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The new phosphinocyclotriphosphane (-BuP),P-P(SnMes), (1) has been obtained by re-
action of di-tert-butylchlorocyclotriphosphane with tris(trimethylstannyl)phosphane, and has
been isolated in pure form. The yellow solid is stable below 0 °C under inert conditions.
Compound 1 is a dynamic molecule, as the P atom of the [bis(trimethylstannyl)phosphino]
group has a very low barrier to inversion due to the bulky and electropositive Me;Sn substi-

tuents.

Im Rahmen unserer Untersuchungen tiber neu-
artige Polyphosphorverbindungen mit Dreiring-
Strukturelementen [2-5] interessierte als Synthon
das noch unbekannte Phosphinocyclotriphosphan
(+-BuP),P-P(SnMes), (1). Dieses funktionali-
sierte Cyclotriphosphan erschien aufgrund seiner
Substitution am Dreiring und in der Phosphino-
gruppe als Synthesebaustein besonders geeignet.
Zum einen war nach den vorliegenden Erfahrun-
gen [6] durch die rert-Butylgruppen eine kineti-
sche Stabilisierung des P;-Ringgeriistes zu erwar-
ten. Zum anderen sollte durch die funktionali-
sierte Phosphinogruppe von 1 eine Verkniipfung
von mehreren phosphorhaltigen Strukturelemen-
ten iiber ein isoliertes Phosphoratom moglich sein.
Fiir Kondensationsreaktionen mit halogenhaltigen
Verbindungen hatte sich bei fritheren Unter-
suchungen [4, 7] der hochreaktive Trimethylstan-
nyl-Substituent als besonders vorteilhaft erwiesen.
Im folgenden wird deshalb iiber die Synthese und
Eigenschaften von [Bis(trimethylstannyl)phos-
phino]-di-fert-butyl-cyclotriphosphan (-triphos-
phacyclopropan, -triphosphiran) (1) berichtet.

* Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. M. Baudler.

Priparative Ergebnisse

Einen Zugang zu dem Phosphinocyclotriphos-
phan 1 bildet die Reaktion des bekannten chlor-
substituierten Cyclotriphosphans (t-BuP),PCl [7]
mit Tris(trimethylstannyl)phosphan [8] unter Eli-
minierung von Trimethylzinnchlorid:

(t-BuP),PCl +(Me3Sn);P —
(+-BuP),P-P(SnMes), + Me;SnCl
1

Wie entsprechende Untersuchungen zeigten,
findet in n-Pentan zwischen -30°C und +25°C
eine glatte Substitution am Dreiring unter Bildung
von Verbindung 1 statt. Da das chlorierte Cyclotri-
phosphan thermolabil und nicht in reiner Form er-
haltlich ist [7], mufl die umzusetzende Menge je-
weils 3'P-NMR-spektroskopisch ermittelt werden.
Obgleich 1 auch bei nicht dquimolaren Reaktan-
denverhéltnissen als einziges Produkt entsteht
(siehe unten), bereitet die Entfernung tiberschiis-
siger Edukte Schwierigkeiten bei der Aufarbei-
tung. Nach Abtrennung des gebildeten Trimethyl-
zinnchlorids durch Tieftemperaturkristallisation
und Entfernen des Solvens im Hochvakuum kann
1 NMR-spektroskopisch rein in 72-proz. Ausbeute
isoliert werden (Einzelheiten siehe ,,Experimen-
telles™).
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Eigenschaften, Spektren und Struktur von
(+-BuP),P-P(SnMe;), (1)

[Bis(trimethylstannyl)phosphino]-di-tert-butyl-
cyclotriphosphan (1) ist ein gelber Feststoff, der
unter Schutzgas bei Temperaturen unterhalb von
0 °C bestindig ist. Er 16st sich sehr gut in Tetra-
hydrofuran sowie aliphatischen und aromatischen
Kohlenwasserstoffen. Bei Raumtemperatur findet
innerhalb von wenigen Tagen eine vollstindige
Zersetzung unter Bildung von P-reicheren Phos-
phanen statt. Verbindung 1 ist oxydations- und
hydrolyseempfindlich. Mit dem chlorierten Cyclo-
triphosphan (-BuP),PCl erfolgt keine weitere Re-
aktion unter Bildung von [(z-BuP),P],PSnMe;
oder [(+-BuP),P]s;, wofiir wahrscheinlich sterische
Griinde maf3geblich sind.

Die formelméfige Zusammensetzung von 1 ist
durch massenspektrometrische Molmassebestim-
mung belegt. Im Elektronenstoflionisationsspek-
trum (12 eV, Probentemperatur 30 °C) entspricht
die Signalgruppe bei hochsten Massenzahlen
(Hauptpeak m/z 566, 1. 11) dem Molekiilion
C14H36P4Sn,*. Die Fragmentierung erfolgt bevor-
zugt unter Abspaltung einer fert-Butylgruppe (509,
100) sowie in untergeordnetem MafBe von drei
Methylgruppen (521, 29); auBerdem treten intensi-
tatsschwache Signale fiir die Ionen (M-2C4Hy)*
(452), (M-SnMej3)* (401), (M-C4Hy—SnMe;)*
(344), P4(C4Ho)," (238) und P5(C4Hy),* (207) auf.

Eindeutige Aussagen zur Struktur von 1 erge-
ben sich aus den Kernresonanzspektren.

M

Tab. L. 3'P-, 'H- und '*C-NMR-Daten* von
(+-BuP),P-P(SnMe;), (1); J in Hz.

e
/N
R—R
ZA
t-Bu \%(SnMea)z
0 Zuordnung J Zuordnung
3p: 994 Pa -216,9 1J(PAPg)
-101.4 Ps =191,2 1J(PAPc)
-164.9 Pc +90.1 2J(PaPp)
—246,2 Pp —-240.5 LJ(PgPc)
+10.8 Z.I(PBPD)
-1842 UJ(PcPp)
'H:  +1.27 Pg (+-Bu) 12,3 13J(PH)|
+0,94 P4 (-Bu) 11,7 13J(PH)|
+0.47  SnMe; 15 1*J(PH)|
+0.41  SnMe; 1,3 13J(PH)|
BC: +335 PsC 52,0 ZIJ(PC)I
+32,7 PsCC 13,6 ZIJ(PC)I
+30,6 PACC 13,1 ZIJ(PC)I
+30,0 PAC 35,0 ZIJ(PC)I
-53 SnMe; nicht sichtbar
-6,2 SnMe; 10,2 ZIJ(PO)I

a 31p: p-Pentan, —40 °C; 'H, '*C: [Dg|Tetrahydrofuran,
-50°C.

Das 3'P{'H}-NMR-Spektrum (Abb. 1) zeigt ein
ABCD-Spinsystem mit drei getrennten Signal-
gruppen im Intensitdtsverhéltnis 2:1:1. Die ermit-
telten 3'P-NMR-Daten und ihre Zuordnung sind
in Tab. I angegeben.
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Abb. 1. 3'P{'H}-NMR-Spektrum von (-BuP),P-P(SnMes), (1) in [Dg]Tetrahydrofuran bei —80 °C (121.497 MHz).
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Besonders die Linien der Signalgruppe D wei-
sen charakteristische Sn-Satellitensignale auf.
Aus der Integration in Verbindung mit der Hau-
figkeit der NMR-aktiven Sn-Isotope ergibt sich
ein P:Sn-Verhiltnis von 1:2, so dal das Atom
Pp offensichtlich durch zwei Me;Sn-Gruppen
substituiert ist und einer exocyclischen Phosphi-
nogruppe entspricht. Die Hochfeldlage der Si-
gnale von P, Pg und Pc belegt zweifelsfrei, daf3
bei der Reaktion des chlorierten Cyclotriphos-
phans mit Tris(trimethylstannyl)phosphan keine
Anderung des P;-Ringgeriistes [6] erfolgt. Die
abgeleitete Konstitution wird durch vier dem Be-
trag nach grofle Kopplungskonstanten, die auf-
grund des negativen Vorzeichens nur als J(PP)-
Kopplungen zu interpretieren sind, bestitigt. In
Einklang mit entsprechenden Erfahrungen bei
anderen phosphino-substituierten tert-Butylcyclo-
triphosphanen [7] wird die Hochfeldverschiebung
des nur mit Phosphor verkniipften Ringatoms
Pc durch eine Verkleinerung der exocyclischen
Bindungswinkel [9] bei Ersatz einer tert-Butyl-
gruppe in (+-BuP); [10] durch eine P-Seitenkette
verursacht. Die chemische Verschiebung des
Atoms Pp liegt erwartungsgemif3 zwischen der-
jenigen der einfach-stannylierten P-Atome
in (-BuPSnMes), (6 = —=53.4 [7]) und der des drei-
fach-stannylierten Atoms in (MesSn);P (6 =
—323,5 [8]). Hinsichtlich der Konfiguration folgt
aus dem beobachteten Spinsystem, daf} die tert-
Butylgruppen trans-stindig zueinander angeord-
net sind. Die Stellung der Phosphinogruppe an P
ergibt sich aus der groBen, positiven 2/(PP)-Kopp-
lung zwischen den Kernen P, und Pp, die nach
den vorliegenden Erfahrungen [11-14] ein Indiz
fiir signifikante Wechselwirkungen zwischen den
freien Elektronenpaaren an den betreffenden
P-Atomen ist. Demnach miissen die Substituenten
an Pg und P cis-stindig und die Me;Sn-Gruppen
auf der dem Dreiring abgewandten Seite von
Pp angeordnet sein. Der kleinere Wert der
2J(PoPp)-Kopplung im Vergleich zu den entspre-
chenden Kopplungen in den Verbindungen
(z-BuP),P-P(R)CI (R = Me [3], +-Bu [7]) laBt auf
ein ,,Wegdrehen* der Phosphinogruppe und damit
eine Entfernung der Elektronenpaare an P, und
Pp als Folge sterischer Wechselwirkungen zwi-
schen den voluminosen Substituenten an Pg und
Pp schlieen. Verbindung 1 besitzt daher folgende
Molekiilgestalt:

r—IBu Q‘p-—SnMe3

\
@\p /P\ / SnMe, !

P.

t-Bu

In Einklang mit den Ergebnissen aus dem *'P-
NMR-Spektrum zeigen die 'H- und '*C-NMR-
Spektren bei einer Meftemperatur von -50°C
das Vorliegen von zwei nicht-dquivalenten tert-Bu-
tylgruppen und von diastereotopen Me;Sn-Grup-
pen. Uberraschenderweise ist der Habitus beider
Spektren temperaturabhéngig. In Abb. 2 ist dieses
Verhalten fiir das '"H-NMR-Spektrum von 1 doku-
mentiert. Bei tiefer Temperatur erscheinen im 3'P-
entkoppelten Spektrum (Abb. 2a) vier intensitéts-
gleiche Singuletts bei 6 = 1,27, 0,94, 0,47 und 0,41,
von denen die beiden Hochfeldsignale — auch auf-
grund der charakteristischen Sn-Satelliten — den
Protonen der Me;Sn-Gruppen zuzuordnen sind.
Bei Nichtentkopplung der 3'P-Kerne (Abb.2b)
werden alle Signale ,,dublettiert” (Kopplungen ho-
herer Ordnung). Oberhalb von -50 °C (Abb. 2c,
2d) setzt eine zunehmende Linienverbreiterung der
Hochfeld-,,.Dubletts* ein, bis bei +20 °C (Abb. 2e)
ein einziges Signal mit Feinaufspaltung (1,4 Hz) bei
0 = 0,44 resultiert; gleichzeitig spalten die ,,.Du-
bletts* der tert-Butylgruppen zu ,,Pseudo-Tripletts*
auf. Beim Abkiihlen bildet sich das Tieftemperatur-
Spektrum wieder zuriick. Diese Erscheinungen
sind auf einen dynamischen Prozef3 zuriickzufiih-
ren. Durch schnelle Inversion an Pp, in Verbindung
mit einer Rotation der Phosphinogruppe werden
die beiden Trimethylstannylgruppen bei +20 °C
dquivalent. In Einklang mit allgemeinen Erfahrun-
gen [15] wird die Inversionsbarriere an Pp, offen-
sichtlich durch die sperrigen und elektropositiven
Me;Sn-Substituenten signifikant erniedrigt. Eine
weitere Folge der Inversion an Pp ist wahrschein-
lich die unterschiedliche Temperaturabhingigkeit
der 0(*'P)-Werte von P, und Py, die dazu fiihrt, da3
bei 20 °C beide Werte gleich sind. Neben der Be-
dingung | 'J(PAPg) > 13J(PH) +%/(PH) | ist dies die
Voraussetzung dafiir, da3 die Signale der entspre-
chenden t-Bu-Substituenten im 'H-NMR-Spek-
trum bei dieser MefBtemperatur als ,,Pseudo-Tri-
plett erscheinen [16,17]. Nach den Erfahrungen
an den Verbindungen (-BuP),P-P(:-BuP), [2]
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Abb. 2: 'H-NMR-Spektren von
(-BuP),P-P(SnMe;), (1) in
[Dg]Tetrahydrofuran bei unter-

schiedlichen Temperaturen

(300,133 MHz); a: 3!'P-entkop-

400 300 200 100 Hz pelt; b, ¢, d, e: *'P-unentkoppelt;

0 , S ‘ == o A Tris(trimethylstannyl)-
125 10 0,75 05 ppm phosphan.
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und (-BuP),P-P(Me)—P(t-BuP), [3] sind die 'H-
Signale bei ¢ = 1,27 und 0,94 aufgrund ihrer relati-
ven Resonanzlagen in Verbindung mit der rdumli-
chen Orientierung der Substituenten (siehe oben)
den +-Bu-Gruppen an den Atomen Pg bzw. P, zu-
zuordnen. Eine Differenzierung der Me;Sn-Sub-
stituenten ist mit Hilfe des '*C-NMR-Spektrums
(siehe Tab. I) moglich. Die stark hochfeldverscho-
benen Singuletts im *C{'H,>'P}-NMR-Spektrum
bei 6 = =5,3 und -6,2, die zweifellos den beiden
Me;Sn-Gruppen entsprechen, spalten bei Nicht-
entkopplung der 3'P-Kerne unterschiedlich stark
auf. Wihrend das Signal bei 6 = —6,2 eine triplett-
artige Feinaufspaltung mit Z1J(PC)| = 10,2 Hz er-
fahrt, zeigt das bei tieferem Feld lediglich eine
Linienverbreiterung. Die groere J(PC)-Aufspal-

tung des Signals bei 6 = —6,2 weist darauf hin,
daB dieses der Me;Sn-Gruppe entspricht, die sich
infolge ,Wegdrehens“ der Phosphinogruppe

(siehe oben) ndher am freien Elektronenpaar von
P, befindet, so daB eine direkte *'P—!'*C-Spin-
Spin-Wechselwirkung — vermittelt durch das freie
Elektronenpaar an P, — resultiert.

Schlufsbemerkung

Mit dem neuen funktionalisierten Phosphinocy-
clotriphosphan (z-BuP),P—P(SnMes), (1), das in
guter Ausbeute rein erhiltlich ist, steht ein geeig-
netes Synthon zum Aufbau phosphorreicherer Or-
ganylphosphane mit Dreiring-Strukturelementen
zur Verfiigung. Das Synthesepotential geht aus
den vielfaltigen Reaktionsmoglichkeiten mit Or-
ganyldihalogenphosphanen (RP),X, (R = Orga-
nyl; X = Halogen; n = 1-4) und R,PX sowie ande-
ren Nichtmetallhalogenverbindungen hervor. Ver-
bindung 1 ist ein dynamisches Molekiil, da das
Phosphoratom der [Bis(trimethylstannyl)phos-

phino]-Gruppe aufgrund der sperrigen und elek-
tropositiven Mes;Sn-Substituenten eine sehr nied-
rige Inversionsbarriere besitzt.

Experimentelles

Die Arbeiten wurden unter strengem Ausschluf3
von Luft und Feuchtigkeit in einer Atmosphire
von gereinigtem Argon ausgefiihrt. Die verwende-
ten Losungsmittel waren getrocknet und mit Inert-
gas gesittigt. Massenspektren wurden mit dem
Gerit CH S der Fa. Varian MAT und NMR-Spek-
tren mit dem Bruker-Kernresonanzspektrometer
WM 300 aufgenommen.

[Bis(trimethylstannyl)phosphino |-
di-tert-butyl-cyclotriphosphan (1)

Zu einer Losung von 2,27 g (9,36 mmol) Di-tert-
butyl-chloro-cyclotriphosphan [7] in 70 ml n-Pen-
tan werden bei —30°C unter Riihren innerhalb
weniger Minuten 4,89 g (9,36 mmol) Tris(trime-
thylstannyl)phosphan [8] in 15 ml n-Pentan ge-
tropft. Zur Vervollstindigung der Umsetzung wird
30 min in der Kilte nachgeriihrt. Die schwach-
gelbe Reaktionslosung 146t man zur Abscheidung
von Trimethylzinnchlorid 1-2d bei -78 °C ste-
hen. Dann wird die iiberstehende Losung bei der
gleichen Temperatur abgehebert, bei —30 °C auf
10 ml eingeengt und zur vollstindigen Entfernung
von Trimethylzinnchlorid erneut 24 h bei —78 °C
aufbewahrt. Abhebern der Losung in der Kilte
und vollstiandiges Abziehen von Pentan im Hoch-
vakuum (Badtemperatur -20°C) ergibt 3.8g 1
(NMR-spektroskopische Reinheit >99%); Aus-
beute 72%.
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