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MOLEKffLSTRUKTUR EINES STABILEN 

PHOSPOR ALS BRUCKENKOPFATOM 
ZWISCHEN EINEM SECHSGLIEDRIGEN UND 

EINEM FONFGLIEDRIGEN RING 

PENTAOXY-SPIROPHOSPHORANS MIT 

DIETMAR SCHOMBURG* 
GBF (Gesellschaft fur Biotechnologirche Forschung) Mascheroder Weg 1, 0-3300 

Braunsch weig 

HENRIK HACKLIN und GERD-VOLKER ROSCHENTHALER 
Fachbereich 2 (Biologie/Chemie) der Universitat, 0-2800 Bremen 33 

{Received July a d ,  1987) 

The crystal and molecular structure of the trigonal-bipyramidal pentaoxy-spirophosphorane 1 reveals 
the smaller influence on the stereochemistry at phosphorus of the six-membered compared with 
five-membered rings. The large difference between the two axial P - 0  bonds (161.6 and 171.0pm) 
and between the three equatorial P - 0  bonds (range 157.7-163.6 pm) is ascribed to the influence of 
the CF,-groups on the electronegativity of the oxygen atoms. 

EINLEITUNG 

Die Strukturchemie des pentakoordinierten Phosphors wurde in den letzten 
Jahren detailliert untersucht und beschrieben (als Ubersichtsartikel vgl 1 und 2.) 
Es konnte eine ganze Reihe von Informationen uber den Bindungszustand dieser 
hypervalenten Verbindungen erhalten werden. Insbesondere wurden Unter- 
schiede in der Polarisierbarkeit zwischen axialen und aquatorialen Bindungen bei 
Anderung der Elektronegativitat der anderen Substituenten an Phosphor festge- 
stellt . Man fand, daB Spirophosphorane mit kleinen (vier- und funfgliedrigen) 
Ringen starke Verzerrungen der trigonalen Bipyramide in Richtung auf eine 
quadratische Pyramide zeigen und dap beim Vorliegen eines ungesattigten 
Ringsystems die quadratische Pyramide die energiearmere Form wird. 

Wahrend die Strukturen von fast einhundert Verbindungen des pentakoor- 
dinierten Phosphors mit funfgliedrigen Ringen in der Literatur beschrieben 
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worden sind (Stand Jan. 87), wurden bisher nur zehn Verbindungen mit 
sechsgliedrigen Ringen strukturell aufgeklart , wovon nur bei zwei Verbindungen 
der Phosphor nicht Teil eines kondensierten Bicyclus mit Phosphor als 
Bruckenkopfatom ist. Hier ist die Bindungsgeometrie weitgehend durch den 
Cyclus vorgegeben. (Verbindung z3 und Verbindung 34). 
Als kurzlich das Pentaoxyphosphoran l5 hergestellt werden konnte, in dem 
Phosphor sowohl in einen sechs- als auch in einen funfgliedrigen Ring eingebun- 
den ist, war es besonders interessant, die Unterschiede im EinfluB des sechs- 
gliedrigen und des fiinfgliedrigen Ringes auf die Bindungsgeometrie des zentralen 
Phosphoratoms zu untersuchen. Die Ergebnisse dieser , unserer Kenntnis nach 
ersten Strukturbestimmung eines Pentaoxyphosphorans mit Phosphor als 
Bruckenkopfatom zwischen einem funf- und einem sechsgliedrigen Ring sollen im 
folgenden vorgesfellt werden. 

D. SCHOMBURG, H. HACKLIN und G.-V. ROSCHENTHALER 

ABBILDUNG 1 Molekularstrukur von 1. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Die Bindungsparameter der Verbindung sind in Tabelle I, die Atomkoordinaten 
in Tabelle 11, entsprechend dem in der Abbildung zugrundegelegten Numerie- 
rungsschema wiedergegeben. Die Geometrie am Phosphoratom ist nur wenig 
verzerrt trigonal-bipyramidal. Die beobachtete &-Verzerrung (13%, Berechnung 
vg1.6) geht in Richtung einer rechtwinkligen Pyramide, wobei das endocyclische 
Sauerstoffatom O(15) eine apikale Position einnimmt. Bei den fur Spirophos- 
phoranen mit zwei funfgliedrigen Ringen beobachteten Verzerrungen der trigonal- 
bipyramidalen Geometrie in Richtung auf die quadratische Pyramide nimmt 
dagegen stets der exocyclisch am Phosphor gebundene Rest die pseudoapikale 
Position ein. Dadurch wird der geringe sterische EinfluB des sechsgliedrigen 
Ringes im Vergleich zu funfgliedrigen Ringen besonders deutlich. 

Die Berry-Verzerrung fallt insbesondere durch die VergroBerung des Winkels 
0(7)-P-0(1) auf 123.1" und~ und die Verkleinerung des Winkels zwischen den 
axialen P-0 Bindungen auf 173.3" auf. Der sechsgliedrige Ring liegt in einer, 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
9
:
5
4
 
2
9
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



SPIROPHOSPHORANE WITH A 5- AND 6-MEMBERED RING 243 

TABELLE I 
Bindunglangen (pm) und -winkel von 1 

O( 1l)-P 
O(15)-P 
O(7)-P 
C( 13)-C( 12) 
0(15)-C(14) 

F(211)-C(21) 
F(213)-C(21) 
F(222)-C(22) 

C(51)-C(5) 

F(512)-C(51) 
F(521)-C(52) 
F(523)-C(52) 
C(62)-C( 6) 
F(612)-C(61) 
F(621)-C(62) 
F(623)-C(62) 

C(21)-C(2) 

C(5)-0(4) 

C(6)-C(5) 

O(1)-P-O(l1) 
0(15)-P-0(1) 
0(4)-P-0(1) 
0(7)-P-0(11) 
0(7)-P-0(15) 
C(12)-0(11)-P 
C(14)-C(13)-C(12) 
C(2)-0(1)-P 
C(22)-C(2)-0(1) 
F(211)-C(21)-C(2) 
F(212)-C(21)-F(211) 
F(213)-C(21)-F(211) 
F(221)-C(22)-C(2) 
F(222)-C(22)-F(221) 
F(223)-C(22)-F(221) 
C(14)-0(15)-P 
C(6)-0(7)-P 
C(52)-C(5)-0(4) 
C(6)-C(5)-0(4) 
C(6)-C(5)-C(52) 
F(512)-C(51)-C(5) 
F(513)-C(51)-C(5) 
F(513)-C(51)-F(512) 
F(522)-C(52)-C(5) 
F(523)-C(52)-C(5) 
F(523)-C(52)-F(522) 
C(61)-C(6)-0(7) 
C(62)-C(6)-0(7) 
C(62)-C(6)-C(61) 
F(612)-C(61)-C(6) 
F(613)-C(61)-C(6) 
F(613)-C(61)-F(612) 
F(622)-C(62)-C(6) 
F(623)-C(62)-C(6) 
F(623)-C(62)-F( 622) 

161.6(3) 
157.7(3) 
163.6(3) 
150.4(10) 
144.0(6) 
152.7(8) 
129.2(7) 
132.3(7) 
131.4(8) 
138.4(5) 
157.9(8) 
159.2(7) 
132.6(7) 
131.5(7) 
131.8(7) 
153.9(7) 
133.3(6) 
132.0(8) 
130.8(8) 

92.9(2) 
116.5(2) 
83.8(1) 
89.1 (1) 

119.5(2) 
121.3(3) 
1 1 1.4( 5) 
128.1(3) 
107.8(4) 
113.2(5) 
107.2(6) 
108.3( 5) 
113.0(6) 
107.5 (6) 
107.1(5) 
122.4(4) 
119.5(3) 
107.6( 4) 
101.9(3) 
117.5(4) 
111.1(4) 
111.9(5) 
108.7(5) 
110.5(5) 
112.6(5) 
106.3(5) 
103.2(4) 
108.7(4) 
108.0(4) 
11 1.1(5) 
109.9(4) 
108.9(4) 
112.2(4) 
111.9(5) 
109.2(6) 

O(l)-P 

C( 12)-O( 11) 

C(2)-0(1) 
C(22)-C(2) 

O(4)-P 

C(14)-C(13) 

F(212)-C(21) 
F(221)-C(22) 
F(223)-C(22) 

C(52)-C(5) 
F(511)-C(51) 
F( 5 13)-C( 5 1) 
F(522)-C(52) 
C(61)-C(6) 
F(611)-C(61) 
F(613)-C(61) 
F(622)-C(62) 

C(6)-0(7) 

159.6(3) 
171.0(3) 
145.7(5) 
149.0(8) 
142.1(5) 
149.6(8) 
131.1(8) 
130.5(8) 
132.2(9) 
139.5(5) 
154.3(7) 
131.7(7) 
132.7(6) 
132.1(8) 
158.8(8) 
131.8(6) 
132.3(7) 
131.1(8) 

0(15)-P-0(11) 
0(4)-P-0(11) 
0(4)-P-0(15) 
0(7)-P-0(1) 
0(7)-P-0(4) 
C(13)-C( 12)-O(11) 
0(15)-C(14)-C(13) 
C(21)-C(2)-0(1) 
C(22)-C(2)-C(21) 
F(212)-C(21)-C(2) 
F(213)-C(21)-C(2) 
F(213)-C(21)-F(212) 
F(222)-C(22)-C(2) 
F(223)-C(22)-C(2) 
F( 223)-C( 22)-F(222) 
C(5)-0(4)-P 
C(51)-C(5)-0(4) 

C(6)-C(5)-C(51) 
F(511)-C(51)-C(5) 
F(512)-C(51)-F(511) 
F(513)-C(5l)-F(511) 
F(521)-C(52)-C(5) 
F(522)-C(52)-F(521) 
F(523)-C(52)-F(521) 
C(5)-C(6)-0(7) 
C(61)-C(6)-C(5) 
C(62)-C(6)-C(5) 
F(611)-C(61)-C(6) 
F(612)-C(61)-F(611) 
F(613)-C(61)-F(611) 
F(621)-C(62)-C(6) 
F(622)-C(62)-F(621) 
F(623)-C(62)-F(621) 

C(52)-C(5)-C(51) 

97.9(2) 
173.3(2) 
88.8(2) 

123.1(2) 
87.9(1) 

110.6(4) 
109.3(4) 
106.4(4) 
113.2(5) 
110.7(5) 
109.8(5) 
107.5(5) 
113.8(5) 
108.7(5) 
106.4(6) 
116.7(3) 
107.9(4) 
107.0(4) 
114.3(4) 
109.9(5) 
106.9(5) 
108.3( 5 )  
11 1.6(4) 
107.1(5) 
108.3(5) 
103.7(3) 
113.7(4) 
118.3(4) 
110.1(4) 
109.8(5) 
106.9(5) 
113.3(5) 
104.2(5) 
105.5(5) 
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244 D. SCHOMBURG, H. HACKLIN und G.-V. ROSCHENTHALER 

durch die unterschiedlichen Bindungslangen und -winkel verzerrten, Wan- 
nenkonformation vor, in der O(11) und C(14) oberhalb der Ebene der anderen 
Atome des Ringes lokalisiert sind. 

Auffallig ist die Konformation der exocyclisch an Phosphor gebundenen 
Isopropoxy-Gruppe relativ zur trigonalen Bipyramide. Die fur einen n-Donor 
bindungstheoretisch gunstigste Anordnung ist durch die Konformation gegeben, 
in der die Knotenebene des n-Orbitals senkrecht zur Aquatorebene des 
Phosphoratoms steht (a = go", "81.'). Diese Anordnung wurde z.B. in dem 
Aminophosphoran HzNP[OC(CF3),C(CF,),0], (Verbindung 4,8) beobachtet. 
Die sterisch gungstigste Anordung ist dagegen diejenige, bei der die an das 
n-Donoratom gebundenen Atome in der Aquatorebene des zentralen Phos- 
phoratoms stehen (a = 0'). Meist wird experimentell ein Wert dazwischen 
gefunden. Dagegen liegt in 1 die Knotenebene des potentiellen n-Donors 0(1) 
fast senkrecht zur Aquatorebene (Torsionswinkel O(ll)-P-O(l)-C(2) 13.6(4)"). 
Dieser Wert sowie der kleine Wert des Torsionswinkels P-O(l)-C(2)-H(2) von 
-4.1(5)" fuhren dazu, daB die Atome O(11) und H(2) sich sehr nahe kommen. 
Der Abstand von 213pm ist ca. 60pm kurzer als die Summe der van der Waals 
Radien.' Man muB daher wohl eine anziehende Wechselwirkung zwischen dem 
axialen Sauerstoffatom und dem durch die CF3-Gruppen stark positiv polarisier- 
ten H(2) annehmen. 

Bemerkenswert ist , daB in Verbindung 1 drei verschiedene Bindungslangen des 
Phosphors zu verschiedenen Sauerstoffatomen beobachtet werden konnen. So 
liegen die aquatorialen P-0 Bindungslangen zu O(15) und 0(1) bei etwa 
158-160 pm, der im funfgliedrigenRing lokalisierte dritte aquatoriale P-0(7) 
Abstand bei 164 pm, die axiale Bindungslange zum Sauerstoffatom im sechs- 
gliedrigen Ring betragt ca. 162 pm und die im funfgliedrigen Ring ca. 171 pm. Hier 
ist besonders auffallig , dap die bei trigonal-bipyramidal aufgebauten Phos- 
phoranen normalerweise auftretende signifikante Verlangerung der axialen 
gegenuber den aquatorialen Bindungen in Verbindung 1 teilweise aufgehoben ist , 
daB aber zwischen den beiden axialen P-0 Bindungen ein sehr groBer 
Unterschied von ca. 10 pm besteht (vgl. Mittelwerte in Pentaphenoxy- 
Phosphoran: P-O,, 158.2 pm, P-0,166.3 pm"). 

Diese Unterschiede zwischen aquivalenten Bindungslagen konnen theoretisch 
durch zwei verschiedene Effekte erklart werden, durch die hohere Ringspannung 
im funfgliedrigen Ring, die bei diesen hypervalenten Bindungen einen EinfluB 
auf die leichter polarisierbaren axialen Bindungsen hat, und durch die deutlich 
starkere, durch die CF3-Gruppen hervorgerufene Elektronegativitat von O(4). 
Hierdurch wird eine Resonanzstruktur P+-O- relativ zur Phosphoranstruktur 
deutlich stabilisiert und die Moglichkeit zu (d - p) n-Wechselwirkungen vermin- 
dert. Dies wiederum fuhrt zu einer deutlichen Stabilisierung der anderen axialen 
P-0. Bindung. Die relative Bedeutung dieser beiden Effekte kann durch den 
Vergleich mit Verbindung 2 und 3 bestimmt werden ( ~ g l . ~ , ~ ) .  

So wird in Verbindung 2, bei der ebenfalls ein Spirocyclus aus einem Funf- und 
einem Sechsring vorliegt , nur ein geringer Unterschied zwischen den beiden 
axialen Bindungslangen von ca. 2.8 pm gefunden. Dieser vergleichsweise geringe 
Unterschied kann hier auf die Verringerung der Ringspannung im sechs- im 
Vergleich zum funfgliedrigen Ring zuruckgefiihrt werden. 
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SPIROPHOSPHORANE WITH A 5- AND 6-MEMBERED RING 245 

Dagegen wird bei Verbindung 3, bei der im funfgliedrigen Ring ebenfalls ein 
Perfluorpinakol-Derivat vorliegt , ein noch starkerer Unterschied zwischen den 
beiden axialen P-0 Bindungen (P-0 im sechsgliedrigen Ring 164.7pm, im 
funfgliedrigen 181.2 pm, Mittelwerte, Unterschied 16.5 pm!) gefunden. Die 
Tatsache, dal3 in Verbindung 3 nicht ein Pentaoxyphosphoran vorliegt , sondern 
zwei Substituenten am Phosphoratom uber Kohlenstoff gebunden sind, fuhrt hier 
noch zu einer starkeren Stabilisierung der Betain-Struktur. 

Den groaten Auteil des Unterschiedes der axialen Bindungslangen in 
Verbindung 1 geht somit eindeutig auf die erhohte Elektronegativitat im 
Perfluorpinakol-Teil des Molekuls zuruck, was auch beim Vergleich der beiden 
aquatorialen endocyclischen P-0 Abstande deutlich wird. Hier wird ein 
Unterschied van ca. 6 pm beobachtet. 

Die groljen Differenzen in den Bindungslangen der Sauerstoffatome zum 
Phosphor zeigen deutlich Auswirkungen auch auf deren Bindungsabstande zum 
Kohlenstoff. Wahrend die C-0 Abstande im funfgliedrigen Ring bei etwa 

TABELLE I1 
Lageparameter von 1 

0.1082( 1) 
0.0063(3) 
0.0405(5) 
0.1593(7) 
0.1863(7) 
0.0137(3) 

-0.1032(5) 
-0.1971(6) 
-0.1709(4) 
-0.2031(4) 
-0.3083(4) 
-0.0944(7) 
-0.1984(5) 
-0.057%(5) 
-0.0118(5) 

0.2O26( 3) 
0.2047(3) 
0.1268(3) 
0.2799(5) 
0.4038(5) . 
0.4382(3) 
0.3881(3) 
0.4951(3) 
0.3144(6) 
0.3647(4) 
0.3958(4) 
0.2185(4) 
0.1964(5) 
0.0943( 6) 
0.0370(3) 
0.1442( 4) 
0.0095(4) 
0.2615(7) 
0.1929(5) 
0.2876(5) 
0.3626( 5) 

0.3550(1) 
0.4959(3) 
0.6659( 5 )  
0.6955(6) 
0.5627(7) 
0.2167(3) 
0.2346(5) 
0.1496(8) 

0.2202( 6) 
0.1577(6) 
0.1618(9) 
0.1680(6) 
0.0108( 5) 
0.2436(7) 
0.4141(4) 
0.1963(3) 
0.4119(3) 
0.2105(5) 
0.2956(8) 
0.2404(6) 
0.4536(4) 
0.2695(5) 
0.0384(7) 
0.0388(4) 

-0.0265(5) - 0.0598( 4) 
0.3 161 (5) 
0.2148(7) 
0.1169(4) 
0.1298(5) 
0.3129(5) 
0.4263(8) 
0.4587(6) 
0.5685( 5) 
0.3607(6) 

-0.0005(5) 

0.3453(0) 
0.3316(1) 
0.3364(2) 
0.3090(3) 
0.2668(2) 
0.3206( 1) 
0.2860(2) 
0.3217(3) 
0.3326( 2) 
0.3745(2) 
0.2912(2) 
0.2246(3) 
0.1893(2) 
0.2265(2) 
0.1971(2) 
0.3OO5( 1) 
0.3653(1) 
0.4166(1) 
0.4196(2) 
0.4055(3) 
0.3540(2) 
0.3988(2) 
0.4492(2) 
0.4421(3) 
0.4989(2) 
0.4089(2) 
0.4380(2) 
0.4595(2) 
0.4892(2) 

0.5368(1) 
0.5073(2) 
0.5091(2) 
0.5534(2) 
0.4877(2) 
0.5355(2) 

0.4484(2) 

0.047(0) 
0.057( 1) 
0.067(1) 
0.095(2) 
0.086(2) 
0.059( 1) 

0.085(2) 
0.126(1) 
0.130(1) 
0.130(1) 

0.142(1) 
0.133(1) 
0.144(2) 

0.053(1) 
0.051(1) 

0.079( 1) 

0.096(1) 
0.109(1) 
0.086(2) 

0.062(1) 

0.090(2) 

0.062(1) 

0.060(1) 

0.112(1) 

O.llO(1) 
0.120( 1) 
0.108(1) 
0.059(1) 
0.077(1) 
0.092(1) 
0.107(1) 

0.087(2) 
0.128(1) 
0.130(1) 
0.137(1) 

0.109( 1) 
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246 D. SCHOMBURG, H. HACKLIN und G.-V. ROSCHENTHALER 

139 pm liegen, werden im sechsgliedrigen Ring und im exocyclischen Rest 
signifikant hohere Werte von 142-146 pm gefunden. 

Zusammenfassend hat die Rontgenstrukturanalyse von 1 deutlich gemacht , d& 
der Einbau des Phosphoratoms in einen sechsgliedrigen Ring im Gegensatz zu 
dem Einbau in funfgliedrige Ringe praktisch keinen EinfluB auf die Stereochemie 
des pentakoordinierten Zentralatoms hat. Dagegen ist der EinfluB der durch die 
CF,-Gruppen verursachten hoheren Elektronegativitat von O(4) und O(7) 
deutlich groBer. 

Rontgenstrukturunulyse : 1 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2Jn 
mit den aus 15 Reflexen (fhkl) diffraktometrisch bestimmten Gitterkonstanten 
a = 1087.3(3), b = 828.4(2), c = 2208.4(6) pm, /3 = 96.05(3)”, 2 = 4, dber = 
2.028 g/cm3. Die Beugungsintensitaten wurden bei 293K auf einem Syntex 
Vierkreisdiffraktometer (Typ P21) unter Verwendung von monochromatischer 
Cu-K, Strahlung (B = 154.178 pm) im 8 - 28 Betrieb (3” 5 28 9 135”) gemessen. 
Die MeBgeschwindigkeit variierte in Abhangigkeit von der Reflexintensitat 
zwischen 2.93 und 29.3O0/min. 

Bei der Datenreduktion wurden die Lorentz-, Polarisations-sowie eine em- 
pirische Absorptionskorrektur ( p  = 2.92 mm-’) durchgefiihrt. Fur die Ver- 
feinerung wurden 2678 der gemessenen 3388 Reflexe mit F B 2.5a(F) verwendet. 
Die Struktur wurde mit direkten Methoden und Differenz-Fourier-Synthesen 
gelost. Die Wasserstoffatom-Positionen wurden geometrisch berechnet und 
gemeinsam mit den Atomen, an die sie gebunden sind, isotrop verfeinert. Die 
Verfeinerung konvergierte bei R = 0.074. Im letzten Verfeinerungszyklus war das 
Verhaltnis von Parameteranderung zu geschatzter Standardabweichung fiir alle 
Parameter kleiner als 1 .O% . Eine abschlieBende Differenz-Fourier Synthese 
ergab fur die groBten Elektronendichtemaxima Werte von 0.33* lo6 e/pm3. 
Neben eigenen Programmen wurde das Programm SHELX-76[ 111 verwendet. Es 
wurden komplexe Atomformfaktoren” benutzt. 
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