ZUSCHRIFTEN

ren Iodid-Donoren!'®1 ein hypervalentes Addukt bildet, gelingt
dies bei 3 auch mit alternativen Iodidquellen* 7\, Eine denkbare
Ursache hierfiir ist die bekannt hohere o*-Aciditdt von C,I,
gegeniiber der von 2-lod-1-phenylacetylen 2118, die beziiglich
der Todid-Koordination einen nivellierenden Einflu$ ausiiben
konnte.

Experimentelles

4:0.15 mL (250 mg, 1.1 mmol) 2 werden in 20 mL CH,Cl, gel6st und bei Raumtem-
peratur tropfenweise mit einer Lgsung von 315 mg (1.1 mmol) 1bin 5 mL CH,CI,
versetzt. Nach 18 h Rithren wird das Addukt mit Et,O gefillt, abfiltriert, zweimal
mit je 10 mL Et,0 gewaschen und 8 h im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 520 mg
(92%). Einkristalle von 4 wurden durch Umbkristallisieren aus CH,Cl,/Et,0 erhal-
ten. Korrekte C,H,N-Elementaranalyse; 'H-NMR (400 MHz; CDCl,, 25°C,
TMS): & = 3.21 (s, 18H, N(CH,),). 7.32 (i, 3H, CH), 7.41 (m, 2H, CH); '3C-
NMR (100 MHz; CDCl,, 25°C, TMS): § =11.9 (CI), 42.9 (N(CH,),, 92.9 (CCI),
117.9, 123.4, 128.1, 128.4, 132.0; IR (KBr): ¥[cm ™'} = 3050 (w), 1545 (ss), 1205
(m), 1070 (m), 1050 (m), 1010 (s), 790 (w), 770 (m), 760 (m), 750 (m), 700 (w), 680
(m); Raman: #[cm™!] = 3037(w), 2919 (m), 2804 (w), 2147 (s), 2071 (w), 1590 (s),
1210 (s), 1179 (w), 995 (m), 802 (w), 563 (m), 526 (w), 331 (w), 214 (s), 132 (s); MS
(70 eV): mjz (%): 228 (100) [CeHL*], 127 (8) [17], 101 (30) [C.H 1.

5:1.23 g (4.44 mmol) 3 werden in 20 mL CH,ClI, geldst. Anschliefend tropft man
bei Raumtemperatur eine Lsung von 1.31 g (4.44 mmol) 1b in 10 mL CH,Cl,
geldst zu. Nach beendeter Zugabe fillt das Produkt in Form weifler Nadeln aus.
Man 148t noch 3 h rithren, filtriert ab, wischt zweimal mit je 10 mL CH,Cl, und
trocknet das Produkt 8 h im Vakuum. Ausbeute: 2.32 g (91.4%). Einkristalle wer-
den durch 24stiindiges Aufbewahren des Filtrats bei —20°C erhalten. Korrekte
C,H,N-Elementaranalyse; IR (Nujol): ¥[cm™!] =1550 (ss), 1220 (ss), 1050 (m),
1020 (s). 785 (s), 720 (W), 630 (s); Raman: ¥[cm ~!] = 2078 (m), 1987 (w), 1406 (W),
1287 (w), 1228 (w), 1028 (w), 787 (w), 634 (m), 607 (w), 543 (W), 316 (m), 168 (ss);
MS (70 eV): mjz (%): 278 (100) [C,17 ], 254 (85) [1}]. 127 (65) [17].
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In der Cyclooligomerchemie der Alkine wird den Cyclotetra-
meren besondere Aufmerksamkeit entgegengebracht; so ist es
auch in der Reihe der Phosphaalkine (RC=P). Nach der thermi-
schen Cyclotetramerisierung von /BuC=P, die wenig selektiv
zum Tetraphosphacuban 1 fithrt!!), ermoglichte eine gezielte,
ergiebige Synthese!?! umfassende Reaktivitéitsstudien an diesem
Pentacyclus® 4,
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Durch stufenweisen Aufbau sind schlieBlich die polycycli-
schen Isomere 2 und 3 mit einer Phosphaalkeneinheit zugang-
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lich geworden'™; beim Erhitzen gehen beide quantitativ — offen-
bar aus thermodynamischen Griinden — in das Cyclotetramer 4
fiber!® 7!, das nur noch A3a3-Phosphor enthilt.

Wir synthetisierten nun die neuartigen, isomeren Tetraphos-
phatricyclooctadiene 7 und 13 und berichten {iber Ergebnisse
von ab-initio-Rechnungen an HC=P-Cyclooligomeren.

Behandelt man die tricyclische Zirconiumverbindung 528
mit [(Ph,P),NiCl,], so bildet sich unter Entfernung des Cp,Zr-
Fragmentes und Dimerisierung das Phosphaalkin-Cyclotetra-
mer 7 in 70proz. Ausbeute.

Bu tBu L
2 I, Et,0 |
Cpy, /k\ -30—=25°C P
Zr P=Pp — |
7 N T
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Wenn man das aus 5 und Iod gut zugingliche und strukturell
abgesicherte Dihydrodiphosphet 6!! mit [(Ph,P),Pt(C,H,)]
umsetzt, erhdlt man unter Iodeliminierung und erneuter Dime-
risierung das gleiche Produkt 7 (95%). Phosphaalkin-Cyclo-
tetramere dieses Strukturtyps waren bisher nicht bekannt.

Die Vorstellung liegt nahe, daB der Tricyclus 7 auch im me-
chanistischen Sinn ein Dimer des 1,2-Diphosphets 1019 ist. Die
Enthalogenierung 6 — 10 ist unmittelbar einzusehen, aber auch
die Bildung von 10 aus 5 ist plausibel erklirbar. Nimmt man
zunichst den Austausch des Cp,Zr-Fragmentes von 5 durch
den (Ph,P),Ni-Rest zu 81 an, so kdnnte die Isomerisierung
von 8 zum Diphosphanickelacyclopentadien 9 folgen. Eliminie-
rung des (Ph,P),Ni-Bruchstiicks, das unter diesen Bedingungen
(60 °C) in Nickel und Triphenylphosphan zerfillt, die beide iso-
liert wurden, fiihrt schlieBlich zur Bildung von 10. Grundsitz-
lich sind solche CC-Verkniipfungen in der organischen Synthe-
sechemie bekannt!!?,

tBu {8y
[(PhyP1,NiICLy] ; =P
= Cp,ZrCl, {Ph3PhNi P—=P —— {Ph3P))Ni /g,
tBu tBu
8 9
|
JNC 2 Php
tBu
7 2% l lIT {Ph3P),PHIC,H, ]
P =CoH,, —[(PhyP),PtIg]
tBu
10

Zusammensetzung und massenspektrometrisch bestimmte
Molmasse von 7 (siche Tabelle 1) zeigen dessen Cyclotetramer-
charakter an. Die NMR-Resonanzen der Phosphoratome (6 =
—23.4), der Geriistkohlenstoffatome mit sp2-Charakter
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Tabelle 1. Ausgewiihlte physikalische Daten der Tetraphosphatricyclo[4.2.0.0% *}-
octadiene 7 und 13 [a].

7: '"H-NMR: 6 =1.44 (s, 36 H, ¢Bu); 13C-NMR: § = 31.6 (pseudo-t, *J(P,C) =
2.7 Hz, C(CH,)y), 39.6 (pseudo-t, 2J(P,C) = 2.3 Hz, C(CH.),), 172.4 (m, Geriist-
C); 3'P-NMR: §=—234 (s); MS (70eV): mjz=400 (M*, 26%), 262
(M* — {BuCCiBu, 41%). 231 (M* — (BuCCBu. —P, 100%). 200 (M * /2, 1%),
169 (rBuCCtBuP, 93%)

13: "H-NMR: 6 =1.27, 1.52 (jeweils s, jeweils 18 H, tBu); >'P-NMR: = 44.5
(pseudo-t, 2J(P,P) = 29.1 Hz, 43¢>-P), 398.2 (pseudo-t, 2J(P,P) = 29.1 Hz, i3¢2-P);
MS (F0eV): mjz =400 (M*, 45%), 262 (M* — BuCCiBu, 75%). 169
(rBuCC1BuP, 80%), 85 (/BuCP-CH,, 100%), 69 (:BuC, 100%), 57 (Bu, 90%)

[a] 'H-(90 oder 400 MHz, TMS), '3C-(100.6 MHz, TMS) und *'P-NMR-Spektren
(80.8 MHz, 85proz. H,PO,) in CDCl,; 7: C(Dy; 13: CDCl;,. MS: Finnigan
MAT 90.

(6 =172.4) und auch die der Kohlenstoff- und Wasserstoffato-
me der Bu-Gruppen (sieche Tabelle 1) deuten auf eine hohe
Symmetrie des Cyclotetramers hin.

Die Kristallstrukturanalyse von 713 14 schlieBlich bestitigt
die tricyclische Struktur mit anti-Anordnung zweier Olefinein-
heiten um ein zentrales Cyclotetraphosphan-Inkrement. Das In-
versionszentrum von 7 gibt sich an paarweise gleichen Bin-
dungsidngen und -winkein zu erkennen (Abb. 1).

Abb. 1. Struktur von 7 im Kristall (thermische Ellipsoide). Ausgewihlte Bindungs-
ldngen und -winkel siche Tabelle 2.

Die vier P-Atome von 7 liegen in einer Ebene und bilden ein
Rechteck mit den Kantenldngen 2.219 (ber. 2.283) und 2.236
(ber. 2.245) A; die Innenwinkel liegen mit 89.9 (ber. 90.0) und
90.1 (ber. 90.0)° im Idealbereich (siehe Tabelle 2). Im bereits
bekannten trans-1,2,4,5-Tetraphosphatricyclo[3.1.0.0% “Jhexan-
system!'®1, das ebenfalls cine planare P,-Einheit enthdlt, findet
man dhnliche Strukturparameter. Monocyclische Tetraphos-
phane zeigen vergleichbare PP-Abstinde; die P,-Einheit ist aber
im allgemeinen gefaltet!!®). Die Atome der Dihydrodiphosphet-
einheiten C1, C2, P1, P2 bzw. Cla, C2a, Pla, P2a liegen gleich-
falls — trapezartig angeordnet — in einer Ebene. Der Faltungs-
winkel langs der P1-P2- oder P1a-P2a-Achse betrigt 97.9 (ber.
96.5)°.

Wie eingangs erwihnt, geht eine ergiebige Synthese des Tetra-
phosphacubans 1 von der Zirconiumverbindung § aus!?!; ver-
mutlich sind das 1,3-Diphosphet 11 sowie der Tricyclus 12 Zwi-
schenstufen bei der Ablésung des Cp,Zr-Fragments mit dem

. ungewdhnlichen Chlorierungsreagens Hexachlorethan!?, Wir

konnten jetzt erstmals die Bildung eines neuen Cyclotetramers
von tBuC=P bei der gleichen Reaktion nachweisen, dem die
Struktur 13 zukommt.
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Tabelle 2. Ausgewiihlte Bindungslangen [A} und -winkel [°} von 7 und 13 im Ver-
gleich mit den berechneten Werten fiir die HCP-Cyclotetramere 7 a bzw. 13a (siche

Abb. 3).
7] 7a [b] 13 (] 132 (d]
P1-P2{q] 2219(1) 2283 PI-Plaff]  2.228(1) 2284
P1-C1 1.8373)  1.832 P1-C1 1.91102) 1.904
P2-C2 1.834(2) 1832 PL-C2 1.807(2) 1.809
c1-C2 1.348(5) 1352 P2-Ct 1.909(2) 1.875
P1-P2a 2236(1) 2245 P2-C2 1.67202) 1.698
C1-Cla 1.586(4) 1.539
PI-CI1-C2  103.72) 1047 P1a-P1-Ci 79.41(5) 78.4
C1-C2P2  1037(2) 1047 P1aP1-C2  95.76(6) 95.8
C2-P2-P1 76.4(1) 75.3 C1-P1-C2 83.37(8) 80.3
P2-P1-C1 76.2(1) 75.3 C1-P2-C2 87.13(9) 84.1 Co
C2-P2-Pla 97.3(1) 96.3 P1-C1-P2 88.96(8) 92.7 Abb. 2. Struktur von 13 im Kristall (thermische Ellipsoide). Ausgewdhlte Bin-
C1-P1-P2a  97.6(1) 9.3 PI-CI-Cla  98.36(6)  100.7 dumpstingen und ~winkel siche Tabelle 2
P1-P2-Pla 89.9(1) 90.0 P2CL-Cla  114.22) 112.5 :
P2-P1-P2a 90.1(1) 90.0 P1-C2-P2 100.5(1) 102.4

[a] Kristallstrukturanalyse, C;. [b] //MP2(fu)/6-31G*, C,,. [c] Kristallstruktur-
analyse, C,. [d] //RMP2(fu)/6-31G*, C,. [e] Zur Numerierung siche Abbildung 1.
{f] Zur Numerierung siche Abbildung 2.

Im 3'P-NMR-Spektrum von 13 treten zwei pseudo-Tripletts
eines A,X,-Spinsystems auf (6 = 44.5 und 398.2, *J(P,P) =
29.1 Hz), die A*c>- bzw. A362-Phosphor anzeigen. Anders als
beim Cyclotetramer 7 weist das 'H-NMR-Spektrum von 13

Hand, daB 13 durch Kopf-Kopf-Dimerisierung aus 11 hervorge-
gangen ist, wahrend der Kopf-Schwanz-Prozel (11 — 12) letzt-
lich:zum Tetraphosphacuban 1 fiihrt.

Modellrechnungen ergaben allerdings, da8 das postulierte In-
termediat 12a um 9.1 kcalmol ™! stabiler als 1a ist (siche
Abb. 3). Fir 12a ist die cis-Konfiguration um 0.9 kcalmol ~!
stabiler als die frans-Anordnung. Auch fiir 13a ist cis giinstiger

120 2gua
tBu tBu (
A —R 1o 4 @—e— =
Cpl,,’Z/PRP Cl3C—CCtj, CgHg, 25°C ;\fBU 10 — 111
r —
C \d ~[CpyZrCly] I i
P \'/ -ClC=CCly tBuJ"P 100 2 10a
tBu
3 90 - 93
g 14a
2
12+2]_ 80
intram, T ‘:::'78
fBU 70
Bu p tBu_ P L
- 2x Tg_P/ E y/keal mol
60
| —— oS
tBu P B
11 12 u ol "
2x
40—
L+2 20
1[ ' ] 128 13a
—
30}
tBu tBu 31 7a 29
/} iitBu S
P 20 —
//P—P tBu 2a 2
tBu 14 © % 14
5
[}

zwel tBu-Signale (jeweils 18 H) auf. Das Massenspektrum
schlieBlich belegt die Cyclotetramer-Struktur (sieche Tabelle 1).

Auch dieses Cyclotetramer hat tricyclische Struktur. An die
zentrale 1,2-Diphosphetaneinheit sind noch zwei Phosphaal-
ken-Inkremente mit anti-Anordnung gebunden, wie die Kri-
stallstrukturanalyse!** 17 belegt. Die zweiziihlige Drehachse in
13 dubert sich in gleichen Bindungsldngen und -winkeln der
trans-stindigen Dihydrodiphosphetringe (Abb. 2).

Die Bindungslinge C2-P2 liegt mit 1.672 (ber. 1.698) A im
Erwartungsbereich von Phosphaalkenen!'®, Auch die Bin-
dungslingen der Diphosphetaneinheit (siche Tabelle 2) stehen
in sehr gutem Einklang mit den Strukturparametern monocycli-
scher 1,2-Diphosphetane!'® 2% Die Erklirung liegt auf der
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Abb. 3. Relative Energien fiir einige HCP-Cyclooligomere [23]. WasserstofT ist
durch kleine weiBe, Kohlenstoff durch mittelgro8e schwarze und Phosphor durch
groBe graue Kugeln dargestellt. Schwarze Balken reprdsentieren Strukturen, von
denen C-Alkylderivate experimentell bekannt sind, wihrend weie Balken postu-
lierte Zwischenstufen anzeigen. Es sind nur ganzzahlige Werte angegeben.

(um 1.4 kcalmol ~'), doch wird die Bildung von cis-13 wahr-
scheinlich durch stirkere sterische Wechselwirkungen verhin-
dert. Bei 7 wird jedoch schon fiir das Modell 7a eine trans-An-
ordnung bevorzugt (E,,, = — 3.6 kcalmol ~? relativ zu cis). DaB
die Dimerisierung 11 — 12 dominiert (Produktverhiltnis 1 (via
12):13 ~70:1), mag kinetische Griinde haben; die beiden un-
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substituierten Tricyclen 7a und 13 a liegen jedenfalis energetisch
giinstiger als das Cuban 1a (siehe Abb. 3).

Nachdem es gelungen war, 5§ mit dem P-koordinierten
Fe(CO),-Fragment durch Cp,Zr-Ablésung mit Hexachlor-
ethan in den #*-gebundenen Fe(CO),-Komplex von 11 umzu-
wandeln!?!, geben wir hiermit einen weiteren, iiberzeugenden
Hinweis auf das intermedidre Auftreten dieses 1,3-Diphosphets
bei der Bildung des Tetraphosphacubans 1 aus dem Dimerkom-
plex 5. In diesem Zusammenhang sollte auch erwdhnt werden,
daB das urspriinglich von uns vorgeschlagene Auftreten von
Diphosphatetrahedran 14 zwischen Edukt S und Intermediat 11
unwahrscheinlich ist: Das unsubstituierte 1,3-Diphosphet 11a
ist energetisch wesentlich ungiinstiger als das isomere Tetrahe-
dran (siehe Abb. 3), was eine Isomerisierung von primir ent-
standenem Diphosphatetrahedran zum 1,3-Diphosphet un-
wahrscheinlich macht(19-21, 221,

Fiir 2a und 3a werden Energien von 13.9 bzw. 5.0 kcalmol !
relativ zu 4a berechnet, was im Einklang mit den beobachte-
ten thermischen Isomerisierungen 2 — 4 bzw. 3 — 415 7 steht.
Das Cuban 1a ist das ungiinstigste der hier untersuchten Tetra-
mere (vgl. Abb. 3).

Die Reaktionsenergien fiir 2 10a — 7a und 2 11a — 13a
betragen —72.8 bzw. —82.0 kcalmol ™ !. Sie sind damit wesent-
lich gréBer als die Energie der Dimerisierung von HCP zu 10a
und 11a.

Experimentelles

7 aus 5. Zur Suspension von Bis(triphenylphosphan)nickel-dichlorid (1.27 g,
1.95 mmol) in Tetrahydrofuran (50 mL) gibt man die Zirconiumverbindung 5
(0.82 g, 1.95 mmol) {2, 8], erwdrmt 4 h auf 60 °C und entfernt das Lésungsmittel bei
30°C/107 3 mbar. Man nimmt den Riickstand in #-Pentan (50 mL) auf und filtriert
elementares Nickel und Zirconocendichlorid iiber eine Fritte ab, die mit einer 3 cm
dicken Schicht Kieselgel gefiillt ist. Erneutes Eindampfen liefert 7, das noch mit
Triphenylphosphan verunreinigt ist; dieses wird bei 70 °C/10~3 mbar heraussubli-
miert (3'P-NMR-Kontrolle). Ausbeute: 0.27 g (70%) farblose Kristalle; Schmp.
240°C (aus Ether bei 78 °C).

7 aus 6: Die Losung des Dihydrodiphosphets 6 (0.91 g, 2.0 mmol) [9] in Toluol
(15 mL) wird bei —78 °C unter Riihren mit 1.51 g (2.02 mmol) #*-Ethen-bis(triphe-
nylphosphan)platin(o) versetzt. Nach Auftauen auf Raumtemperatur wird der un-
16sliche Rickstand ber Celite abfiitriert und die Lésung bei 30 °C/10” 3 mbar ein-
gedampft. Nach Aufnehmen des Riickstandes in n-Pentan wird erneut iiber Celite
filtriert, eingedampft und wie oben gereinigt. Ausbeute: 0.38 g (95 %) farblose Kri-
stalle, die mit dem aus 5 erhaltenen Produkt iibereinstimmen (NMR-Vergleich).

13aus 5: Die Losung von 5 (1.4 g, 3.3 mmol) in Benzol (10 mL) wird mit Hexachlor-
ethan (0.79 g, 3.3 mmol) versetzt und nach 5d Riithren bei Raumtemperatur bei
25°C/107 2 mbar eingedampft. Der gelborange Riickstand wird mehrmals mit Pe-
trolether (60—80 °C) behandelt; die vereinigten Extrakte werden bis auf ca. 5 mL im
Vakuum eingedampft und zur Kristallisation bei + 5 °C belassen. Nach Absaugen
kann 13 als 2—3 mm lange, orangerote Stibchen durch Aussortieren von Hand von
Tetraphosphacuban 1 2] abgetrennt werden. Ausbeute: 18 mg (1 %); Schmp. 135~
136°C.
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