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u=4.856mm™" (3.096 mm~!). Datensammlung: Cuy,, 1.54178 A, w-Scan
(w-Scan) 153K (173 K), 20,.,, =104.5° (28,,., =104.0°), 10624 (12256) ge-
messene Reflexe, 9332 (10766) unabhéngige Reflexe, Verfeinerung mit voller
Matrix nach dem Verfahren der kleinsten Fehlerquadrate gegen | F2| mit 4223
(8390) Reflexen mit [ > 2o(/) (SHELXL-93). Direkte Methoden und Diffe-
renz-Fourier-Techniken (SHELXL PLUS), 662 (818) Parameter, Absorptions-
korrektur (i-Scans), max. 1.000 (0.8275), min 0.105 (0.4923), Restelektronen-
dichte max. 0.599 (0.912), —0.454 (—0.486)eA™3, R, =0.010 (0.068)
wR, = 0.020 (0.015). Alle H-Atome auf idealisierten Positionen verfeinert mit
Ausnahme des H-Atoms der Hydroxogruppe, dessen Koordinaten und Tempe-
raturfaktoren mit voller Matrix nach dem Verfahren der kleinsten Fehlerqua-
drate verfeinert wurden. Das Carboran-Anion in 1 war iiber zwei Positionen
fehlgeordnet, und diese Fehlordnung konnte mit einem Besetzungsgrad von
0.88:0.12 modelliert werden. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu-
chung kénnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggen-
stein-Leopoldshafen, unter den Hinterlegungsnummern CSD-406151 und
-406152 angefordert werden.
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Tetraphosphasemibullvalen:
erste Valenzisomerisierungen im
Phosphaalkin-Cyclotetramer-System **

Andreas Mack, Bernhard Breit, Thomas Wettling,
Uwe BergstriBer, Stefan Leininger und
Manfred Regitz*

Professor Michael Hanack zum 65. Geburtstag gewidmet

Die thermische oder Metall-initiierte Cyclooligomerisierung
von Phosphaalkinen hat auf teils verbliiffend einfache Weise
polycyclische Phosphor-Kohlenstoff-Verbindungen zugénglich
gemacht.!>?! Am besten untersucht und auch durch gezielte
Synthesen in guten Ausbeuten erhéltlich sind Phosphaalkin-
Cyclotetramere. Als Meilensteine auf diesem Weg sind das
Tetraphosphacuban 1, das Tetraphosphatricyclooctadien 2[4
oder das Tetraphosphabarrelen 3% anzusehen.

fBu Bu Bu
A ( P/f
P T Bu p——p
] 7 i tBu Bu_ _{-P Bu
Ll e ) g
fBu {Bu P tBu P
1 2 3

[*] Prof. Dr. M. Regitz, Dipl.-Chem. A. Mack, Dr. B. Breit, Dr. T. Wettling,
Dr. U. BergstraBler, Dr. S. Leininger
Fachbereich Chemie der Universitit
Erwin Schrédinger Strafle, D-67663 Kaiserslautern
Telefax: Int. + 631/205-3921

[**] Phosphorverbindungen, 110. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft (Graduiertenkolleg ,,Phosphorchemie als Bin-
deglied verschiedener chemischer Disziplinen®), vom Fonds der Chemischen
Industrie und von der Landesregierung von Rheinland-Pfalz geférdert. 109.
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Hier berichten wir iiber ein neues Phosphaalkin-Cyclotetra-
mer, das Tetraphosphasemibullvalen 7. Wahrend fiir 1-3 bisher
keine Valenzisomerisierungen bekannt sind, kann 7 End- und
Ausgangspunkt solcher Reaktionen sein.

I §
2 [4+2]- und Homo- P o
Dieis-Alder-Reaktion \:p
5 Bu 6
95 °C, ohne Solvens
P=C—Bu ———————
4 tBu
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Schema 1.

Einen Hinweis auf die Existenz des Tetraphosphasemibullva-
lens 7 durch thermische Cyclotetramerisierung des Phospha-
alkins 4 erhielten wir sonderbarerweise bei dessen Umsetzung
mit Tropon § bei 95°C, bei der in einer Sequenz von Diels-
Alder- und Homo-Diels-Alder-Reaktion das Diphosphatetra-
cyclodienon 6 gebildet wurde (Schema 1). 19!

Bei der sdulenchromatographischen Aufarbeitung des Reak-
tionsgemisches bei —30°C wurde zusétzlich noch das Tetra-
phosphasemibullvalen 7 als orangerotes Ol erhalten, das noch
mit <5% (®'P-NMR-spektroskopisch) eines weiteren neuen
Phosphaalkin-Cyclotetramers verunreinigt war; ihm kommt
aufgrund seiner NMR-Daten die tetracyclische Struktur 13 zu
(siche Schema 3).

Die Anwesenheit von Tropon § hat einen signifikanten, aber
bisher noch nicht geklarten EinfluB auf das Reaktionsgesche-
hen. Dies geht schon daraus hervor, daBl die reine Thermolyse
von 4 bei 95°C!" zu einer anderen Cyclotetramerenverteilung
fithrt: Hauptprodukt nach 8 h ist nun das Tetraphosphatetra-
cycloocten 13,8 das mit 7 und 123! im Verhiltnis 55:25:20
(*'P-NMR-spektroskopisch) gebildet wird.

Wihrend Semibullvalen selbst bei —110 °C einer raschen ent-
arteten Cope-Umlagerung unterliegt, ! ist beim Tetraphospha-
semibullvalen 7 auch bei Raumtemperatur keine Cope-Umlage-
rung zu erkennen. Hoéhere Temperaturen verbieten sich von
selbst wegen der thermischen Isomerisierung zu 12 (siche Sche-
ma 3). Die Konstitution von 7 ist durch NMR-Spektroskopie
abgesichert. Im 3!P-NMR-Spektrum detektiert man die vier
Phosphorkerne bei 6 = — 49.0 (P-7), —14.9 (P-1), 127.7 (P-4)
und 332.0 (P-3); im '*C-NMR-Spektrum geben sich P=C- und
C=C-Inkrement durch Resonanzsignale bei § =156.8 (C-6),
170.5 (C-5) und 208.8 (C-2) zu erkennen, wihrend C-8 erwar-
tungsgemdal stark hochfeldverschoben ist (6 = 57.9). Die Auf-
spaltungsmuster und auch die P,C-Kopplungen (Tabelle 1) har-
monieren mit dem Strukturvorschlag.

Mit [W(CO); - thf] reagiert 7 unter Tetrahydrofuran-Ver-
dringung ausschlieBlich zum dunkelroten Komplex 8 (Sche-
ma 2), der thermisch stabiler ist als das unkomplexierte Mole-
kiil. Weder in Substanz noch in Losung findet bei Raumtem-
peratur eine Gertistumlagerung zum W(CO),-Komplex von
12 statt. Die Koordination des Metallkomplexfragmentes an
P-3, dessen Resonanzsignal nur leicht hochfeldverschoben ist
(6 =312.6), wird durch die !®3W-Satelliten ['J(P,W) =
218.7 Hz] bewiesen (weitere NMR-Daten in Tabelle 1).
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Tabelle 1. Ausgewahlte spektroskopische Daten der Tetraphosphapolycyclen 7, 8
und 9 [a].

7: 'H-NMR (400 MHz): 6 = 0.87 (s, 9 H; C(CH,)3), 1.29 (d, *J(P,H) =1.6 Hz,9H;
C(CH,)3), 1.45 (d, *J(P,H) =1.6 Hz, 9H; C(CH,),), 1.47 (d, “*J(P,H) =1.8 Hz,
9H; C(CH,);); '*C-NMR (100.64 MHz): 8 =294 (m; C(CH,),), 34.7 (d,
3J(P,C) =14.4 Hz; C(CH,),), 34.9 (dd, >J(P,C) =12.3 bzw. 9.3 Hz; C(CH,),), 35.0
(C(CH,)y), 35.6 (d, *J(P,C) =119 Hz; C(CH,),), 38.4 (d, *J(P,C) = 28.8 Hz;
C(CH3);), 39.5 (d, *J(P,C) = 21.2 Hz; C(CH,),), 42.1 (dd, 2J(P,C) = 22.0 Hz,
3J(P,C) =12.7 Hz; C(CH,),), 57.9 (ddd, 'J(P,C) = 49.0 bzw. 42.2 Hz (2 x); C-8),
156.8 (d, 'J(P,C) = 65.5 Hz; C-6), 170.5 (d, 'J(P,C) = 34.2 Hz; C-5), 208.8 (pseu-
do-t, 'J(P,C)=79.7Hz; C-2); *'P-NMR (161.98 MHz): &= —49.0 (dd,
'J(P,P) =167.9 Hz, *J(P,P) =22.9 Hz; P-7), —14.9 (ddd, 'J(P,P) =167.9 Hz,
2J(P,P) = 22.9 bzw. 15.3 Hz; P-1), 127.7 (ddd, 'J(P,P) = 259.4 Hz, 2J(P,P) = 22.9
bzw. 15.3 Hz; P-4), 332.0 (dd, 'J(P,P) = 259.4 Hz, 2J(P,P) = 22.9 Hz; P-3); MS
(EI, 70 eV): m/z (%): 400 (52) [M *], 343 3)[M * — (Bu], 300 (4) [M * — (BuCP],
262 (89) [M* — (1BuC),}, 247 (8) [M* — (tBuC), — CH,)], 200 (9) [M* -2
tBuCP], 169 (100) [P(:BuC);], 131 (29) [P,(¢tBuC)*], 100 (11) [tBuCP*], 57 (47)
[(Bu™].

8: 'H-NMR (400 MHz): § = 0.87, 1.28, 1.46 (jeweils s, 9H; C(CH,);), 1.47 (d,
“J(P,H) = 2.6 Hz, 9H; C(CH,),); '*C-NMR (100.64 MHz, nur Geriistkohlenstoff-
atome): & =552 (ddd, 'J(P,C) =44.1 bzw. 37.2Hz (2 x); C-8), 1594 (d,
1J(P,C) = 59.4 Hz; C-6), 167.5 (dd, *J(P,C) = 35.6 Hz, 2J(P,C) =10.2 Hz; C-5),
196.9 (d, ZJ(P,C)=68Hz, J(W,C)=1255Hz; CO-eq.), 2006 (d,
2J(P,C) = 27.2 Hz; CO-ax.), 210.6 (dd, 'J(P,C) = 89.9 bzw. 25.4 Hz; C-2); 3'P-
NMR (161.98 MHz): 6= —61.9 (ddd, 'J(P,P)=188.2 Hz, *J(P,P) =153 Hz
(2 x); P-7), 9.2 (ddd, 'J(P,P) =188.2 Hz, 2J(P,P) =153 Hz (2 x); P-1), 144.2
(ddd, 'J(P,P) =305.2Hz, 2J(P,P) =15.3Hz (2 x); P-4), 312.6 (d, 'J(P,P) =
305.2 Hz, 'J(W,P) = 218.7 Hz; P-3).

9: 'H-NMR (400 MHz): § =1.15(d, *J(P,H) = 2.0 Hz, 9H; C(CH,),), 1.18, 1.38,
1.48 (jeweils s, 9H; C(CH,),), 2.04 (s, 3H; 4-CH,;), 2.52 (s, 6 H; 2,2'-CH,), 6.70 (s,
2H; 3,3-CH,); !3C-NMR (100.64 Mhz): §=20.9 (s; 4-CH;), 22.0 (d,
4J(P,C) = 5.7 Hz; 2,2'-CH},), 29.0 (dd, 3J(P,C) =7.2 Hz (2 x ); C(CH,),), 30.8 (s;
C(CH,),), 34.1 (dd, 3J(P,C) =14.0 Hz, “J(P,C) = 2.7Hz; C(CH,);), 34.4 (d,
3J(P,C) =13.6 Hz; C(CH,);), 35.5 (m, C(CH,),), 38.8, 38.9 (jeweils s, C(CH,),),
40.0 (dd, 2J(P,C) = 21.9 bzw. 17.8 Hz; C(CHj),), 56.2 (ddd, *J(P,C) = 49.9 bzw.
378 Hz (2 x); C-1), 1259 (dd, 'J(P,C) =71.2 bzw. 53.8 Hz; C-3),127.2 (d,
2J(P,C) =16.1 Hz; C-1 arom.), 129.6 (s; C-3,3' arom.), 137.6 (s; C-2,2' arom.),
138.3 (s; C-4 arom.), 150.2 (dd, *J(P,C) = 63.4 Hz, 2J(P,C) =15.2 Hz; C-10), 158.9
(dd, 'J(P,C) = 48.2 Hz, 2J(P,C) = 8.0 Hz; C-6), 164.3 (dd, 'J(P,C) = 20.3 Hz,
2J(P,C) = 9.3 Hz; C-9); *'P-NMR (161.98 MHz): § = — 2.8 (ddd, 'J(P,P) =
219.1 Hz, 2J(P,P) =163 bzw. 9.1 Hz, P-2), 2.7 (dd, 'J(P,P)=219.1 Hz,
2J(P,P) = 21.4 Hz, P-11), 62.5 (dd, 'J(P,P) = 272.0 Hz, 2J(P,P) = 9.1 Hz, P-7),
154.1 (ddd, 'J(P,P) = 272.0 Hz, 2J(P,P) = 21.4 bzw. 16.3 Hz, P-8); MS (CI,
200 eV): mjz (%): 562 (2) [M * + H]; MS (EI, 70 eV): m/z (%): 561 (0.02) [M *],
504 2) {M* — 1Bu], 416 (12) [M* — MesCN], 400 (5) [M* — MesCNO], 300 (2)
[M* MesCNO, — tBuCP], 262 (18) [M* —~ MesCNO, — (tBuC),], 169 (100)
[P(rBuC); ], 131 (11) [P,(:BuC)*], 119 (4) [Mes™*}], 57 (51) [¢Bu™].

[a] NMR: Bruker AMX-400, 'H- und !3C-NMR in C,Dy; >!P-NMR in C,Dq
gegen 85 proz. H,PO, extern, jeweils bei 7= 25°C; MS: Finnigan MAT 90.
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Schema 2.

Mesitylnitriloxid addiert sich in Toluol rasch an die Phos-
phaalkeneinheit von 7 zum kristallinen, blaBgelben Polycyclus 9
(Schema 2), der nach sdulenchromatographischer Aufarbeitung
in 92% Ausbeute erhalten wird. Die NMR-Daten belegen ein-
deutig die Cycloaddition an der P-C-Doppelbindung und auch
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die Regiochemie der Reaktion. Die Signale beider Reaktions-
zentren in 7 werden deutlich zu hohem Feld verschoben; P-7
von ¢ = 332.0 nach § = 62.5, C-3 von § = 208.8 nach § =125.9.
Die ungewdhnliche Tieffeldlage des Signals von C-3 wird nur
verstdndlich, wenn der Sauerstoff des Dipols an dieses gebunden
ist. Die noch offene Frage nach der Stereochemie des Cycload-
duktes 9 wird durch dessen Kristallstrukturanalyse zugunsten
der exo-Anordnung des neugebildeten Fiinfrings entschieden
(Abb. 1); ein endoseitiger Dipolangriff wird offenbar durch die
tBu-Substituenten der C/C-Doppelbindung verhindert. Zu-
gleich wird die Struktur des neuen Phosphaalkincyclotetramers
bestatigt.!1%

Abb. 1. Struktur von 9 im Kristall (XP-Plot, thermische Ellipsoide fiir 50 % Aufent-
haltswahrscheinlichkeit) . Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: P2-P11
2.2185(13), P7-P8 2.2095(12), P7-C3 1.865(3), P2-C3 1.892(3), P8-C9 1.869(3),
P2-C1 1.855(3), P8-C1 1.845(3), P11-C1 1.836(3), P11-C10 1.851(3), C10-C9
1.357(4), C1-P2-P11 52.65(10), C1-P2-C3 103.49(14), C3-P2-P11 116.12(10), C1-
P11-C10 100.21(14), C1-P11-P2 53.45(10), C10-P11-P2 115.66(11), P11-C1-P8
108.0(2), P11-C1-P2 73.89(12), P8-C1-P2 116.9(2).

Im tricyclischen Phosphor-Kohlenstoff-Geriist von 9 sind die
P-C-Einfachbindungen zwischen 1.836 und 1.892 A lang (Mit-
telwert 1.856 A) und stimmen damit gut mit denen anderer Po-
lycyclen iiberein.[*! Mit 2.219 A ist die P2-P11-Bindungslénge
an der oberen Grenze fiir Diphosphirane.!*?! Einhergehend
hiermit ist der Winkel P2-C1-P11 im Dreiring mit 73,9° groBer
und die Winkel C1-P11-P2 (53.5°) und C1-P2-P11 (52.7°) klei-
ner als bei anderen Polycyclen mit Diphosphiraneinheit. !

Valenzisomerisierungen im Phosphaalkin-Cyclotetramer-Sy-
stem sind bisher unbekannt. Wir berichten hier {iber solche Re-
aktionen, die das Tetraphosphasemibullvalen 7 auch aus den
Polycylen 10, 11, 12 und 13 zuginglich machen (Schema 3).

Die Verbindungen 10 und 11 sind bekannt!'** 4 und stehen
beim Bestrahlen in C,Dg (Quecksilberhochdrucklampe Phi-
lipps, HPK 125W, Duran-50 Filter) miteinander in einem 1:1-
Gleichgewicht (3'P-NMR-spektroskopisch), das sich von bei-
den Seiten einstellen ldBt. Erhitzt man beide Isomere ohne
Solvens auf 150 °C, so bildet sich unter Gerilistumlagerung 12
(100 bzw. 48%); letzteres entsteht auch direkt bei der thermi-
schen Cyclotetramerisierung von Phosphaalkin 4 bei 180 °C.13¢]
Photolysiert man 12 unter den fiir die Aquilibrierung 10=11
genannten Bedingungen, so wird das Valenzisomer 7 gebildet
(bis zu 75%); die Riickisomerisierung von 7 erfolgt vergleichs-
weise langsam bei 25°C in C;Dg (ca. 20% 12 nach 7d, beides
31P.NMR-spektroskopisch). SchlieBlich 146t sich 13 photoche-
misch vollstdndig isomerisieren, wobei ein Isomerengemisch aus
7 und 12 entsteht (80:20).
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Experimentelles

7: Zum Phosphaalkin 4 [15] (2.80 g, 28.0 mmol) gibt man in einem 15-mL-Druck-
schlenkrohr Tropon § (0.14 g, 1.3 mmol) und erhitzt das Zweiphasensystem bei
Argoniiberdruck (5 bar) unter magnetischem Riihren 17 h auf 95°C. Nach Abkiih-
len auf 25 °C gewinnt man durch Umkondensation (0.003 mbar, Vorlage —192°C)
nicht umgesetztes Phosphaalkin 4 (2.15 g, 21.5 mmol) zuriick. Durch Sdulenchro-
matographie (1.4 x 30 cm) an Kieselgel (63200 pm, 16 h bei 175 °C bei 1072 mbar
ausgeheizt und mit 4% argongesittigtem Wasser desaktiviert) bei —30°C erhilt
man nacheinander: a) Mit n-Pentan (500 mL) nach Entfernen des Solvens bei
10~ 3 mbar/25 °C orangerotes, dliges 7. Ausbeute: 32 mg (4.9 %, bezogen auf umge-
setztes 4); Aufbewahren bei —25°C. b) Mit n-Pentan/Diethylether 10:1 (50 mL)
tief orangerotes, nicht identifizierbares ,,Polymer®. ¢} Mit n-Pentan/Diethylether
5:1 (70 mL) blaBgelber, 6liger Tetracyclus 6.

8: Zu der aus [W(CO),] (92.3 mg, 0.26 mmol) in Tetrahydrofuran (60 mL) durch
Bestrahlen hergesteliten Losung von [W(CO), - thf] [16] gibt man 7 (70 mg,
0.17 mmol) in Tetrahydrofuran (5 mL). Nach 17 h entfernt man das Solvens bei
25°C/107 3 mbar, eluiert den éligen Riickstand mit n-Pentan (20 mL) und chroma-
tographiert an Kieselgel (Sdule: 1.8 x 37 cm) mit »-Pentan. Ausbeute: 85.5 mg
(69 %) dunkelrotes Ol, das aus n-Pentan bei — 80 °C kristallisiert. Schmp. 8-13°C
(im auftauenden Kiltebad).

9: Zum Tetraphosphasemibullvalen 7 (100 mg, 0.25 mmol) in Toluol (3 mL) tropft
man unter Rithren bei —78°C Mesitylnitriloxid (40 mg, 0.25 mmol) in Toluot
(3mL) und rithrt nach Auftauen weitere 3 h bei 25°C. Nach Eindampfen (25°C/
10~ 3 mbar), Aufnehmen in n-Pentan (1.5 mL) und Chromatographie an Kieselgel
(wie fir 7, aber unter Wasserkiihlung) erhilt man nacheinander: a) Mit n-Pentan
(80 mL) nach Eindampfen ca. 5 mg durch Isomerisierung von 7 entstandenes 12.
Identifizierung durch NMR-Vergleich mit authentischer Probe [3¢]. b) Mit n-Pen-
tan/Diethylether 25:1 (50 mL) blaBgelbes Cycloaddukt 9. Ausbeute: 129 mg
(92%); Schmp. 123 °C (aus n-Pentan bei —20°C).

Eingegangen am 18. November 1996 [Z 9790]
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