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Inhaltsiibersicht. Das Redoxsystem PX,/SnX, (X = C1, Br) plexen Reaktionsverlauf die funktionalisierten Cyclotetraphos- 
kann als Quelle zur in situ-Bildung von Halogenphosphandiyl phane [I-('Bu)(X)P-2,3,4-('Bu),lP,, 3 (X = Br); 7 (X = Cl). 1, 
[PX] verwendet werden. In Gegenwart von Tri-t-butylcyclotri- 2 und 3 konnten in reiner Form isoliert und NMR- sowie mas- 
phosphan ('BuP), wird intermediar auftretendes [PX] zuerst an senspektroskopisch, 7 31P-NMR-spektroskopisch, charakeri- 
ein Ring-P-Atom addiert, dann unter Ringexpansion insertiert, siert werden. Bei 1 und 7 konnten 3'P-35~37C1-Isotopieverschie- 
wobei Monohalogenocyclotetraphosphane ('BuP)~PX (X = C1, bungen nachgewiesen werden. Von 1 wurde eine Rontgenstruk- 
Br; 1,2) gebildet werden. Uberschussiges [PX] fuhrt nicht zu ei- turanalyse durchgefuhrt. 
ner weiteren Ringexpansion; vielmehr entstehen in einem kom- 

In situ Generation of [PX] and Insertion into (%UP),, (X = C1, Br). 
Synthesis of the Functionalized Cyclophosphanes (BuP),PX, [1-(Bu)(X)P-2,3,4-('Bu),]P4 
and Structure Analysis of ('BuP),PCl 
Abstract. The redox system PX,/SnX2 (X = C1, Br) can be ('Bu),]P4, 3 (X = Br); 7 (X = Cl). 1, 2 and 3 could be obtained 
used as a source for the in situ generation of halogenphospha- in a pure form and NMR and mass spectroscopically, 7 ,'P- 
nediyl [PX]. In the presence of tri-t-butylcyclotriphosphane NMR spectroscopically, characterized. For 1 and 7 
('BuP), the intermediately formed [PX] is added to a ring P 31P-35,37Cl-isotopi~ shifts could be identified. 1 was further 
atom followed by an insertion reaction, which leads to a ring ex- characterized by an X-ray structure analysis. 
pansion, whereby monohalogenocyclotetraphosphanes ('BuP),PX 
(X = C1, Br; 1, 2) are formed. Excess [PX] does not lead to 
further ring expansion but through a complex reaction course to Keywords: Phosphanediyl; Halogenocyclotetraphosphanes; 
the functionalized cyclotetraphosphanes [ 1 -('Bu)(X)P-2,3,4- NMR Crystal Structure 

Einleitung 

Carbene [CR,] und die mit ihnen isolobalen Phosphan- 
diyle [PR] stellen interessante Struktureinheiten dar, die 
zum Aufbau vOn metallorganischen X-Systemen dienen 
konnen. In der metallorganischen Chemie konnte vor 
kurzem durch Reduktion von Alkyl- bzw. Arylphos- 
phor(III)-dihalogeniden das frei nicht existente Alkyl- 

bzw. Arylphosphandiyl [PR] , eine Sextettspezies, durch 
zwei koordinativ ungesattigte metallorganische Fragmen- 
te L,M stabilisiert werden [l]. Das P-Atom ist infolge ei- 
ner n-Wechselwirkung zwischen besetzten Metall-d-Orbi- 
talen und einem leeren p-Orbital des Zentralatoms trigo- 
nal planar koordiniert. 

Ein Halogenphosphandiyl [PX] konnte dagegen bisher 
nicht mit einem L,M-Fragment stabilisiert werden. Uber- 
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raschenderweise gelingt dies aber mit Ethylenbis(diphe- 
nylphosphan), (diphos). 

R 
I 
P 

L,M /:.\ . . ML, 

Das in dem Redox-System PCl,/SnCl, intermediar 
auftretende [PCl] reagiert mit (diphos), zu dem resonanz- 
stabilisierten diphos-Komplex von P', der in Form des 
Salzes 

r n i  

isoliert werden konnte [2]. Das bei der Reaktion gebildete 
SnCl, wirkt gleichzeitig als C1--Acceptor. Uber diese be- 
queme Halogenphosphandiyl-Quelle wurde seitdem in 
der Literatur nicht mehr berichtet. Wir beschreiben nach- 
folgend das Reaktionsverhalten von [PX] (X = C1, Br), 
das auf diesem Wege erzeugt werden konnte, gegeniiber 
dem Cyclotriphosphan ('BuP),. 

Darstellung von (fBuP),PX (X = C1, Br; 1, 2) 

('BuP),PX konnte durch eine Insertionsreaktion von in 
situ generiertem [PX] in das P,-Ringsystem von ('BuP), 
4 dargestellt werden (siehe Schema 1). Hierzu wird eine 
Liisung einer 1 : I-Mischung aus PCl,/SnCl, in THF bei 
- 78 "C zu einer Lijsung von ('BuP), in THF zugetropft. 
Fur den Reaktionsverlauf nehmen wir an, daI3 das lang- 
Sam intermediar erzeugte Halogenphosphandiyl an eines 
der beiden P-Atome addiert wird, die die 'Bu-Gruppe in 
cis-Stellung tragen, wobei ein sterisch ungeschiitztes und 
daher reaktives Diphosphen entsteht. Von dieser Stufe 
aus kann nun leicht die [PXI-Insertion in die P-P-Bin- 
dung erfolgen. 

X = C I , B r  (1,2) 4 

Schema I 

Das 3'P('Hj-NMR-Spektrum der Reaktionslosung zeigt 
bei Raumtemperatur ein AB,C-Spinsystem, das von 
('BuP),PX herriihrt; daneben treten noch die Signale von 
('BuP), (n = 3, 4) und 'BuPX, auf, (ca. 30%), die wahr- 
scheinlich auf Zerfallsreaktionen des Diphosphens zu- 
riickzufiihren sind. Nach Filtration und Entfernen des 
Lijsungsmittels verbleibt z. B. fur X = C1 ('BuP),PCl (1) 
in Form eines gelben Ols, das in wenig n-Hexan kristalli- 
siert. 

Im Falle der analog verlaufenden Insertion von [PBr] 
findet man in der Reaktionslosung 3'P['HJ-NMR-spektro- 
skopisch neben ('BuP),PBr (2) ein weiteres Reaktion- 
sprodukt, das als [ 1-('Bu)(Br)P-2,3,4-('Bu),]P4, (3) cha- 
rakterisiert werden konnte. Die Entstehung von 3 ist auf 
eine Weiterreaktion von ('BuP),PBr (2) mit [PBr] zu- 
riickzufiihren. 2 konnte bisher nicht in kristalliner Form 
erhalten werden. Die Halogen-substituierten Cyclotetra- 
phosphane 1 und 2 konnten bereits von Baudler et al. als 
Nebenprodukt bei der Darstellung von ('BuP),PX ,'P- 
NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden [3, 41. 

Darstellung von l-(t-Butylbromphosphanyl)-2,3,4-tri-t- 
butyl-cyclotetmphosphan (3) 

P-NMR-spektroskopische Untersuchungen der Reak- 
tionen, die zu 1 bzw. 2 fuhrten, liel3en erkennen, daI3 
diese mit [PX] weiterreagieren. Zur gezielten Synthese der 
Folgeprodukte wurden die Komponenten in einem veran- 
derten Molverhaltnis (tBuP),/[PBr] > 1 : 1,5) aber sonst 
analogen Reaktionsbedingungen umgesetzt. Ein bei 
- 30 "C aufgenommenes 31P(1HJ-NMR-Spektrum zeigte 
das AB,C-Spinsystem von 2, die Signale von 'BuPBr,, 
('BuP), sowie mehrere Multipletts, die zu einem AB- 
MRX-Spinsystem gehoren. Nach Erwarmen auf Raum- 
temperatur ist im 3'P('H)-NMR-Spektrum das AB,C- 
Spinsystem von 2 zugunsten des ABMRX-Spinsystems 
verschwunden; letzteres wird von 3 verursacht (siehe 
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NMR-Teil). Im Massenspektrum (20 eV, Probentempera- 
tur 375 K) entspricht die Signalgruppe mit den hochsten 
Massenzahlen (m/z, Int. 70) 464(22) dem Molekulion 
[ 1 -(‘Bu)(Br)P-2,3,4-(tBu),lP,+; neben dem Basispeak 
[(C,H,),P,H,] + (239AOO) findet man noch die Fragmen- 
tationen [M-C,H,] + (405/9), [M-C,H,Br] + (32718). 
Die Fragmentierung erfolgt analog den ‘Bu-substituier- 
ten Cyclophosphanen (‘BuP), (n = 3, 4) unter sukzessiver 
Abspaltung der an Phosphor gebundenen t-Butylgruppen 
und anschlieflendem H-Einfang der gebildeten Ionen. 

Die Synthese von 3 ist in Schema 2 dargestellt. Fur den 
Reaktionsverlauf nehmen wir an, daD primar eine Addi- 
tion von [PX] an das vorausgegangene Reaktionsprodukt 

Tabelle 1 Rontgenographische Daten (Standardabweichun- 
gen) zur Kristallstrukturanalyse von 1 ”) 

Summenformel C I 2HnC1P4 
Formelmasse 330,69 g molt1 
Kristallgrofie 
Kristallsystem orthorhombisch 
Raumgruppe 
Gitterkonstanten a = 10,530(2) A 

0,52 x0,40 x 0,40 mm3 

Pnma (Nr. 62), Z = 4 

b = 11,455(5) A 
c = 15,137(3) A 

Zellvolumen 1825,8(9) A 3  
dm 1,203 g * ~ m - ~  
lin. Absorptions- 0,542 mm-I 
koeffizient p(MoKa) 
F(000) 704 
Diffraktometer CAD4, Graphit-Monochro- 

mator, MoKa, 
Szintillationszahler 

Scanart a-Scan 
Meljtemperatur - 80°C 
Meljbereich 4,46 5 2e 5 600 
Datenbereich O s h s 1 4  

O 5 k 5 1 6  
0 5 1 5 2 1  

gem. Reflexe 3 727 
davon symmetrieunabhangig 2 781 
davon berucksichtigt 2781 
Zahl der verfeinerten Parameter 140 
R1, wR2 (I > 20(I)) 
RI, wR2 (alle Reflexe) 
GOOF 1,040 
Restelektronendichten -030 e/A3, 0,46 e/A3 

0,035, 0,091 
0,050, 0,095 

A P m i n ,  AP- 

.Z[W(F~ - F:)’] J 2“W(F3’1 ’ 
.ZlIF,I - IF,II 

R1 = , wR2 = 
ZI F, I 

”) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kon- 
nen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur 
wissenschaftlich-technische Information mbH, D-76344 Eggen- 
stein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer 
CSD-401722, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefor- 
dert werden. 

2 erfolgt, die zu einem Halogen-Diphosphen (A) fuhrt, 
das sich aber in der Folge nicht unter Insertion zu einem 
Cyclopentaphosphan-Derivat umlagert. Ein Funfringsy- 
stem mit diesen sperrigen Substituenten ist offensichtlich 
aus sterischen Grunden nicht begunstigt (sterische Grun- 
de sind auch die Ursache fur die Nichtexistenz von 
(‘BuP),). Das Halogen-Diphosphen (A) zerfallt in das 
kleinere Bruchstuck [‘BuP = PBr] (B), ein hochreaktives 
Diphosphen-Intermediat, und (BuP),. Ersteres vermag 
nun das kinetisch inerte 2 anzugreifen (C), wobei unter 
Abspaltung von [PX], erneut eine Diphosphen-Zwi- 
schenstufe (D) durchlaufen wird, die sich zu 3 umlagert. 

Die Kristall- und Molekulstruktur von 1 

Zur Bestimmung der Beugungsintensitaten wurde ein 
blaDgelber Einkristall ausgewahlt und auf einem 
CAD4-Vierkreisdiffraktometer bei - 80 “C vermessen. 
Die MeDtemperatur und kristallographischen Daten sind 
in Tab. 1 aufgelistet. 

Strukturlosung und Verfeinerung 

Die Rechnungen zur Strukturlosung und -verfeinerung wurden 
mit den Programmpaketen NRCVAX [5] bzw. SHELXG93 [6] 
unter Verwendung der Atomformfaktoren fur neutrale Atome 
durchgefuhrt. Anhand systematischer Ausloschungen wurde 
die Raumgruppe Pnma (Nr. 62) ausgewahlt und durch die 
Strukturverfeinerung bestatigt. Die Lijsung der Kristallstruktur 
erfolgte mit Direkten Methoden (SOLVER [5]). Es konnten die 
Positionen der P-, C1- und C-Atome ermittelt und anschlieljend 
durch least-squares-Verfahren (volle Matrix, F2) verfeinert wer- 
den. Nach Freigabe anisotroper Auslenkungsparameter fur 
diese Atome wurden die Wasserstoffpositionen durch Differenz- 
Fourier-Synthesen erhalten. Auch diese wurden in die Verfeine- 
rung einbezogen, die isotropen Temperaturfaktoren konnten 
frei verfeinert werden. Nachdem fur alle Parameter das Verhalt- 
nis shift/error I 0,001 war, betrugen die Gutefaktoren 
R1 = 0,035 bzw. wR2 = 0,091 (I > 2a(I)). Die Gute der Struk- 
turbestimmung wurde durch die Einbeziehung eines Extink- 
tions-Koeffizienten nicht beeinfluljt. 

Tabelle 2 Lageparameter und aquivalente isotrope Auslen- 
kungsparameter U, [A 7 (Standardabweichungen) fur 1 

Atom x Y Z u, 3 

C1 0,8361(1) 0,25 0,0500(1) 0,046(1) 
PI 0,9886(1) 0,25 0,1391(1) 0,031(1) 
P2 0,1193(1) 0,3810(1) 0,0820(1) 0,028(1) 
P3 0,2723(1) 0,25 0,1014(1) 0,026(1) 
C2 0,1397(1) 0,4874(1) 0,1764(1) 0,032(1) 
C21 0,1545(2) 0,4314(2) 0,2672(1) 0,043(1) 
C22 0,2580(2) 0,5590(2) 0,1544( 1) 0,041( 1) 
C23 0,0215(2) 0,5657(2) 0,1735(1) 0,046(1) 
C3 0,3571(2) 0,25 - 0,0090(1) 0,029(1) 
C31 0,2720(2) 0,25 -0,0902(2) 0,039(1) 
C32 0,4397(2) 0,3596(2) - 0,0096(1) 0,052(1) 

”) U, ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisier- 
ten Uii-Tensors 
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Tabelle 3 Ausgewahlte Bindungsabstande [A] (Standardab- 
weichungen) von 1 

PI-CI 2,0971(8) PI-P2 2,2126(7) 
P2-P3 2,2213(7) P2-C2 1,890(2) 
P3-C3 1,895(2) C3-C3 1 1,520(3) 
C2-C21 1,526(2) C3-C32 1,528(2) 
C2-C22 1,528(2) 
C2-C23 1,535(2) 

Tabelle 4 Ausgewahlte Bindungswinkel [ "1 (Standardabwei- 
chungen) von 1, symmetrieaquivalente Atome sind durch Apo- 
stroph gekennzeichnet 

P2-P 1 -P2 ' 
Cl-P1-P2 
PI-P2-P3 
c2 ' -P2-P1 
C2 '-P2-P3 
P2'-P3-P2 
C3 '-P3-P2 
c21 -c2-c22 
C21-C2-C23 
c22-c2-c23 
C21-C2-P2' 
C22-C2-P2 ' 
C23-C2-P2 ' 

85,43(4) C31-C3-C32 109,3(1) 
103,00(3) C32-C3-C32' 110,5(2) 
86,62(3) C31-C3-P3 ' 115,8(1) 

102,29(5) C32-C3-P3 ' 105,9(1) 
104,67(5) 
85,02(4) 

102,99(5) 
109,8(1) 
110,7(1) 

114,9(1) 
105,9( 1) 
105,3( 1) 

1 1 O,O( 1) 

Beschreibung und Diskussion der Molekiilstruktur von 1 

Lageparameter fur alle Nichtwasserstoff-Atome und iso- 
trope Ternperaturfaktoren fur 1 sind in Tab. 2 angegeben. 
Daraus berechnete ausgewahlte Bindungslangen sowie 
wichtige Bindungswinkel sind in Tab. 3 und 4 aufgelistet. 
Die Molekiilstruktur von 1 und das Numerierungssche- 
ma sind in Abb. 1 a dargestellt. 

Wichtigstes Merkmal von ('BuP),PCl ist das nicht pla- 
nare Ringsystem, das im Feststoff eine Spiegelebene 
durch die Atome C31, C3, P3, P1 und C1 aufweist (siehe 
Abb. 1 b). Wie in (CF3P), [7] und in ('BuP), [8] liegt fur 
die Phosphorsubstituenten eine ,,all-trans"-Konfigura- 
tion vor, der Torsionswinkel P1 -P2-P3-P2 ' liegt 
29,82(3)" zwischen dem fur ('BuP),, 24,51(2)", und 
(CF,P),, 34,0(1)". Der Winkel P2-Pl-P2 ' betragt 
85,43(4)" und zeigt keine groJ3ere Abweichung zu den an- 
deren endocyclischen Ringwinkeln an den P-Atomen 
(85,02(4)" an P3 bzw. 86,62(3)" an P2). Auch diese Werte 
liegen zwischen denenvon (CF,P),, 87,3" [7], und ('BuP),, 
87,3" [8]. Die hier beobachteten Winkel P-P-P und 
Abstande dppp werden beim Ersatz einer t-Butylgruppe 
durch Chlor nur geringfugig beeinflufit. Die Verringe- 
rung des Winkels P2-Pl-P2 ' am Chlor-substituierten 
Phosphoratom P1 von 87,3" in (tBuP), auf 85,43" ist fur 
eine effektive sterische Entschirmung der PC1-Gruppe zu 
klein. Der geringe EinfluD dieser Substitution auf das 
Phosphorgerust zeigt sich auch in den nur geringfugig 
unterschiedlichen Bindungslangen von d,,-,, = 
2,213(1) A und d,,-,, = 2,221(1) A ,  die im Bereich ty- 

pischer P-P-Einfachbindungen liegen. Die Bindungs- 
lange d,-,, = 2,0971(8) A zeigt keine signifikante Ab- 
weichung vom typischen Einfachbindungsabstand dieser 
Elemente (vgl. PCl,: d,-,, = 2,043 A [23]). 

b 

C23 

C32 

w 
C3 1 

Abb. l a  Darstellung der Molekulstruktur von 1 und Numerie- 
rungsschema. Ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahr- 
scheinlichkeit von 50%. (H-Atome sind aus Grunden der besse- 
ren Ubersichtlichkeit nicht eingezeichnet). 
1 b Die Cl-PI-P2-P2' -P3-Gruppierung zeigt die Faltung 
des Vierringsgerusts sowie eine Pyramidalisierung am PI -Atom. 
Das Phosphoratom PI ist um 107,4 pm aus der von seinen di- 
rekten Nachbarn C1, P2 und P2' beschriebenen Ebenen ausge- 
lenkt. 

NMR-Spektren von 1, 2 und 3 

Das 31P('H)-NMR-Spektrum des viergliedrigen Heterocy- 
clus 1 zeigt ein AB,C-Spinsystem 131, dem das Vorzei- 
chen der geminalen Kopplungskonstanten ,J(P,P,) ent- 
nommen werden kann (Kennzeichnung der Atome siehe 
Tab. 7). d3'P, liegt im Bereich der substituierten Cyclote- 
traphosphane [9, 101 und der vergleichsweise geringe Be- 
trag von 'J(P,P,) belegt die ,,trans"-Stellung der t-Bu- 
tylgruppen direkt benachbarter Phosphoratome (vgl. 1. c. 
[Ill). Um +84,09ppm sind zwei deutlich getrennte Li- 
niengruppen im Verhaltnis 3 : l  zu erkennen, die dem 
chlorsubstituierten Phosphoratom P, des 35Cl- und 37Cl- 
Isotopomeren 1 a bzw. 1 b zugeordnet werden konnen 
(naturliche Haufigkeit 35Cl; 37Cl: 75,53%; 24,47% [12]), 
wobei die weniger intensiven 3'P,-Signale des schwereren 
Isotopomers 1 b um 0,042 ppm nach hoherem Feld ver- 
schoben sind (siehe Abbildung 2). 
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Abb. 2 81,015 M H Z - ~ ' P [ ' H J - N M R - S ~ ~ ~ ~ ~ U ~  des C-Teils des 
AB,C-Spinsystems von l a ,  l b  (oben) und 2 (unten). Im obe- 
ren Teilspektrum sind die jeweils bei hoherem Feld liegenden 
Signale geringerer Intensitat dem 37C1-Isotopomeren 1 b von 
('BUP)~PC~ zuzuordnen. 

Diese Isotopieverschiebung lAP2'Cl ist etwa doppelt 
so grorj wie jene, die im 31P-NMR-Spektrum von PCl, 
bei einer Merjtemperatur von 173 K gefunden wurde 
(-0,019 ppm [13]; vgl. Tab. 5). Am P,B-Heterocyclus (i- 
Pr),N-B('BuP), konnten bei Zimmertemperatur durch 
'OB- und "B-Kerne verursachte 3'P-Isotopieeffekte nach- 
gewiesen werden [ 1 I]. Die P-P-Kopplungskonstanten 
von 1 a und 1 b unterscheiden sich nicht. 

Wie bei 1 findet man im 3'P(1HJ-NMR-Spektrum von 
2 ein AB2C-Spinsystem, das mit 1 vergleichbare "P- 
NMR-Parameter aufweist, die ebenfalls durch Simulation 
bestatigt wurden (siehe Tab. 5 ,  vgl. 1. c. [4]). Damit ist 
auch beim Cyclotetraphosphan-Derivat 2 von einer 
,,all-trans"-Konfiguration auszugehen. Die gegenuber 1 
ca. 15 ppm hohere Abschirmung des Phosphoratoms P, 
weist dennoch wie bei 1 auf eine Substitution durch ein 
Halogenatom (Brom) hin. Bei den Cyclotriphosphanen 
('BuP),PX, X = C1, 4, X =  Br, 5, wird von einer vergleich- 
baren Hochfeldverschiebung von 5 gegenuber 4 berichtet 
(ca. 17 ppm, [3]). 3'P-Isotopieverschiebungen der beiden 

Tabelle 5 -"P-NMR-Pararneter des 35C1-Isotopomers 1 a und 
des 37C1-Isotopomers l b  von ('BuP)~PCI 1 sowie des 
('BuP)3PBr in C6D6 bei 300 K. 'dP:7c1 ist die Isotopieverschie- 
bung des 31P,-Kerns von l b  iiber eine Bindung relativ zu l a  

I. l b  2 

d3'P/ppm ") "J(PP)/Hz; n = 1 - 3 

l a  l b  2 18) 2 

P,: - 67,721 -60,O n = I: PAPB -154,l -154,3 

Pc: +84,090 +84,132 +68,6 n = 2 PAPc +41,9 +38,5 
'dPC3'Cl: -0,042 n = 3: PAH 13,9 - 

P,: - 11,831 - 13,2 PBPc -198,5 -195,2 

") *A PB37Cl- und 34 PA3'C1-Werte wurden nicht beobachtet 
(< 0,002 ppm). 
B) Unterschiede bei "J(PP) von 1 a und 1 b sind nicht nachweis- 
bar. 

nahezu gleich haufigen Bromisotope 79Br und *'Br [12] 
konnten nicht aufgelost werden. Die 31P-Linienbreiten 
von 2 betrugen ca. 3 Hz. Aufgrund der grorjeren Atom- 
masse von Brom sollte ohnehin 'APc8'Br < 'AP,37Cl er- 
wartet werden [13]. 

Die Konstitution von Verbindung 3 kann mit Hilfe ih- 
rer NMR-Spektren eindeutig ermittelt werden. Das 
3'P('HJ-NMR-Spektrum von 3 besteht aus den zu einem 
ABMRX-Spinsystem gehorenden Multipletts (siehe Ab- 
bildung 3). 

Da bei substituierten Cyclopentaphosphanen von 
I'J(PP)I $- 12J(PP)I auszugehen ware [14, 15, 161, ist 
fur 3 wegen der Grarje der in den einzelnen 3'P-Signal- 
gruppen ermittelten Aufspaltungen eine Funfringstruk- 
tur auszuschlierjen (Bezeichnung der Atome und 31P- 
NMR-Daten siehe Tab. 6). Die drei chemischen Verschie- 
bungen a3'PA,,, liegen im Bereich bekannter substituier- 
ter Cyclotetraphosphane [9, 101. Da wegen des chiralen 
Zentrums P, des Phosphanylsubstituenten von 3 die bei- 
den endocyclischen 2,4-standigen Phosphoratome (PA 
und PB) diastereotop werden (diastereotope Ringatome 
vgl. 1. c. [17]), ist das genannte 5-Spinsystem zu erwarten. 

Die Tieffeldlage des Phosphoratoms P, (+ 136,4 ppm) 
von 3 ist fur eine exocyclische halogenierte Phos- 
phanylgruppe charakteristisch [3, 18, 191 (vgl. auch 
('BuP'Br),P: d3'P' = + 127 ppm [20]); das Ringphos- 
phoratom P, ist erwartungsgemal3 relativ zu P, gravie- 
rend (ca. 243 ppm) nach hoheren Feldstarken verschoben 
[3, 101. Wegen der beiden extrem grol3en geminalen 
J(P,,P,)-Betrage (1 10,O Hz und 185,3 Hz) ist anzuneh- 

men, darj die freien Elektronenpaare der Kopplungspart- 
ner in der NMR-Zeitskala ,,cis"-standig angeordnet sind. 

2 



1370 Z. anorg. allg. Chem. 621 (1995) 

I I I I 
137.5 135.0  132.5 
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-105.0 -107.5 
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Abb. 3 81,015 MHz-~'P('HJ-NMR Teilspektren des ABMRX-Spinsystems von 3. 

Bei einer MeStemperatur von 380K verandern sich im 
31P(1Hj-NMR-Spektrum von 3 (in Toluol) die Aufspal- 
tungsmuster der Signalgruppen, insbesondere jene von 
P, und P, nur geringfugig. Dies und die beiden 
' J(P,,P,)-Betrage, die im Bereich der entsprechenden 
Kopplungen 'J(P,P,) von l a ,  l b  und 2 liegen, belegen 
- unter Berucksichtigung der vergleichbar groljen Kop- 
plungen des an drei Phosphoratome gebundenen P, mit 
PA,, - die ,,all-trans"-Konfiguration von 3. 

Beim Heterocyclus 3 kann die Brom-Substitution eines 
Ring-Phosphoratoms, die bei 2 nachgewiesen wurde, aus- 
geschlossen werden. Das 'H-gekoppelte 3'P-NMR-Spek- 
trum zeigt bei allen Signalgruppen des ABMRX-Systems 
auljer bei jener von P, Aufspaltungen von ungefahr 
12 Hz (siehe Tab. 6; vgl. 1. c. [21]), die ihrerseits jeweils 
im 200 MHz- und 250 MHz-'H-NMR-Spektrum von 
3 als verbreiterte (ca. 2,5 Hz) Dublettlinienabstande wie- 
derzufinden sind. 'H(31Pj-Messungen erlauben, von die- 
sen vier ineinanderliegenden Dubletts (6' H-Bereich: 
1,04 - 1,28 ppm) eindeutig das zu den Methylwasser- 
stoffatomen der an das exocyclische Phosphoratom P, 
gebundenen t-Butylgruppe mit 6'H = 1,23 ppm zu iden- 
tifizieren. Fur 6'H des Cyclotetraphosphanderivates 
('BuP),, 6, wurde 1,180 ppm ermittelt. Die 31P-Linien 
von P, im 'H-gekoppelten 31P-NMR-Spektrum zeigen 

Tabelle 6 "P-NMR-Parameter des Cyclotetraphosphanderiva- 
tes 3 in C6D6 bei 300K 

PP/ppm") "J(PP)/Hz; n = 1 - 3 8) 

P&. -48,s n = 1: PA,BPH -1223 n = 3: PRPx 11,2 
-51,O - 140,7 PA,BH 12,s 

12,s 
P M  -106,4 PA,BPx - 143,7 PRH 11,2 

- 149,O PxH 13,O 
Pn +136,4 PMPR -220,6 
Px -33,8 n = 2 PAP, 10,l 

PA,BPR 110,O 
185,3 

PMPX 6.1 

") a3'P-Werte des 'Bu-chlorphosphanyl-Substituenten des Cy- 
clotetraphosphans 7: - 52,2; - 54,6 ppm (PA,& - 109,8 ppm 
(PM); +138,7ppm (PR) und -30,4ppm (Px). ' L I P ~ ~ ~ C ~  = 
-0,037 ppm. 
8) 4J(PiH), i = A, B, M, R, X von 3 sind jeweils <0,1 Hz. 
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Linienverbreiterungen, die 4J(PH)-Kopplungen < 0,l Hz 
abschatzen lassen. 

Das '3C(1H]-NMR-Spektrum von 3 besteht aus einem 
ca. 25 Hz breiten, strukturierten Multiplett bei 613C = 
28,8 ppm, das auch die Signale der quaternaren Kohlen- 
stoffatome der t-Butylgruppen einschlieljt. Fur 6I3C 
der Methylgruppen und der quaternaren Kohlenstoff- 
atome der t-Butylsubstituenten von 6 wurde 28,54 ppm 
bzw. 29,89 ppm (in Toluol) ermittelt. 

Durch Zugabe von wenig Phosphortrichlorid in die L.6- 
sung von 3 in Toluol konnte das durch Halogenaustausch 
entstandene [ l-('B~)(Cl)P-2,3,4-('Bu)~]P~, 7, als einzige 
zusatzlich im 31P(1H]-NMR-Spektrum auftretende Ver- 
bindung analog 3 in Form eines ABMRX-Systems nach- 
gewiesen werden (d3'P-Werte siehe Tab. 6). Die 31P-Signa- 
le des exocyclischen ('Bu)P,(Cl)-Substituenten liegen wie 
jene von 3 bei tieferen Feldstarken (d3'P, = 
+ 138,7 ppm). Wie am Phosphoratom P, des Mono- 
chlorcyclotetraphosphan-Derivates 1 kijnnen an allen 

P,-Linien von 7 die 37C1-Satelliten (ein Drittel der 
Intensitat der Hauptlinien) des 37C1-Isotopomeren von 7 
beobachtet werden. Fur ' ~ l P 2 ~ C l  ergibt sich 
- 0,037 ppm. 
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Experimenteller Teil 

Die Arbeiten wurden unter Argon und unter AusschluR von 
Luft und Feuchtigkeit durchgefuhrt. Die verwendeten Lijsungs- 
mittel waren getrocknet und rnit Argon gesattigt. Fur die NMR- 
Spektren standen die Kernresonanzspektrometer AM 200 ('H: 
200,133 MHz) und AC 250 ('H: 250,133 MHz) der Firma Bru- 
ker Analytische MeBtechnik GmbH, Rheinstetten, zur Verfu- 
gung. Negative d3'P-Werte bedeuten eine Verschiebung zu ho- 
herer Feldstarke relativ zum Standard, ("P: 85Voige waRrige 
H3P04). Die Spektren wurden rnit Hilfe des PANIC-Pro- 
gramms (Bruker Software) auf einem Bruker-Aspect 3000 Rech- 
ner simuliert. 

l-Chloro-2,3,4-tri-t-butyl-cycIotetraphosphan (1) 

Zu einer Liisung von 3,Og (11,4mmol) ('BuP), (4) [22] in 
100 ml THF wird bei -78 "C unter starkem Ruhren innerhalb 
von 30min eine Liisung von 2,16g (11,4mmol) SnCl, und 
1,55g (11,4mmol) PCl, in 50ml THF getropft. Danach laRt 
man innerhalb von 12 h auf 10°C erwarmen. AnschlieRend 
saugt man vom Niederschlag ab und wascht dreimal rnit je 5 ml 
THE Nach dem Entfernen des Liisungsmittels und den fluchti- 
gen Produkten im 0lpumpenvakuum verbleibt ein intensiv gelb 
gefarbtes 01, aus dem nach Zugabe von 50 ml n-Pentan das ge- 
bildete SnCl, e THF ausfdlt. Nach Abtrennen des Nieder- 
schlags und Entfernen des Usungsmittels verbleibt als Ruck- 
stand ein gelbes 01, aus dem 1 bei -20°C in wenig n-Hexan in 
Form gelber Kristalle anfallt. 
Ausbeute: 2,l g (55%); Schmp.: 88 - 93 "C. 
ClzH2,P4C1 (330,69); C 43,41 (ber. 4339); H 7,99 (8,23)%. 

l-Bromo-2,3,4-tri-t-butyl-cyclotetraphosphan (2) 
Zu einer Lijsung von 3,Og (11,4mmol) ('BuP), (4) [22] in 

100 ml THF wird bei - 78 "C unter starkem Ruhren innerhalb 
von 30min eine Liisung von 3,17g (11,4mmol) SnBr, und 

3,l g (1 1,4 mmol) PBr, in 50 ml THF getropft. Danach laRt 
man die Reaktionslosung innerhalb von 12 h auf 10°C erwar- 
men. AnschlieRend saugt man vom Niederschlag ab und wascht 
dreimal rnit je 5 ml THE Nach dem Entfernen des Liisungsmit- 
tels und den fluchtigen Produkten im Olpumpenvakuum ver- 
bleibt ein intensiv gelb gefarbtes 01, aus dem nach Zugabe von 
50 ml n-Pentan das gebildete SnBr4 . (THF), ausfallt. Nach 
Abtrennen des Niederschlags und Entfernen des Losungsmittels 
verbleibt 2 im Ruckstand als intensiv gelb gefabtes 0 1  rnit einer 
31P-NMR-spektroskopischen Reinheit von 80%. 
Ausbeute: 1,9 g (45%); 
CIZH2,P4Br (375,15); C 37,90 (ber. 38,42); H 6,78 (7,25)%. 

1-(t-Butylbromp hosphanyl)-2,3,4-tri-t-butyl-cyclotetraphos- 
phan (3) 

Zu einer Liisung von 3,Og (11,4mmol) ('BuP), (4) [22] in 
100 ml THF wird bei - 78 "C unter starkem Riihren innerhalb 
von 30min eine Liisung von 3,76g (17,l mmol) SnBr, und 
4,65 g (17,l mmol) PBr, in 50ml THF getropft. Danach 1aRt 
man die Reaktionslosung innerhalb von 12 h auf 10°C erwar- 
men. AnschlieRend saugt man vom Niederschlag ab und wascht 
dreimal rnit je 5 ml THE Nach dem Entfernen des Liisungsmit- 
tels und den fluchtigen Produkten im Olpumpenvakuum ver- 
bleibt ein intensiv gelb gefarbtes 01, aus dem nach Zugabe von 
50 ml n-Pentan das gebildete SnBr, * (THF), ausfdlt. Nach 
Abtrennen des Niederschlags und Entfernen des Liisungsmittels 
verbleibt 3 im Ruckstand als intensiv gelb gefarbtes 01, das in 
wenig n-Pentan in Form gelblicher, nadelformiger Kristalle bei 
-20 "C anfallt. 
Ausbeute: 1,65 g (3OVo); Schmp.: 105 - 108 "C. 
C16H36PSBr (463,23); c 40,78 (ber. 41,49); H 6,88 (7,83)Vo. 

Fur die Forderung dieser Arbeit danken wir der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Indu- 
strie. Der eine von uns (B. R.) dankt der Max-Planck-Gesell- 
schaft fur ein Doktorandenstipendium. 
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