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Contributions to the Chemistry of Phosphorus, 2117, — Pentaisopropyltetracycloundecaphosphane, P,,iPr; — Preparation
and Structure Determination by Nuclear Magnetic Resonance

Pentaisopropyltetracycloundecaphosphane (1) has been ob-
tained by reaction of iPrPCl, with P, and magnesium and sub-
sequent thermolysis of the crude reaction product, and has
been isolated in 91% purity. According to NMR-spectroscopic
investigations, 1 has a constitution analogous to that of the

hydrocarbon 2,8-ethanonoradamantane, thus being 3,4,7,9,11-
pentaisopropyltetracyclo[6.2.1.0*6.0%*°Jundecaphosphane.
Compound 1 is formed as a mixture of two configurational
isomers 1a and 1b, which differ from each other in their spatial
arrangements of the isopropyl groups at P? and P%

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber polycyclische
Organylphosphane P,R,, (m < n)® wurden vor einigen Jah-
ren” die Undecaphosphane Py Ets, P;;Me; und PyiPrs auf
85, 60 bzw. 35% angereichert. Erste Aussagen zur Konsti-
tution konnten aus den sehr komplexen *P{'H}-NMR-
Spektren (Auftreten von mehreren Isomeren) unter Bertick-
sichtigung der Aufbauprinzipien polycyclischer Phos-
phane®< und von Modellbetrachtungen gewonnen werden.
Das P;(5)-Geriist leitet sich demnach von dem Py(5)-Geriist
mit Noradamantan-Struktur, wie es in den Verbindungen
a-PyR* vorliegt, durch Anfiigen einer Zweierbriicke unter
Bildung eines neuen Fiinfringes ab. Um diese Konstitution
sterisch ungestorter Undecaphosphane P;Rs (R = H, Al-
kyl) zu erhirten, haben wir jetzt an 91proz. Pentaisopro-
pyltetracycloundecaphosphan (1) weitergehende und vor-
aussetzungslos interpretierbare Kernresonanzuntersuchun-
gen durchgefithrt. Uber die Strukturbestimmung von 1, die
auch zu eindeutigen Aussagen iiber die Konfiguration dieser
Verbindung fiihrt, wird in der vorliegenden Arbeit berichtet.
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Darstellung und Eigenschaften von Py;/Prs (1)

Verbindung 1 wird bei der Reaktion von Dichlor(isopro-
pyl)phosphan mit weilem Phosphor und Magnesium in Te-

trahydrofuran (THF) zu durchschnittlich 3.4 mol-% im Ge-
misch mit anderen Isopropylcyclophosphanen gebildet.
Durch Thermolyse des Rohproduktes (180°C, 5—8 h) kann
der Anteil auf durchschnittlich 4.8 mol-% erhoht werden.
Die weitere Anreicherung erfolgt zunichst durch Saulen-
chromatographie an Aluminiumoxid unter **P-NMR-spek-
troskopischer und massenspektrometrischer Kontrolle. Im
%P{'H}-NMR-Spektrum gibt sich die Anwesenheit von 1 in
den Chromatographie-Fraktionen durch eine charakteristi-
sche, intensive Signalgruppe beietwa 8 = +42 zu erkennen.
In vier Trennschritten gelingt es, Isopropylcyclophosphan-
Gemische mit etwa 70 mol-% 1 (neben a-PgiPrs”, PyiPr;”
und kleinen Mengen weiterer Verbindungen) zu erhalten.
Durch anschlieBende Hochdruckflissigkeitschromatogra-
phie kann 1 in 91proz. Reinheit (Rest PyiPr;) isoliert werden
(Einzelheiten siche Exp. Teil); die Verunreinigung ist auf ge-
ringfiigige Zersetzung durch Methylalkohol bei der HPLC-
Trennung zuriickzufithren. Aus dem Auftreten eines Haupt-
peaks mit Schulter fiir 1 im HPLC-Chromatogramm ist auf
das Vorliegen von zwei Isomeren zu schlieBen.

1 ist ein schwach gelbes, hochviskoses Ol, das unter
Schutzgas bei Raumtemperatur monatelang unzersetzt auf-
bewahrt werden kann. Es 10st sich bis zu Temperaturen von
—30°C sehr gut in Aromaten, THF sowie in Cyclohexan
und aliphatischen Kohlenwasserstoffen. Durch Luftsauer-
stoff wird 1 oxidativ angegriffen, ist aber gegen Feuchtigkeit
bei Abwesenheit von Sauerstoff relativ bestindig. Im Mas-
senspektrum dominiert auch bei niedriger lonisierungsener-
gie (10— 15 eV) die Fragmentierung unter Bildung des Ions
[M* — iPr], wihrend das Signal fiir das M *-Ion nur mit
geringer Intensitit auftritt.
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Abb. 1. PC{'H,*P}-DEPT-NMR-Spektrum von PyiPr; (1), Isomerengemisch, in [Dg]Benzol (3proz.) bei 25 C (75.506 MHz)

Kernresonanzspektren und Struktur von 1

Das “C{'H,”'P}-DEPT-NMR-Spektrum® von 1 (Abb. 1
und Exp. Teil) zeigt 19 Singuletts fiir die primédren C-Atome
und 10 Singuletts {iir die sekunddren C-Atome der Isopro-
pyl-Gruppen; daneben erscheinen noch intensitdtsschwache
Signale fiir das als Verunreinigung vorliegende PyiPr; (siche
oben). Anzahl und Intensitdtsverhiltnis der *C-Resonanzen
von 1 belegen das Vorhandensein von zwei Isomeren 1a
und 1b im Héufigkeitsverhdltnis von etwa 3:1. Aufgrund
der Diastereotopie der CH;-Gruppen entsprechen einem
Isopropyl-Substituenten jeweils zwei Singuletts gleicher In-
tensitét fiir die primédren C-Atome. Bei dem Isomer 1b fallen
zuféllig zwei Signale bei § = 21.20 zusammen, so daf ins-
gesamt 19 (statt 20) CH;-Resonanzen beobachtbar sind. Je-
des der beiden Isomere besitzt demnach finf magnetisch
nicht dquivalente Isopropyl-Gruppen.

Im *'P{'"H}-NMR-Spektrum von 1 (Abb. 2, unten) be-
obachtet man mehrere Multipletts bei d = +95, + 80, +42,
+18, +8, —7 und —13. Aus den Signallagen geht hervor,
daf} die Phosphor-Geriiste von 1a und 1b keine Drei- oder
Vierring-Strukturelemente enthalten. Da die Signalgruppen
aufgrund von Uberlagerungen und zahlreichen Fernkopp-
lungen teilweise nur unzureichend aufgeldst sind, ist eine
eindeutige Strukturaussage nur mit Hilfe eines homoskalar-
korrelierten 2D-"'P{'"H}-NMR-Spektrums (COSY 45%) von
1 méglich. Die Signallagen der koppelnden P-Atome beider
Isomere sind allerdings teilweise so dhnlich, dall auch zahl-
reiche Cross-Peaks koinzidieren. Durch geeignete Wahl der
Transformationsbedingungen gelingt es jedoch, die intensi-
tatsschwicheren Cross-Peaks des Nebenisomers 1b weit-
gehend zu unterdriicken (Abb. 2, oben), so daBl dem Haupt-
isomer 1a im 1D-Spektrum fiinf Multipletts bei 8 = + 80,
+42, +18, +8 und —13 (Intensitatsverhdltnis 1:5:1:3:1)
fiir die 11 P-Kerne A—K zugeordnet werden kdnnen. Aus
dem P,H-korrelierten 2D-Spektrum geht aullerdem hervor,

daB die Isopropyl-Gruppen an die Atome Py, Pg, Py, P; und
Px gebunden sind.

Die Strukturbestimmung von 1a erfolgte anhand stark
gespreizter, hochaufgeloster Teilspektren unter sorgfiltiger
Ermittlung der Signalschwerpunkte. Die Konstitution wird
durch die Konnektivititen E-A, A—1,1-G, G—H, H—B,
B-D, D-A D-K,K-F F-E, F-],J-C, C—I und
C—B belegt. Zwar werden die Cross-Peaks BC, BD und EF
aufgrund der schr dhnlichen 8-Werte der Atome Py—Pr
durch den Diagonal-Peak ,,BCDEF“ verdeckt, doch erge-
ben sich die entsprechenden Konnektivititen aus der Tat-
sache, dafl dic anderen direkten Kopplungen von Py —P;
mit P,, Py, P;, P; und P fiir eine valenzmiaBige Absittigung
nicht ausreichen und die sonst noch vorhandenen Cross-
Peaks BK, CG und DH eindeutig Fernkopplungen ent-
sprechen. Auch die zusitzlichen Cross-Peaks AG und GJ
sind P,P-long-range-Kopplungen zuzuordnen. Damit resul-
tiert ein Pyy(5)-Geriist, das aus einer Noradamantan-analo-
gen Py(5)-Gruppe mit ankondensierter P,-Briicke besteht.

Die Konfiguration von 1a ergibt sich aus den 2/-Kopp-
lungen P¢,Pg, Pp,Py und Py, Py, die ein Indiz fiir signifikante
Wechselwirkungen zwischen den freien Elektronenpaaren
an den betreffenden P-Atomen sind’~?. Daraus folgt dic
endo-Stellung der Isopropyl-Gruppe an Pg und die trans-
Anordnung der Substituenten an der Zweierbricke P — Py,
die auch durch die *J-Kopplung P,,Py; belegt wird. Au-
Berdem muB die Isopropyl-Gruppe an Px nach ,,unten® wei-
sen, wihrend die an Py auf Py und Pk hin orientiert ist, wie
aus den Kopplungen 2J(Py,P;) und *J(Pg,P,) hervorgeht. Der
Substituent an Pg sollte dann aus sterischen Griinden nach
»hinten* gerichtet sein, so daB die Isopropyl-Gruppen ,,pro-
pellerartig” um P angeordnet sind; die 2J-Kopplung Py, Py
ist wegen Uberlagerung durch den Diagonal-Peak
»~BCDEF* nicht beobachtbar. Aus den unterschiedlichen
Signallagen der Briickenkopfatome P, und Py, sowic P und
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P; ist auf eine Verzerrung des Molekiils unter Aufweitung
der endocyclischen Bindungswinkel an P, und Verkleine-
rung derjenigen an Py zu schliefen.

r
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Abb. 2. Oben: Homoskalar-korreliertes 2D-""P{'H}-NMR-Spek-
trum (COSY 45) von Py,iPrs (1), Isomerengemisch, in [Dg]Benzol
bei 15°C, Multiplikation der FIDs mit einer GauB-Funktion
(LB = —65, GB = 0.1) in beiden Dimensionen, Matrix- und
TransformationsgréBe 512 x 2048, MeBfrequenz 121.497 MHz,
MeBzeit 91 h. Unten: Zugehoriges 1 D-NMR-Spektrum

Isomer 1b zeigt bei der chromatographischen Trennung
an Aluminiumoxid sowie an der fiir die Hochdruckfliissig-
keitschromatographie verwendeten RP8-Phase sehr dhnli-
che Laufgeschwindigkeiten wie Isomer 1a, so dal3 beide Mo-
lekiile die gleiche Konstitution haben sollten. Dies wird
durch eine Spektrentransformation, die neben den Cross-
Peaks von 1a auch die von 1b sichtbar werden 148t (Abb.
3, oben), voll bestiitigt. Demnach ist 1b durch 11 Signalzen-
tren charakterisiert, die im 1D-Spektrum (Abb. 3, unten)
gleiche Intensitdt aufweisen und den P-Kernen a—k ent-
sprechen. Nach Aussage des P,H-korrelierten 2D-Spek-
trums sind die Isopropyl-Gruppen an die Atome P,, P, P,,
P; und P, gebunden,
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Die Konstitution von 1b ergibt sich aus den Konnekti-
vititen g—h, h—b, b—k, k—d,d—g,g—1i,i—e,e—c,c—a,
a-f, ¢c—j und j—h, die zum Teil nur stark gespreizten Teil-
spektren zu entnehmen sind. AuBerdem miissen die Atome
P, und P; sowie P; und P; aufgrund der Dreibindigkeit des
Phosphors miteinander verkniipft sein, obgleich die ent-
sprechenden Cross-Peaks nicht beobachtbar sind; doch wird
die Konnektivitit b—f durch die 2J-Kopplung P;P, indirekt
belegt. Das Molekiilgeriist von 1b ist somit identisch mit
dem von la. ’
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Abb, 3. Oben: Homoskalar-korreliertes 2D-'P{'H}-NMR-Spek-
trum (COSY 45) von Py;iPrs (1), Isomerengemisch, in [D¢]Benzol
bei 15°C, Multiplikation der FIDs mit einer GauB-Funktion
(LB = —80, GB = 0.3) in beiden Dimensionen, Matrix- und
Transformationsgrofe 512 x 2048, MeS8frequenz 121.497 MHz,
MeBzeit 91 h. Unten: Zugehoriges 1 D-NMR-Spektrum

Kennzeichnend fiir die Konfiguration von 1b sind die
signifikanten Fernkopplungen P4, Py, PPy und Py, P;. Dem-
nach unterscheidet sich 1b von 1a durch Konfigurations-
umkehr an der Zweierbriicke der Norbornan-Einheit, wih-
rend die Stellung des Substituenten an P’ in beiden Mole-
killen (P; bzw. P;) iibereinstimmt. Die iibrigen Isopropyl-
Gruppen von 1b sollten dann aus sterischen Griinden
gleichfalls wie in 1a angeordnet sein.



1156

Insgesamt belegen die kernresonanzspektroskopischen
Befunde, daB Verbindung 1 als 3,4,7,9,11-Pentaisopropyl-
tetracyclof6.2.1.0%%.0*"°lundecaphosphan in den Konfigura-
tionsisomeren 1a und 1b vorliegt. Aufgrund der C;-Sym-
metrie tritt jedes der Diastereomere als kernresonanzspek-
troskopisch nicht unterscheidbares Enantiomerenpaar auf.

Die Resonanzlagen fiir die einzelnen Phosphor-Atome
von 1a und 1b sind in Tab. 1 zusammengestellt. Von den
Signalen der Atome P* und P* erscheint in Einklang mit den
Heptaphosphanorbornanen P;R**'% und anderen Poly-
cyclophosphanen mit einer Zweierbriicke als Bestandteil ei-
ner Norbornan-Teilstruktur»'' ='¥ jeweils der Kern mit der
Alkyl-Gruppe auf der Einerbriickenseite des Norbornan-
Geriistes bei hoherem Feld als derjenige mit dem Substi-
tuenten auf der Gegenseite. Die umgekehrte Reihenfolge der
Resonanzen fiir die Briickenkopfatome P? und P? in 1a und
1b weist auf eine entgegengesetzte Schrigverzerrung des
Norbornan-Teils beider Molekiile hin.

Tab. 1. 5('P)-Werte® der einzelnen Phosphor-Atome von Isomer
1a und Isomer 1b in [Dg]Benzol bei 15°C

Kern 1a 1b

P! +42.1 (Pp) —-6.0 (P)
P2 +43.1 (Py) +24.5 (Py
pP? +8.1 (Py) +53.3 (Py)
p* +17.0 (Pg) —16.4 (Py)
P? +8.0(P) +66.4 (Py)
Pt +42.1 (Po) +16.8 (Py)
p’ +79 (P) —-6.3(P)
p* +41.1 (Pp) +59.7 (P)
P’ +41.6 (Pg) +93.8 (P,
pte +80.4 (P,) +39.0 (P
pit —14.1 (Py) +48.7 (P,)

% Aus den Signalgruppen-Schwerpunkten ermittelt.

Schiufbemerkung

Mit der weitgehenden Reindarstellung und der Struktur-
bestimmung von 1 wurden die vorldufigen Aussagen®™® zur
Konstitution von Undecaphosphanen P;Rs mit kleineren
Substituenten (R = Alkyl, H) voll bestdtigt. Das aus einer
Noradamantan-analogen Py,-Gruppe mit ankondensierter
P,-Briicke bestehende P,((5)-Geriist ist eine wesentliche Zwi-
schenstufe beim Aufbau Phosphor-reicherer polycyclischer
Phosphane®™ und liegt auch als Strukturelement im Hit-
torfschen Phosphor'? vor. In der Kohlenstoff-Chemie ist ein
Polycycloalkan C;;Hs analoger Konstitution (2,8-Ethano-
noradamantan) bereits seit einiger Zeit bekannt'?.

Experimenteller Teil

Die Arbeiten wurden unter AusschluB3 von Luft und Feuchtigkeit
unter gereinigtem Argon ausgefithrt. Die verwendeten Losungs-
mittel waren getrocknet und mit Inertgas gesittigt. — NMR: Gerit
WM 300 der Fa. Bruker Analytische MeBtechnik GmbH. — MS:
Gerat CH 5 der Fa. Varian MAT.

Pentaisopropyltetracycloundecaphosphan (1) 24 g (0.987 mol)
Magnesium-Spine, die durch Verdampfen einiger Kornchen Iod
angeitzt sind, und 48 g (0.387 mol) weiBer Phosphor werden mit
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400 m] THF erwidrmt, bis sich der Phosphor gel6st hat. Dann gibt
man bei 35°C unter starkem Rihren innerhalb von 30s 111 g
(0.766 mol) Dichlor(isopropyljphosphan zu. Sofort anschlieBend
wird mit Eis gekiihlt, da die auftretende Grinfirbung den Beginn
der anfangs stark exothermen Reaktion anzeigt. Es wird 1 h bei
0—5°C, danach 23 h bei Raumtemperatur geriihrt, wobei sich die
Reaktionsmischung zunehmend durch ausfallendes Magnesium-
chlorid triibt und eine breiartige Konsistenz annimmt. Man ver-
diinnt dann mit 200—600 ml THF, saugt vom Niederschlag ab,
wischt zweimal mit je 100 ml THF nach und zieht aus den verei-
nigten Filtratcn das Losungsmittel i. Vak. ab. Der Riickstand wird
2h in 11 siedendem Cyclohcxan aufgeriihrt, restliches Magne-
siumchlorid abfiltriert und zweimal mit je 100 ml Cyclohexan ge-
waschen. AnschlieBend zieht man von den vereinigten Filtraten das
Losungsmittel erneut vollstindig ab. Aus dem gelben, wachsartigen
Eineng-Riickstand wird der nicht umgesetzte Phosphor durch Su-
blimation bei 90°C/10~% Torr (Vorlage —196°C) entfernt. Nach
filnf Umsetzungen werden insgesamt 303.6 g Isopropylcyclophos-
phan-Gemisch mit 3.4 mol-% 1 erhalten. Durch portionsweise
Thermolyse (180°C/5—8 h) wird der Anteil auf durchschnittlich 4.8
mol-% erhdht. Das Thermolysat wird in moglichst wenig Cyclohe-
xan geldst und portionsweise (je 17—18 g) unter *'P-NMR-spek-
troskopischer und massenspektrometrischer Kontrolle chromato-
graphiert [Saule 10 x 5.8 cm; Filllmaterial Al;O; neutral nach
Brockmann, KorngréBe 0.063 —0.200 mm, Aktivitatsstufe IT—11II
der Fa. Merck, bei 220°C unter gelegentlichem Umschiitteln 24 h
bei 12 Torr und 48 h bei 0.01 Torr ausgeheizt und beim Abkiihlen
mit Argon begast; Fraktionen: 1. 3.5 1 Cyclohexan, 2. 0.4 1 Benzol,
3. 0.2 1 Benzol, 4. 1 1 Benzol/Methylalkohol (10: 1); Dauer ca. 6 h].
Nach Abziehen des Losungsmittels aus den vereinigten 2. und 3.
Fraktionen liegen 16.6 g Riickstand mit 11.1 mol-% 1 vor. Zur
weiteren Anreicherung wird erneut chromatographiert [Séule 15 x
7.8 cm; Fiillmaterial wie vorstehend, jedoch 24 h bei 12 Torr und
24 h bei 0.01 Torr ausgeheizt; Fraktionen: Vorlauf 2 1 Cyclohexan,
1. 1.31 Cyclohexan/Benzol (10:1.5), 2. 0.71 Cyclohexan/Benzol
(10:1.5), 3. 1.5 1 Cyclohexan/Benzol (5:1), 4. 0.3 | Cyclohexan/Ben-
zol (5:1) und 0.6 1 Cyclohexan/Benzol (10:7), 5. 1.5 | Benzol/Me-
thylalkohol (10: 1); Dauer ca. 8 h]. Mit der 3. Fraktion werden nach
Abziehen des Losungsmittel-Gemisches 3.4 g mit 41.0 mol-% 1 er-
halten. Es folgen zwei weitere chromatographische Trennungen
[Séule 15 x 3.8 cm; Fiillmaterial wie vorstehend; Fraktionen: Vor-
lauf 2 1 Cyclohexan und 1.5 1 Cyclohexan/Benzol (10:1), 1. 21 Cy-
clohexan/Benzol (5:1), 2. 1.5 1 Cyclohexan/Benzol (5:2), 3.0.3 1 Cy-
clohexan/Benzol (10:7), 4. 0.9 | Cyclohexan/Benzol (10:7), 5. 0.5 |
Benzol/Methylalkohol (10:1); Dauer ca. 9 h]; Weiterverarbeitung
des Riickstandes der vereinigten 1. und 2. Fraktion (2.0 g) mit ca.
60 mol-% 1 [Sdule 25 x 3.8 cm; Fiillmaterial wie vorstehend; Frak-
tionen: Vorlauf 1.5 1 Cyclohexan, 1. 2 1 Cyclohexan/Benzol (5:1), 2.
21 Cyclohexan/Benzol (10:3), 3. 21 Cyclohexan/Benzol (5:3), 4.
0.5 1 Benzol, 5. 0.5 | Benzol/Methylalkohol (10: 1); Dauer ca. 10 h].
Vereinigen der 1.—3. Fraktion ergibt 1.0 g Eineng-Riickstand mit
ca. 70 mol-% 1. Die Endreinigung erfolgt durch priparative Hoch-
druckflissigkeitschromatographie (Nucleosil-RP8-Sdule, 250 x
16 mm, Teilchendurchmesser 5 um, 100proz. Methylalkohol, FluB-
rate 12 ml/min, 80 Portionen zu je 50 pl einer 20proz. Losung in
Benzol, Abnahme im Bereich der Retentionszeiten 11.6—12.1 min,
Auffangkolben —78°C, rasches Abkondensieren des Losungsmit-
tels bei 0°C i. Olpumpenvak. in eine auf —196°C gekiihite Vorlage).
Ausb. 0.13 g 1 (Reinheit 91%, Rest durch Methylalkohol gebildetes
PyiPr;). — BC{'H,*'P}-DEPT-NMR ([D¢]Benzol, 25°C): § = 21.20
(s, 2CHj; 1b), 21.91 (s, CH;; 1a), 22.18 (s, CH; 1a), 22.28 (s, CHj;
1b), 22.48 (s, CH;; 1a), 22.53 (s, CHj; 1b), 22.62 (s, CH;; 1a), 22.83
(s, CH;; 1a), 22.93 (s, CH;; 1b), 23.10 (s, CH3; 1a), 23.68 (s, CH;;
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1a), 24.00 (s, CH;; 1b), 24.08 (s, CHj; 1b), 24.18 (s, CHy; 1a), 24.28
(s, CHy; 1b), 24.43 (s, CH3; 1b), 24.53 (s, CH;; 1a), 24.58 (s, CHj;
1a), 24.68 (s, CHa; 1b), 2511 (s, CHj; 1a), 27.98 (s, CH; 1)), 28.87
(s, CH; 1a), 28.91 (s, CH; 1b), 29.05 (s, CH; 1a), 29.86 (s, CH; 1a),
30.65 (s, CH; 1a), 31.01 (s, CH; 1b), 31.16 (s, CH; 1b), 31.34 (s, CH;
1b).

CysHisPyy (556.2) Molmasse 556 (MS)

CAS-Registry-Nummern
1a: 131724-99-7 / 1b: 131725-00-3 / iPrPCl,: 25235-15-8
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