
Viergliedrige Phosphor-Stickstoff-Metall-Heterocyclen 
rnit zwitterionischer Struktur[**] 

Von Eclgur Niecke, Ruiner Krohrr und Siegfried Pohl[*] 
Die Synthese viergliedriger Heterocyclen aus amin-silylier- 

ten Aminoiminophosphanen und Elementhalogeniden (a) ist 
wegen der sc-Eliminierung vieler Lewis-Sauren (b) auf wenige 
Elemente beschriinkt[']. 

k!d 

x n-2 (R = SiMe3) R X  

X 
EX"-2 + -N-P=N- 

Ausgehend von h5-Phosphor-Stickstoff-Yliden beobachte- 
ten wir bei Reaktionen rnit EX, cyclisierende Halogensilan-Eli- 
minierung['I [in Analogie zu (a)] sowie statt (b) nun Adduktbil- 
dung zu cyclischen Zwitterionen ( 4 )  mit dem Skelett @PN2Ee. 

Wie am Beispiel der Umsetzung von Bis(trimethy1silyl)ami- 
no-bis(trimethylsi1ylimino)phosphoran ( I  ) rnit Haupt- und 
Nebengruppenmetallhalogeniden gezeigt sei, ermoglicht diese 
Reaktion den Zugang zu neuen Phosphor-Stickstoff-Metall- 
Heterocyclen ( 4  c-e)r9] wie auch beim Metallatom eine Sta- 
bilisierung seltener Koordinationszahlen (Tabelle 1 : ( 4  a, d ) ) .  

YRZ R = SiMe3 YR 
EXn = SnCl,, AlCl,, Ibl 

X-PoN-R EXno 

FeC13, TiCl,, NbC15 (') R-N-EX,_, 
14) 

Wir vermuten, daB die Heterocyclen durch intramolekula- 
ren RingschluB aus den Zwischenstufen (3) hervorgehen, die 
ihrerseits in einer Vierzentrenreaktion gebildet werden. Mog- 
licherweise wird im ersten Reaktionsschritt sogar die Stufe 
einer hochreaktiven Phosphenium-Spezies rnit dreifach koor- 
diniertem Phosphor (2) d ~ r c h l a u f e n [ ~ ~ ,  wobei sich der elektro- 
phile Phosphor dann durch Chlorid-Wanderung stabilisiert. 

Tabellc I Figcnschaften und spektroskopische Daten der Zwitterionen ( 4 )  

Die Zusammensetzung und Konstitution der Verbindungen 
( 4 )  als viergliedrige PN2E-Ringe rnit zwitterionischer Struktur 
ist durch Elementaranalyse, Molekulargewichtsbestimmung, 
Ma~senspektrum[~], ('H, 'P)-NMR- und charakteristische 
IR-Daten (Tabelle 1) sowie fur ( 4 d )  durch Rontgen-Struk- 
turanalyse gesichert. 

Wahrend die Koordination der Metalle in ( 4  a, b, e )  (KZ= 3, 
4, 6) er~artungsgemaB[~] zu magnetischer Aquivalenz der di- 
rekt am Ring gebundenen Trimethylsilylgruppen fuhrt, sind 
diese Substituenten in ( 4 d )  anisochron. Dieser Befund, der 
durch das I3C{ 'H}-NMR-Spektrum von (4d)[61 bestatigt 
wird, ist in Ubereinstimmung rnit einer trigonal-bipyramidalen 
Koordination des Titanatoms rnit einem N-Atom in axialer 
und dem anderen in aquatorialer Position. Hochtemperatur- 
'H- und -I3C{ 'H}-NMR-Messungen zeigen, daR die beiden 
zugehorigen SiMe3-Gruppen - unabhangig von der Konzen- 
tration der Lo~ung[ '~  - bei 37(2)"C aquilibrieren. Dies spricht 
fur einen intramolekularen ProzeI3 am Titanatom (Berry-Pseu- 
dorotation oder Turnstilerotation), wie er zur Interpretation 
von Austauschphanomenen am pentakoordinierten Phosphor 
herangezogen wurde[']. 
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Abb. I .  Molekiilstruktur von ( 4 d )  (ohne H-Atome; Schwingungsellipsoide 
rnit SO % Wahrscheinlichkeit). 
Wichtigste Bindungslangen [pm] und -winkel r] : 
Ti-CIl 225.1(3),Ti-C12 223.5(3), Ti-C13 219.7(3), Ti-N2 201.0(5), Ti-N3 

CII-Ti-C12 92.1(1), CII-Ti-C13 102.0(1), CII-Ti-N2 90.1(2), Cll-Ti- 
N3 155.8(2), C12-Ti-CI3 108.7(1), C12-Ti-N2 140.7(2). C12-Ti-N3 
90321, C13-Ti-N2 109.2(2), C13-Ti-N3 100.1(2), NZ-Ti-N3 73.1(2), 
Ti-N2-P 94.8(2), Ti-N3-P 93.8(2), N2-P-N3 97.8(3). 

204.8(5), P-N2 161.3(5), P-N3 159.7(5), P-Nl 162.2(5), P-C14 203.6(3); 

~~ ~~ ~ ~ -~ ~ - - ~ - - ~ ~~~~~ - 

E'hll  6(3lP) [a] 6 ( 'H)  [a] (4JHd W P N )  [b] v(PCI) [hl FP [OCl Farbe 
NSiMe3 N(SiMe3)2 [em-'] [em-'] 

(411) Sn"' I7 7 [c] 0.24 (0.45 Hz) 0.51 1155, 1108 530 117 weiB 
1 4 h )  AI'" 26.3 0.27 (0.65 H r )  0.54 1147, 1089 556 132 weiB 
1 4 C )  Fe'" [d] [dl [dl 1 1  3.5, 1080 535 > 110 (Zers.) rotbraun 

( 4 d )  TP 18.0 0.49 1100, 1058 543 > 90 (Zers.) orange 

f 4 e I  NhI6' 28.1 0.62 (0.65 Hz) 0.56 1071, 1002 558 > 130 (Zers.) gelb 

[a] 30pror. Losung in CHIClz mit TMS als internem ( 'H-NMR) hzw. H 3 P 0 4  als externem Standard ("P-NMR) bei Raumtemperatur. [b] Nujol-Verreibung. 
[ c ]  JPIII 11qsSn= 191.6, 197.1 Hz. [d] Substanz 1st paramagnetisch. [el Nicht anfgelost. 

~ - - - -~ -~ - - -- - ~ _ _ _ - _ _ _  __~~___________ 

0.53 ([el) 
0.57 ([el) 

- _ - ~ _ _ _ _ ~ ~  - .~ - ~~ ~ - ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ _ _ _ ~  ~ - .~ - ~- ~ 

[*] Priv.-Doz. Dr. E. Niecke, Dip].-Chem. R. Kroher 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Universitat 
Tammannstralk 4, D-3400 Gottingen 
Dr. S. Pohl 
Fakidtat fur Chemie der Universitit 
Universitatsstrane, D-4800 Bielefeld I 

[**I 14. Mitteilung iiber Untersuchungen an Phosphazenen der Koordina- 
tionsrahl 2 und 3. ~ 13. Mitteilung: E .  Niecke, H .  G .  Schafer, Angew. Chem. 
8Y. 817 (1977); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 16,783 (1977). 

Die Titanverbindung ( 4  d )  kristallisiert monoklin, Raum- 
gruppe P21/n; a=943.9(1), b =  1718.3(3), c =  1724.2(3)pm, 
!3=92.12(1)", V=2795.lO6pm3; Z=4.  Die Verfeinerung rnit 
den Strukturfaktoren von 3866 beobachteten Reflexen 
[I > 1.968 o(I)] konvergierte zum ungewichteten R-Wert von 
7.0 % (R,=6.5 %). Abbildung 1 gibt die Molekulstruktur rnit 
den Schwingungsellipsoiden der Atome wieder (die Positionen 
der H-Atome konnten nicht lokalisiert werden). 
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Der a m  den Atomen Ti, N2, P, N3 gebildete Vierring ist 
in den Fehlergrenzen planar. Die Koordination des Titan- 
atoms kann als eine verzerrte trigonale Bipyramide beschrieben 
werden. Die beiden Stickstoffatome im Ring besetzen unter- 
schiedliche Positionen (axial und aquatorial), was die NMR- 
spektroskopischen Befunde bestatigt. Auch zeigen die an Titan 
gebundenen Chloratome groRere Koeffizienten der anisotro- 
penTemperaturfaktorenals dasan Phosphor gebundene Chlor- 
atom; dieser Befund ist aufgrund des in Losung beobachteten 
Austauschprozesses moglicherweise auf eine dynamische Fehl- 
ordnung zuruckzufuhren. 

Arbeitsvorschrift 

Unter N2-Schutz wird zur Suspension von 0.02 mol Metall- 
halogenid in 20ml Toluol bei Raumtemperatur unter Ruhren 
eine Losung von 7.3 g (0.02mol) (1) in 10ml Toluol getropft. 
Das Reaktionsgemisch wird 5 h nachgeriihrt. 
( 4 4  b ) :  Das Losungsmittel wird bei 4OoC/O.1 Torr abgezogen 
und der Ruckstand zweimal bei 75"C/O.1 Torr ( 4 a )  bzw. 
85°C/0.1 Torr ( 4 b )  sublimiert. Ausbeute 7.8g (70 %) ( 4 a )  
bzw. 4.5 g (45 %) ( 4  b ) .  
( 4  c )  : Die Reaktionslosung wird bis zur Kristallisation (ca. 
80 h) stehengelassen. Einmaliges Umkristallisieren liefert 7.6 g 
(72%) (4c ) .  
( 4  d, e ) :  Die Reaktionslosung wird auf - 20°C abgekuhlt, 
wobei ( 4 d )  bzw. ( 4 e )  auskristallisiert. Umkristallisation er- 
gibt 6.8g ( 5 5 % )  ( 4 d )  bzw. 4.6g (37%)(4e). 

Eingegangen am 9. September 1977 [Z 8411 

CAS-Registry-Nummern : 
( I ) :  52111-28-1 1 ( 4 a ) :  64413-72-5 J ( 4 b ) :  64413-71-4 J ( 4 c ) :  64413-70-3 J 
( 4 d ) :  64413-69-0 1 ( 4 e ) :  64413-68-9 i SnCI,: 7772-99-8 i AICI,: 7446-70-0 i 
FeCI,: 7705-08-0 i TiCI4: 7550-45-0 1 NbCls: 10026-12-7 1 13C: 14762-74-4. 

[I] Ubersicht: E. N i e d e .  0 J .  Sclirr.rr.. Nachr. Chem. Tech 23. 395 (1975). 
[2] Unter Bildune v o n  Hererocyclen des Typa 

____-_ 

RN=P(X)-N(RFE(X.-,pNR (R=SiMe3; EX.=BC13, SiC1"): 
E .  Niecke, R .  Kroher,  noch unveroffentlicht. 

[3] Dafur spricht die Bildung des zu ( 4 h )  isomeren Heterocyclus 

R2N-P(Me)-N(R)-SiMe2-N-AlC13 als Nebenprodukt, die durch 

Methanld-Wanderung aus (2)  erkllrbar ist. 
[4] MS (70eV) in m/e: M (bezogen auf die haufigste Isotopenvariante) 555 

(2%)(4a) ,499(2%)(4b) ,526(1  % ) ( 4 c ) ;  {M-EX., -Me) 350(100%,) 
( 4 0 ,  b, c). 

[ 5 ]  Vorausgesetzt wird eine angeniihert planare Anordnung der Liganden 
am RingstickstOK. 

[6] 6(I3C)=5.67, 6.34, 'JcP=2.O, 2.8 Hz (NSiC3); 3.28, ,JCp=3.6 Hz 
(-N(SiC&); 30proz. Losung in CDCI, (TMS int.) bei Raumtemperatur. 

[7] 2- bis 30proz. Losung in CICH2CH2CI ( 'H) bzw. CDCI, (13C). 
[8] a) R .  S. Berry, J. Chem. Phys. 32, 933 (1960); b) P. Gillespie, P. Hofmann,  

H .  Klusacek, D. Murquarding, S .  Pfohl, F .  Ramirrz, E. A. Tsolis, I .  U g i ,  
Angew. Chem. 83, 691 (1971); Angew. Chem. Int.  Ed. Engl. 10, 687 
( I  971 1. 

[Y] Heterocyclen rnit dem Skelett PNIE'Kz'. E = Al'"', Sn'? sind bekannt: 
H .  Schmidhaur, K .  Schwirten, H .  H .  Pichel. Chem. Ber. 102, 564 (1969); 
0. J .  Scherer, G.  Schnabl, Inorg. Chim. Acta 19, L38 (1976). 
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Intramolekulare oxidative Azopyridin-Addition an 
Phosphor(m)['] 

Von Alfred Schrnidpeter und Josef' Helmut Weinmaierl"] 
1 -(2-Pyridylazo)- und 1 -(Thiazol-2-ylazo)-2-naphthol, (2) 

und (3 ) ,  kurz PAN und TAN genannt, werden als Indikatoren 
fur die komplexometrische Titration und als Reagentien fur 

[*] Prof. Dr. A. Schmidpeter, Dip1.-Chem. J. H. Weinmaier 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
MeiserstraBe 1, D-8000 Miinchen 2 

die Losungsmittelextraktion und spektrophotometrische Be- 
stimmung vieler Metallionen verwendet. Sie wirken dabei als 
einwertig-dreizahnige Chelatliganden. Ihre Bindung an das 
Metallion diirfte durch eine synergetische d-+rr*-Elektronen- 
iibertragung vom Metall zum Azopyridinsystem['] mitbe- 
stimmt werden. Mit Valenzstrichen ausgedruckt, iiberlagert 
sich der Donor/Acceptor-Beziehung ( A )  zwischen Ligand und 
Metallion eine Redox-Beziehung ( B ) .  

n Y / N  
(l 

N N  
$ 4  

M+N Ab- M% 
\ 

( A )  (BI 

M = Metal laquivalent  

Wie Metallionen kann auch dreiwertiger Phosphor zugleich 
Elektronen ubernehmen und ubertragen. Tatsachlich reagieren 
(2) und (3) rnit Chlorphosphanen (1 ) in prinzipiell gleicher 
Weise wie rnit Metallionen, d. h. als dreizahnige Liganden. 
Wegen des hoheren Reduktionsvermogens von PI1' wird dabei 
aber die oxidative Addition im Sinne der Formel ( B )  verwirk- 
licht, und es entstehen die Bicyclophosphorane (6) und (7). 

R.,PC1 4 

Die Reaktionen laufen wahrscheinlich uber die Substitu- 
tionsstufen ( 4 )  und (5). Der zweite Schritt ist dann jeweils 
eine [4+ I]-Cycloaddition an P1'1[31, die eigentlich auf einige 
Heterodiene beschrankt ist, in dieser intramolekularen Version 
aber auch vom Azopyridin-System gegeben wirdC4, '1. 

Eine aus sieben Atomen bestehende Kette gleicher Funktio- 
nalitat wie in ( 2 ) ,  aber mit 1,5-verschobenem Proton liegt 
im N'-(2-Pyridyl)benzil-monohydrazon (8) vor. Es bildet wie 
(2) Metallchelate[6] und reagiert rnit (1  ) zu den Bicyclophos- 
phoranen ( 9 ) .  

Die Hochfeldverschiebung der 31P-NMR-Signale (Tabelle 
1) belegt, daO der Phosphor in (6), (7)  und ( 9 )  Pentakoordina- 
tion erreicht. Der Bicyclus durfte planar sein, d. h. sich meridio- 
nal in die trigonal-bipyramidale Konfiguration einfugen. Dem 
entspricht, daI3 die Substituenten am Phosphor bei R L  =RZ 
im 'H-NMR-Spektrum aquivalent sind und daO ihre Signale 
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