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Abstract

The tripodal triphosphide H,CCICH,P(PhXLi)], reacts with MeSiCl, to yieid the triphosphinosilane H,CC[CH,P(Ph)];SiMe, 2a.
The analogous reaction with PBr, produces the triphosphinophosphine H,CC[CH,P(Ph));P, 2b. The bicyclo[2.2.2]octane-type cage
structure of 2 is revealed by NMR data as well as X-ray analyses. 2b is one of the rare examples of a compound with mere C,-symmetry.

Zusammenfassung

Das tripodale Triphosphid H,CC[CH,P(PhXLi)], reagiert mit MeSiCl, zum Triphosphinosilan H,CC[CH,P(Ph)],SiMe, 2a. Die
analoge Reaktion mit PBr, ergibt das Triphosphinophosphan H ;CC[CH,P(Ph)],P, 2b. Die Bicyclo[2.2.2]octan-Typ-Kifigstruktur von 2
wird durch NMR-Daten und Rontgenstrukturanalysen belegt. 2b ist das seltene Beispiel fiir Verbindungen, die auBer der dreizihligen

Achse keine weiteren Symmetrieelemente aufweisen.
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1. Einleitung

Die reduktive Spaltung von Phosphor-Arylbindungen
mit Alkalimetallen ist eine durch die Arbeiten von
Issleib und Volker [1] seit langem eingefiihrte priparativ
niitzliche Reaktion, die sich auch an zweizihnigen
Phosphinliganden erfolgreich durchfiithren 148t [2]. DaB
auch dreizahnige Phosphinliganden mit dieser Methode
quantitativ umgesetzt werden konnen, konnte fiir
H,CC[CH, P(Ph), ],, Tripod, gezeigt werden, das durch
elementares Lithium in das reaktive Triphosphid
H,CC[CH,P(PhXLi)];, ibergefihrt wird [3]. Dieses
eignet sich zur Darstellung von Tripod-Liganden des
Typs H,CCICH,P(Ph)(R)];, die zur Bildung chiraler
Komplexverbindungen genutzt werden kénnen [3].

Die Hydrolyse des Trilithiotriphosphids fiihrt zu
H,CC[CH,P(Ph)(H)],, 1, aus dem das Trilithiotriphos-
phid durch Zugabe von drei Aquivalenten Methyl-
lithium bequem und quantitativ zurilckgewonnen wer-
den kann. Insofern stellt 1 eine gut handhabbare und
lagerfahige Vorstufe fiir die Gewinnung des Triphos-
phids H,CC[CH,P(Ph)XLi)], dar (Schema 1).
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Das Triphosphid H,CC[CH,P(Ph)XLi)]; kann durch
Umsetzung mit Hauptgruppenelement-Trihalogeniden
EX, (E=MeSi, X=Cl; E=P, X =Br) zum Aufbau
von Kifigverbindungen H,CC[CH,P(Ph)],E (E = SiMe
2a, P 2b, Schema 2) dienen [4]. Diese sind mit ihrem
Geriist vom Bicyclo[2.2.2]Joctan-Typ in ihrer Struktur
Phosphor-Analoga zu den von Gade et al. [5] dargestell-
ten Stickstoff-haltigen Kifigverbindungen.

2. Ergebnisse und Diskussion

Die Umsetzungen zu 2a und 2b werden unter
Hochverdiinnung durchgefithrt. Die Rohausbeuten an 2
betragen hierbei bis zu 50% (NMR-Kontrolle). Nach
der Aufarbeitung kionnen beide Verbindungen 2a, 2b
durch Kristallisation aus wenig THF in einkristalliner
Form erhalten werden. Die Verbindungen 2 stellen far-
blose kristalline Substanzen dar, die hydrolyse- und
oxidationsempfindlich sind. Ihr Aufbau konnte durch
Rontgenstrukturanalyse zweifelsfrei belegt werden (Abb.
1, Tabelle 1).

Beide Verbindungen 2 zeigen propellerartigen Auf-
bau (Abb. 1). 2a kristallisiert in der monoklinen Raum-
gruppe P2,/n und besitzt angendherte dreizihlige
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Schema 2. Synthese von 2.

Symmetrie, die leicht in der Rotationsstellung der
Phenylringe gestort ist (Abb. 1). Rontgenstrukturanalyse
von 2a: C,,H,,P,Si, M =4365, monoklin, P2,/n
(Nr.14), a = 1168.6(6), b = 1415.6(6), ¢ =
1471.3(6) pm, B = 112.32(4)°, V =2252(2) X 10°® pm?,
Z=4, T=205K, O-Bereich 4 <26 < 43°,
Scangeschwindigkeit (°min~') 6.8 < ® <29.3, 2720
gemessene Reflexe, 2571 unabhingige Reflexe, 2194

beobachtete Reflexe (1> 20 ), 259 verfeinerte Parame-
ter, R, =3.7%, R, = 10.0%.

2b kristallisiert mit kristallographisch dreizihliger
Symmetrie in der rhomboedrischen Raumgruppe R3
(Abb. 1, Tabelle 1). Rontgenstrukturanalyse von 2b:
C,H,,P,, M=4243, rhomboedrisch, R3 (Nr.148),
a=b=1186.3(7), c=2611()pm, a=L=90°, y=
120°, V=3183(4) X 10®pm®, Z=2, T=200K, 6-
Bereich 4 <20 < 44°, Scangeschwindigkeit (°min~")
4 < w< 293, 2774 gemessene Reflexe, 884
unabhingige Reflexe, 622 beobachtete Reflexe (/>
20), 85 verfeinerte Parameter, R, =11.3%, R, =
31.6%.

Die Messungen erfolgten auf einem Siemens (Nico-
let-Syntex) R3m /V-Diffraktometer, Mo K a-Strahlung,
Graphitmonochromator, Losung mit direkten Methoden
und Verfeinerung mit SHELX93 [6] gegen |F |2. Weitere
Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung koénnen

Abb. 1. Molekiilstrukturen von 2a und 2b im Kristall. Die untere Abbildung zeigt jeweils eine Projektion auf die Ebene der drei Phosphoratome.
Die C-Atome C4 und CS werden hier durch das P- bzw. Si-Atom verdeckt.
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beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344
Eggenstein-Leopoldshafen unter Angabe der Hinter-
legungsnummer CSD-404894 fiihr 2a und CSD-404895
fir 2b, der Autoren und des Zeitschriftenzitats ange-
fordert werden.

Die Si—P-Abstinde in 2a mit im Mittel 224 pm und
die P-P-Abstinde in 2b von 219 pm entsprechen den
Bindungslingen, die von anderen Verbindungen mit
Si-P- bzw. P-P-Bindungen bekannt sind [7]. Beach-
tenswert sind die unterschiedlichen Torsionswinkel im
Tripodgeriist von 2 (2a: C4-Ci-Pi-Sil (i=1, 2, 3),
2b: C4-C1-P1-P2, Tabelle 1). Fir 2a werden
Torsionswinkel zwischen 5° und 9° gefunden, fiir 2b
beobachtet man einen Torsionswinkel von —38.5°
(Tabelle 1). Der Grund fiir die stirkere Verdrillung des
Tripodgeriists ist im Wechsel von Silicium als
Briickenatom in 2a zu Phosphor in 2b zu suchen: Die
P—P-P-Winkel von 97° in 2b sind deutlich kleiner als
die entsprechenden P—Si—P-Winkel von 103-106° in 2a
(Tabelle 1). Damit im Einklang steht der in 2b lingere
Abstand zu dem Briickenkopfkohlenstoffatom
(Sil --- C4 314(1)pm in 2a, P2 --- C4 326(1)pm in
2b, Tabelle 1) und die stirkere Verdrillung des
Tripodgeriists in 2b (Tabelle 1).

2a zeigt in seinem *' P-NMR-Spektrum ein Signal bei
~100.5 ppm. Im *' P-NMR-Spektrum von 2b sind dage-
gen zwei voneinander getrennte Signalgruppen zu

erkennen (ein Dublett bei —53.0ppm fiir die drei P-
Atome des Tripodgeriists; ein Quartett bei & =
—152.6pm fir das Briickenphosphoratom P2). Die
groBe ]JPP-Kopplung von 316Hz bewirkt trotz der
Separierung der einzelnen Signale von fast 100ppm
einen sichtbaren Dacheffekt iiber dem Spektrum.

Die sehr groBe 'J pp-Kopplung in 2b deutet daraufthin,
daB Wechselwirkungen zwischen freien Elektronen-
paaren [8] den Fermi-Kontakt-Term dominieren [9].

Daf die Kifigverbindungen 2a und 2b keine Poly-
merassoziate bilden, ist sicher zum Teil auf das
angewendete Verdiinnungsprinzip zuriickzufiihren.
Zusitzlich begiinstigt auch der Chelateffekt die Bildung
des Bicyclo[2.2.2]octan-Geriistes, das trotz der sicher
vorhandenen Ringspannung im Triphosphinosilan 2a
bzw. Triphosphinophosphan 2b ohne besonders sperrige
phosphorstindige Reste stabil ist.

3. Arbeitsvorschriften

Alle Arbeiten wurden unter Schutzgas mit getrock-
neten und frisch destillierten L&sungsmitteln
durchgefiihrt.

1: 7.0g (11.2mmol) H,CC[CH,P(Ph),], werden in
50mL THF gelost. Zu dieser Losung gibt man 0.7 g
(100 mmol) in Streifen geschnittenes Lithium, das zuvor

Tabelle 1

Bindungsabstinde (pm), Winkel (°) und Torsionswinkel (°) von 2a und 2b *°

2a 2b

Sil-PI1 224.4(5)

Sii-P2 223.5(1) P2-PI 219.4(5)
Sil-P3 224.5(1)

Sil-C24 185.93) - —

Sil ---C4 314(1) P2---C4 326(1)
Ci1-P1-Sil 97.1(1)

C2-P2-Sil 96.4(1) C1-P1-P2 102.2(5)
C3-P2-Sil 97.1(1)

P1-Sil-P2 103.50(5)

P1-Sil-P3 103.17(6) P1-P2-Pl1A 97.0(2)
P2-Sil-P3 105.58(6)

P1-Sil-C24 115.1(1)

P2-Sil-C24 114.0(1) — —
P3-Sil-C24 114.2(1)

C4-C1-P1-Sil 7.5

C4-C2-P2-Sil 5.0 C4-C1-P1-P2 38.5
C4-C3-P3-Sil 8.8

HZ1-P1-C6-C7 © 19.3

HZ2-P2-C12-C13 © 29.5 HZ1-P1-C6-C7 © —1.8
HZ3-P3-C18-C19 ¢ 17.5

a

® 2b weist kristallographische C,-Symmetrie auf.

<

Ebene der drei Phosphoratome steht (Abb. 1, unten).

Der in Klammermn angegebene Wert ist die Standardabweichung bezogen auf die letzte angegebene Stelle.

HZi (i = 1,2,3) bezeichnet einen Hilfspunkt, der einen an Pi angesetzten, auf den Betrachter zuweisenden Vektor bildet, der senkrecht auf der
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mit einem Hammer zu einer diinnen Scheibe geklopfit
worden ist. AnschlieBend wird mindestens 20 h bei 20°C
gut geriihrt; nach wenigen Sekunden beginnt die an-
fangs farblose Losung sich hellgelb zu verfirben. Am
Ende rihrt eine tiefrote Losung, die in Verdiinnung
gelbgriin erscheint, iiber nicht umgesetzten Li-
thiumstiicken. Von diesen wird durch Filtration der
Reaktionslosung durch einen AusgieBer, in dessen
vorderem Teil etwas Glaswolle zum Abfangen des
Lithiums steckt, in ein anderes Schienkrohr abgetrennt.
Man hydrolysiert bei 0°C mit 25mL desoxygeniertem
Wasser, saugt die wiissrige Phase mit einer Spritze ab,
trocknet die organische Phase iiber MgSO, und filtriert
iiber eine Umkehrfritte. Man wischt zweimal mit je
20mL THF nach und entfernt das Losungsmittel im
Olpumpenvakuum (0 1 mbar). Man erhilt 44 ¢
(11.1mmol, 99%) 1 'H-NMR (CDCL,): 6=1.26 (s,
3H, CH,), 1.75-2.00 und 2.42— 262 (m 6H, CH P,
dlastereotope H-Atome), 4.15 (td, '/, = 208 Hz, JHH
= 8Hz, 3H, PH), 7.2-7.6 (m, 15H, H,,,)); "C-NMR
(CDCl,): 8 =28.2 (s, br, CH;), 36.5 (s, br, C u)s 372
(m, br, CH,P), 1285-1356 (m, C,): TP-NMR
(THF): 8= —68 3, —68.8, —69.2 (drei Signale im
Verhidltnis 1:2:1 wegen der verschiedenen Diastere-
omere [3]).

2a: 1.0g (2.52mmol) 1 werden in 80 mL THF gelost
und mit 4.7 mL MeLi (1.6 M in Et,0, Aldrich) bei 0°C
deprotoniert. 0.38¢g (2.53 mmol) MeSiCl, werden in
80mL THF geltst. Beide Losungen werden simultan
wihrend 2h in ein Schlenkrohr mit 30 mL THF bei 0°C
getropft. Man laBt auf 20°C erwdrmen und entfernt
anschlieBend das THF im Olpumpenvakuum (0.1 mbar).
Der Riickstand wird in 80 mL Toluol aufgenommen und
zum Abtrennen der anorganischen Salze iiber eine
Umkehrfritte filtriert. Das Toluol wird im Olpumpen-
vakuum entfernt. Zur Kristallisation wird der farblose
Feststoff in 1 mL THF aufgenommen und fiir mehrere
Tage bei -30°C aufbewahrt Man erhdlt 45mg
(. lmmol 4.2%) 2a. "H-NMR (CDCl1,): 8=0.91-0.98
(g ° Jeoy = 5.1Hz, 3H, SiCH,), 1.43 (s br, 3H, CCH,),
2.1-2.6 (m, 6H, CH%P dlastereotope H-Atome), 6. 8—
7.6 (m, 15H, H,,,); "C-NMR (CDCLy): 8= —49 (g,
J = 14Hz, SICH 3), 30.6 (4, JPC—45HZ CH,P),
31 4(m CH,), 39. 2(m Cuar)> 1264 136.7 (m, CAM)

7'P-NMR (CDCl ): 5= —100.5 (d, 'Jps; = 51 Hz), MS
(FD, [m/z(%))): 436 (M* - H, 100).

2b: Aus einem Ansatz von 750 mg (1.9 mmol) 1 und
510mg (1.88 mmol) PBr, werden analog zu 2a 20 mg
(0.048 mmol, 2.5%) Einkristalle von 2b erhalten. Aus
der Mutterlauge konnen nach Einengen weitere 50 mg

2b (Gesamtausbeute: 70 mg (0.16 mmol, 8.7%)) erhal-
ten werden. 'H-NMR (CD,CL,): =139 (q, “Jpy =
1.8Hz, 3H, CH,), 2.2-2.5 (m 6H CH, P, diastereotope
H-Atome), 7.2-7.7 (m, I5H, HAW,)~ PC-NMR
(CD,CL,): 8§=31-33 (m, CH;, C,,.). 387 (m,
CH,P), 128-140 (m, C,,); P NMR (CD,Cl ) 8=
~530(d JPP—316(1)HZ P(Ph)), —1526(q, pp =
316(1)Hz, P). MS(EL, 70eV [m/z(%)]): 424 (M*, 46),
347 (M*—Ph, 100), 239 (M*—2Ph—P, 55), 185
(P(Ph);, 26%).
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