
ZUSCHRIFTEN 

Tris-imidodiphosphinato-Kationen des Silicium, 
Germanium und Zinns * 1 

Von A.  Schmidpeter und K .  StollI*l 

Wahrend man reine Phosphazen- und Siloxan-Ringe seit 
langem kennt. sind gemischte Typen bisher nicht dargestellt 
worden. Verbindungen ( 3 ) ,  M = Si, Y -= CI. Br. die das 
Ringsystem eines 1.3,5,4.6,2-Dioxazadiphosphasilins enthal- 
ten, bilden sich bei der Umsetzung von Tetraphenyl-imidodi- 
phosphinsaure f I)  rnit Sic14 und SiBr4. Dabei werden unab- 
hlngig vom Mengenverhaltnis und den Bedingungen stets 
drei Halogenatome substituiert. Das verbleibende Halogen 
ist ionisch gebunden; es wird in komplexe Halogeno-Anionen 
eingebaut, ohne daB sich dabei das IR-Spektrum verandert, 
rnit AgNO, laBt es sich gegen Nitrat austauschen. Die tri- 
cyclische Struktur des Kations geht aus der im 3IP-NMR- 
Spektrum zum Ausdruck kommenden Aquivalenz aller Phos- 
phoratome hervor: Drei Kanten des zentralen Si06-Okta- 

HN(PhzPO)2 + MXI 

wie NaOCH, oder von Elektrophilen wie Jz, C H j J ,  HgJ2 
und AgNO3. Der bevorzugten Bildung entspricht eine hohe 
Stabilitlt; das Jodid ( 3 ) .  M = Sn,  Y = J. wird von siedender 
Natriummethylat-Losung nicht (jedoch von NH3) angegrif- 
fen und von iiberschiissiger wasserfreier HC104 lediglich ins 
Perchlorat iiberfuhrt. 
Die aus der Struktur sich ergebende Hydrophobie und die 
GroRe machen die Kationen ausgezeichnet dazu geeignet, 
schwlcher hydratisierte Anionen aus der wallrigen Phase 
zu extrahieren. Eine wlBrige KMn04-Losung wird beim 
Schiitteln mit (3). M - Sn,  Y ~ NO3, in CHzClz vollstandig 
entfarbt. Aus der Methylenchlorid-Losung scheidet Ather- 
zusatz das Permanganat ( 3 ) ,  M = Sn. Y = Mn04,  in violet- 
ten Kristallen ab. Die Kationen rnit M = Si. G e  verhalten 
sich gleichartig, hydrolysieren dabei aber langsam. Die Ka- 
tionengroBe diirfte auch dafiir verantwortlich sein, daO ( 3 ) .  
M = Sn. Y 2 J .  mit uberschussigem Jod  nicht nur  ein Tri- 
jodid, sondern auch ein dem Cs2J8[3] entsprechendes Octa- 
jodid gibt. 

( M  = Si, G e )  

1 

(Za), X = CI 
(Zb), X = Br 
(ZC), X = J 
(3). M = Si; Y = CI (Zers. bei 250 "C) 

Br3 (gelborange, Fp = 360 "C, Zers.) 
SbC16 (Fp = 355 "C, Zers.) 
CuCI3 (rot, Fp = 305 "C, Zers.) 
NO3 (Fp = 250 "C) 

M = Ge; Y = CI (Fp = 264 "C) 
SbCl6 (Fp = 31 5 " c ,  Zers.) 
CuCI3 (rosa, Fp = 320 'C, Zers.) 

M = Sn; Y = CI (Fp  = 178 "C) 
J (Fp = 380 "C) 
JC12 (orange, Fp = 279 "C) 
J, (braun, Fp = 365 "C, Zers.) 
Js12 (schwdrz, Fp = 370 "C, Zers.) 
Br3 (gelborange, Fp = 284 "C) 
SbCl6 (Fp = 270 "c) 
CuCI3 (rot, Fp = 322 "C, Zers.) 
HgJ3 (hellgelb, Fp = 360 'C, Zers.) 

C104 (Fp = 400 "C, Zers.) 
MnO4 (violett) 

NO3 (Fp = 332 "C) 

OH ( F p =  188°C) 

eders tragen jeweils eine Phosphazen-Brucke, 12 Phenylreste 
bilden die Peripherie des Ions. 
Wie die Siliciumhalogenide setzt sich in siedendem Tetra- 
chlorlthan auch GeC14 um; bei 25°C bleibt eine Reaktion 
dagegen aus. Mit SnC14 und SnBr4 reagiert ( I )  differenzier- 
ter 121. Es bilden sich zunachst Addukte, die leicht zu den Bis- 
imidodiphosphinatozinn-dihalogeniden (2) disproportionie- 
ren. Den dritten Imidodiphosphinat-Rest in (2n) einzufiihren. 
gelingt erst rnit Na[N(PhrPO)2] bei erhohter Temperatur. Mit 
A g N 0 3  liefert (2a) in einer weiteren Disproportionierung 
das  Tris-imidodiphosphinatozinn-nitrat ( 3 ) ,  M = Sn, 
Y -: NO,. Bemerkenswert leicht bildet sich das  Tris-imido- 
diphosphinatozinn-Kation aus (2c) (21 sowohl beim Er- 
hitzen als auch bei der Einwirkung basischer Agentien 

Die Abschirrnung des Phosphors in (3) nimmt rnit steigen- 
dem Acceptorvermogen des Zentralatoms ab :  

( 3 ) .  Y = CI, M =  Si Ge Sn 
831P -29.4 -31.3 -35.7 ppm 

gegen 85-proz. H3P04. 

Die Resonanzsignale sind gegeniiber dem des Imidodiphos- 
phinat-Anions (-1 2.7 ppm [41) stark zu niedrigen Feldstar- 
ken verschoben, liegen im gleichen Bereich wie das des di- 
methylierten Kations [N(Ph2POCH,)z]+ (-35.0 ppm (41) und 
geben damit eine starke Beanspruchung des Liganden zu er- 
kennen. 

Arhcits vorschriJ't : 

( 3 ) .  M ~~ Si, Ge: Eine Suspension von 12.5 g ( I )  in 100 ml 
eines geeigneten Solvens (CH2C12 f u r  M Si, s-CzH2C14 fur 
M ~~ Ge) wird rnit 0,Ol mol MX4, X = CI. Br. versetzt. Spon- 
tan bzw. nach mehrstundigem RuckRuOkochen entsteht un-  
ter Freisetzen von HX eine klare Losung, aus der auf Ather- 
zusatz die Verbindungen ( 3 ) .  Y : X, in quantitativer Aus- 
beute auskristallisieren. 
( 3 ) ,  M - Sn: (2). X = CI, J 121 und AgNO, im Molverhaltnis 
1 : 2 werden jeweils in Acetonitril gelost, die heiBen Losungen 
vereinigt, ausgeschiedenes AgX abgetrennt, das  Filtrat einge- 
darnpft und der Ruckstand in CHzCl2 aufgenommen. Auf 
Zusatz von Ather kristallisiert (31,  X = NO3, aus. 
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Hammett-Konstanten phosphorhaltiger Gruppen 
aus Kernresonanzspektren para-phosphor-substitu- 
ierter Toluole 11 1 

Von G. P. Schienien; I*] 

Fur Substituenten -PRArZ a m  aromatischen Ring hatten 
wir friiher Hammett-Konstanten um +1 gefunden. D e r  
Onium-Phosphor erwies sich damit als ein starkerer Elektro- 
nenacceptor als der positive Stickstoff 13~41. Wegen der Elek- 
tronegativitatsfolge N > P war dieser Befund nicht allein mit 
einem induktiven Effekt zu erkllren. 

Fraenkdls l  zeigte an den Protonenresonanzspektren von 
Aniliniumsalzen, daB sich der induktive Effekt des Onium- 
Atoms durch lonenpaarbildung praktisch vollstlndig aus- 
schalten I N t .  Wir fanden - ebenfalls kernresonanzspektro- 
skopisch --,  daB Methyltriaryl-phosphoniumsalze in Chloro- 
form zu Kontaktionenpaaren assoziieren, in denen das Anion 
a m  Phosphor lokalisiert ist 161. Im gleichen Medium und mit 
der gleichen Methode bestimnite Hammett-Konstanten soll- 
ten daher Aufschliisse iiber nicht-induktive Anteile a m  elek- 
tronischen Erekt  des Onium-Phosphors liefern. 

In Verbindungen X-CbH4-Y - H  h a n g  die Lage des Kern- 
resonanzsignals von -Y-H oft annlhernd linear von der 
Hammett-Konstante a von X a b  (-Y-H - -CH0[71, 
-OHl*l, -NHzlYl). so daB sich aus 8 (-Y-H) a-Werte fur 
neue Substituenten X ermitteln lassen. Wir erhielten entspre- 
chend fur ptrrrr-substituierte Toluole (-Y-H I -CH3) in  
CDCI3 cine ,,befriedigende" 131 Korrelation zwischen 8 und 
a131 von Gruppen X ohne freies Elektronenpaar [X = NOz. 

Si(CH3)3. CH(CH3)z. CH3. C(CH3)3; Gleichung (l)]  1101. Die 
MeBpunkte fur 16 Toluole. deren Substituenten X ein freies 
Elektronenpaar tragen. lagen samtlich unter der besten Ge- 
raden (X =. F. CI, Br, J ,  NHz, NHCH,.  N(CH3)z. N H C H O .  
NHCOCH,,  N H C O C ~ H J ,  O H ,  OCH3, OC2Hr. OCsHS, SH,  
SCH3)lloJ. Mit Gleichung (1) konnen demnach neue Substi- 
tuentenkonstanten berechnet werden, die jedoch fur  Gruppen 
rnit Elektronenpaar nur Minimalwerte darstellen. 

i.i 

S02CH3, C N ,  COOCzH5, COCHj .  COCBHS, C H O ,  C6H5, H,  

8 = 0,142 . 0 i- 2,332 ( 1 )  
r = 0,960, fur 8 s = ! 0,016 ppm, fur a s = 10.11 a-Einheiten 

Auf diese Weise bestimmten wir die  apara-Werte von 28 
Gruppen X, die Phosphor und zum Vergleich Schwefel und 
Stickstoff enthalten (Tabelle 1). Bei allen Phosphonium- 
Gruppen ist apara wieder = 1 ; opara wird groBer, wenn elek- 
tronenspendende Methylgruppen durch elektronenziehende 
Arylgruppen ersetzt werden. Hammett-Konstanten um 1 
haben auch die drei schwefelhaltigen Gruppen. wahrend der 
Phosphinyl- und Thiophosphinyl-Phosphor sich meist in 
Ubereinstimmung mit fruheren Ergebnissen 121 wie ein maBig 
starker Elektronenacceptor verhalt (in zwei Fallen ist apara 
nicht signifikant von 0 verschieden). 

Mart in  und Griffin[lll bestimmten die Taft-Konstanten a* 
einiger phosphorhaltiger Gruppen.  die unseren Substituenten 
zum Teil so lhnlich sind. daB fur sie aus  a* nach Taft[lzl der 
induktive Anteil a, der Hanimett-Konstanten abgeschatzt 
werden kann (siehe Tdbelle). Nach a = a, + OM ergibt sich 
hierdus fur den Phosphonium-Phosphor ein Mesomerieanteil 
uM, der den der Athoxycarbonyl- Gruppe (aL0OCzH5 = 

+0.2011zJ) weit ubersteigt. Der Onium-Phosphor verhalt sich 
also wie ein starker (-M)-Substituent, wahrend sich bei den 
Chalkogeniden kein Hinweis auf  einen (-M)-Effekt des Phos- 
phors ergibt. 

Tabelle I .  Chemische Verschiebungen 8 (ppni) der NMR-Signale der 

CDCIJ, (CHM3i als innerer Standard) und Hammett-Konstanten der 
CHI-Protonen vonp-X-C6H~CHj (ca. 0.9 nlol p-CHjC6Hr-Reste/1000 g 

Su bst it  uenten X.  

X [a1 

2.425 
2,383 
2,329 
2.321 
2,275 
2,308 
2,308 
2,504 
2.463 
2.458 
2,292 
2,279 
2.283 
2,296 
2.379 
2.367 
2.342 
2.375 
2,375 
2.342 
2.375 
2.367 
2,454 
2,500 
2,492 
2.500 
2.508 
2.558 

0 Icl 

> 7 0.65 
10.37 

> -0.02 
> -0.09 
',-0,41 
2 -0, I6 
--0.16 

+1.22 
+ 0.90 
'0 .90  

>-0.26 
' -0,37 
,-0,34 
>-0.26 

+0.34 
4 0,23 
10.05 
10.30 
i 0.30 
t 0.05 
10.30 
t 0.23 
10.86 

1.18 
i 1.11 
+1,18 

1.25 
1.61 

10.27 
10.27 
'0 .27  
i 0.25 
10.25 
f 0.25 
t 0.65 
t 0.7 I 
t0.71 
C 0.7 I 
t 0.7 I 
L 0.76 

( 0 )  
10.03 
10.03 
( 0 )  
- 0.05 
-0.02 
~ 0.21 
10.47 

+0.40 
+0.47 
+0,54 
+0,85 

[a] Mehrwertige Gruppen tragen eine entsprechende Zahl von 
p-CHjC6Ha-Gruppen. [b] 3. Dezimale geschitzt. 
[cl Berechnet nach GI ( I ) .  [dl Ungefahre Werte. 
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Hammett-Konstanten phosphorhaltiger Gruppen 
am Kernresonanzspektren meta- und ortho- 

phosphor-substituierter Toluole [ I  1 

Von G .  P. Schiernenr [ *I 

In para-tolyl-substituierten Phosphoniumsalzen 
Ar2Pa(CH3)C6H4CH3-p Ja hatten wir N MR-spektrosko- 
pisch in CDCI3 fur den Phosphor Hammett-Konstanten a > 
1 gefunden, obwohl fur einen induktiven ElTekt wegen der  
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