen (Atomnumerierung siehe Struk-
turformel von 7). In Ubereinstimmung mit unserer Strukturvor-
stellung beobachtet man im '3C-NMR-Spektrum von 7 nur
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zwei Signale fiir die vier Kohlenstoffatome des Bicyclus. Sie
befinden sich bei § = 229.6 als Multiplett fiir die drei sp>-Koh-
lenstoffatome C1 und bei 6 =102.7 (J¢ p;, =70.8, Jc pyy =
7.5 Hz) als Quartett von Dubletts fiir das sp*-Kohlenstoffatom
C2. Das Multiplett fiir C1 148t sich als X-Teil cines AB,MX =
Spinsystems analysieren (A, B, M = 31P; X = 13C), das eben-
falls simuliert wurde. Die chemischen Verschiebungen der tert-
Butylgruppen (siehe Tabelle 1) bediirfen keiner weiteren Erkla-
rung. Somit ist die Struktur von 7 mit der von 1,357-
Tetraphosphabarrelen (1,3,5,7-Tetraphosphabicyclo[2.2.2]octa-
trien) identisch.

Mit der Synthese des Tetraphosphabarrelenkomplexes 6 ist es
erstmals gelungen vier Phosphaalkineinheiten an einem Metall-
komplex zu cyclotetramerisieren. Die bisher bekannten Cyclote-
tramere von Phosphaalkinen, z.B. Tetraphosphacuban!” oder
Tetraphosphatricyclooctadien™!, wurden durch Cycloadditio-
nen von 1,3- bzw. 1,2-Diphospheten gewonnen, die ihrerseits
aus den entsprechenden Metallkomplexen mit dimeren Phos-
phaalkinen, z.B. aus 2, freigesetzt wurden. Es ist bemerkens-
wert, daf3 diese Cyclotetramerisierung von § so einheitlich ver-
lauft. Vergleichbare Cyclotetramerisierungen von Alkinen an
Ubergangsmetallverbindungen zu Barrelen sind nicht bekannt,
wohl aber die an bestimmten Metallkomplexen katalytisch ver-
laufenden Cyclotetramerisierungen von Alkinen zu Cycloocta-
tetraenen19],

Die Frage nach dem Verlauf dieser ungewohnlichen Cyclote-
tramerisierung von 5 kann nicht endgiiltig beantwortet werden.
Plausibel erscheint ein schrittweiser Verlauf mit einer oxidativen
Kupplung zweier Phosphaalkine zum 2-Zircona-1,4-diphospha-
cyclopentadien A als Startreaktion, der sich eine 1,2-Addition
von 5 zu C oder eine [4+2]-Cycloaddition von 5 an A zu B
anschlieBt. 6 wiirde dann aus B nach 1,2-Addition des vierten
Molekiils 5 iiber D durch reduktive Eliminierung entstehen oder
itber den 1,3,5-Triphosphabenzolkomplex E durch [4+ 2]-Cy-
cloaddition mit 5 gebildet werden.

Arbeitsvorschrifien

6: Eine Losung von 0.92 g (3.1 mmol)4 und 1.3 g (13 mmol) §in 60 mL Toluol wird
2d auf 70°C erhitzt, wobei sich die Farbe der Lésung von dunkelviolett nach
dunkelgriin verdndert. Nach Entfernen des Losungsmittels wird der Riickstand in
40 mL Ether aufgenommen, durch Filtration iiber D3-Fritte von geringen Mengen
Feststoff abfiltriert und die klare Lésung bei — 78 °C kaltgestellt. Nach 2 d kann 6
als mikrokristalliner, dunkelgriiner Feststoff abfiltriert werden. Ausbeute: 1.50 g
(81%); Schmp. 175°C (Zers.).

7 aus 6: Zu einer Suspension von 1.0 g (1.68 mmol) 6 in 50 mL Pentan wird bei
—78°C 0.47 g (2 mmol) Hexachlorethan gegeben. Man 1ifit das Gemisch auf
Raumtemperatur kommen und riihrt bei dieser Temperatur noch 12h. An-
schlieBend wird unlésliches [(cot)TiCl,} und tiberschiissiges ClcC, abfiltriert und
vom Filtrat Pentan bei 0.5 mbar abgezogen. Der zuriickbleibende gelb-rotliche
Feststoff wird in 5 mL Et,0 geldst und auf — 78 °C gekiihlt. Nach 3 d filtriert man
vom mikrokristallinen, gelben Niederschlag ab und trocknet diesen bei 10~ * mbar;
Ausbeute 538 mg (88 %) 7; Schmp. 93 °C.
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Thermische Isomerisierung von Indigo
Giinter Haucke * und Gerhard GraneB3

Indigo zeigt im Unterschied beispielsweise zu Thioindigo we-
der thermisch noch photochemisch eine trans-cis-Isomerisie-
rung!!). Bei der trockenen Destillation von Indigo entsteht Ani-
lin!?! und bei Bestrahlung in Gegenwart von Sauerstoff in
Losung Isatin®l. Erhitzt man Indigo 1 aber unter Vakuum in
der Dampfphase auf ca. 450 °C, so isomerisiert es in einer iiber-
raschend glatten Reaktion zum Dibenzonaphthyridindion 2.

460 °C

—_—

Die UV/Vis-Reaktionsspektren dieser Isomerisierung zeigt
Abbildung 1. Das Auftreten eines isosbestischen Punktes de-
monstriert die weitgehende Einheitlichkeit dieser Reaktion
(Ausbeute etwa 80 % ; neben einem Verkohlungsriickstand ist
als weiteres Produkt nur Anilin nachzuweisen). 2 wurde erst-
mals 1934 in einer relativ komplizierten Mehrstufenreaktion
synthetisiert™. Es ist thermisch auBerordentlich stabil und 148t
sich ohne Zersetzung bei ca. 1000 °C sublimieren.

Zum besseren Verstindnis der Struktur und der spektroskopi-
schen Figenschaften der beiden Isomere sowie des Reaktions-
verlaufes wurden quantenchemische Rechnungen mit dem
MNDO-PM3-Verfahren!! durchgefiihrt. Sowohl fir 1 als auch
fiir 2 wurde eine nichtplanare Struktur (Pyramidalisierung am
N-Atom) berechnet. Die Energiedifferenz zu einer planaren
Struktur betrigt nach den Rechnungen bei 1 13.4 kJmol ™!, bei
2 2.3 kImol~!. Im elektronisch angeregten S,-Zustand ergibt
sich dagegen fiir beide Molekiile eine fast planare Struktur.
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Abb. 1. Reaktionsspektren der Indigo-Isomerisierung in der Gasphase (1: 430°C,

Indigo vollstindig verdampft; 2: 480 °C, ca. 5 min nach 1; 3: 500°C, ca. 10 min
nach 1).

Die freie Reaktionsenthalpie bei 460°C wurde zu AGy =
— 62.8 kJmol ™! berechnet.

Zur Klarung des Mechanismus der Isomerisierung wurden
Sattelpunkt-Berechnungen durchgefiihrt. Dabei wurde fiir den
Ubergangszustand eine Struktur gefunden, die in Abbildung 2

Abb. 2. Struktur des Sattelpunktes der Indigo-Isomerisierung (PM3-Rechnung);
die zentrale C-C-Bindung liegt in der Papierebene ; die Zahlen geben die Abweichun-
gen senkrecht zur Papierebene in pm an.

wiedergegeben ist. Den Mechanismus der Isomerisierung kann
man sich danach folgendermaBen vorstellen: Die Bindung zwi-
schen dem C-Atom der Carbonylgruppe und der zentralen
C=C-Einheit wird gespalten (schwichste Bindung in 1). Unter
Linearisierung der beiden N-C=C-Einheiten wird aus der zen-
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