Zur Kenntnis des
Pentaphosphacyclopentadienid-lons, P35 **

Von Murianne Baudler*, Stilianos Akpapoglou,
Dimitrios Ouzounis, Fritz Wasgestian, Bernd Meinigke,
Herbert Budzikiewicz* und Helmut Miinster

Professor Emanuel Vogel zum 60. Geburtstag gewidmet

Kiirzlich haben wir iiber die Bildung des Pentaphospha-
cyclopentadienid-lons 1 bei der nucleophilen Spaltung
von weiflem Phosphor mit Natrium in Diethylenglycoldi-
methylether (Diglyme) oder mit Lithiumdihydrogenphos-
phid in Tetrahydrofuran (THF) berichtet; daneben entstan-
den weitere Polyphosphide (vor allem MiP,,, MP,, und
MiP o). 1 wurde durch ein Tieffeld-Singulett im *'P-
NMR-Spektrum (6 = +470.2), je ein zugehoriges Singulett
im *Na- bzw. "Li-Spektrum sowie das an Lésungen von
NaP; analytisch bestimmte Na :P-Verhiltnis von 1 :5 iden-
tifiziert. 1nzwischen liegen weitere Befunde zur Entste-
hung, Charakterisierung, Stabilitit und Reaktivitit von 1
vor, iiber die wir im folgenden berichten.

Erzeugung einer reinen NaPs-Ldsung: Von den Alkalime-
tall-pentaphosphacyclopentadieniden konnte zunéchst das
Lithiumsalz als reine LiPs/THF-Losung gewonnen wer-
den'". Im Fall der Natriumverbindung war eine Abtren-
nung der anderen gebildeten Polyphosphide durch Kristal-
lisation aus Diglyme nicht méglich. Wie zufillig beobach-
tet wurde!®, wird in THF die Bildungstendenz von NaP;
durch Anwesenheit von [18]Krone-6 signifikant erhght und
gleichzeitig die Abscheidung der anderen Polyphosphide
begiinstigt, so daf} eine reine NaPs/[18]Krone-6/THF-Lo-
sung erhiltlich ist®’; NaP; entsteht in 12% Ausbeute.

Eigenschaften und Stabilitdt: Auf diesem Weg herge-
stellte NaPs;-Losungen sind goldorange, extrem oxida-
tionsempfindlich und in Konzentrationen von 10~2 M bei
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metrie. Bei der Untersuchungsvariante a) (vgl. ') zeigte
sich wihrend des Aufwdrmens der Losung neben lonen
des Solvensgemisches eine Spezies der Masse m/z 155
(P2), die bei weiterer Temperaturzunahme wieder
verschwand, wihrend m/z 62 (Py) an Intensitit zunahm.
Nach Mittelung der Einzelspektren aus dem Temperatur-
bereich, in dem m.z 155 auftritt, und Subtraktion des unter
gleichen Bedingungen registrierten Spektrums des Sol-
vensgemisches weist das Differenzspektrum (neben inten-
sitdtsschwachen Ionen der Reihe [(CH,),0, + H]®, bedingt
durch unvollstindige Subtraktion) lediglich die phosphor-
haltigen Spezies PP, P9 und P,O® (m/z 78, Oxidation bei
der Probeneinfiihrung) auf. Bei der Untersuchungsvariante
b) (vgl. )y erschien neben den Matrixionen sofort fiir kurze
Zeit das P2-Ton mit hoher Intensitit. Damit ist die Ring-
gréBe von 1 definitiv belegt.

Im IR- und Raman-Spektrum der NaPs;-Losung beob-
achtet man (zusitzlich zu den Banden des Solvensgemi-
sches) eine intensive Bande bei 815 cm~' (IR) und eine
mittelstarke polarisierte Bande bei 463 cm ~' (Raman), die
den Schwingungsrassen Ej bzw. A; eines planaren fiinf-
atomigen Ringes der Symmetrie D, (102m) zugeordnet
werden konnen.

Das UV-Spektrum'® (Abb. 1) zeigt zwei n-n*-Banden
mittlerer Intensitdt bei 260 und 320 nm sowie einen n-m*-
Ubergang bei 370 nm. Die 260-nm-Bande weist bei frisch
angesetzten verdiinnten Lésungen (c<107*M) eine
Schwingungsstruktur mit Maxima bei 271, 266, 258, 252,
246 und 241 nm auf. Die niedrige Intensitit des ldngstwel-
ligen vibronischen Maximums (271 nm) ist ein Indiz fir ei-
nen symmetrieverbotenen  Ubergang  entsprechend
'A}—'E} eines 6n-Elektronensystems vom Cyclopentadie-
nid-Typ!"\. Insgesamt bestitigt der Habitus des UV-Spek-
trums den aromatischen Charakter von 1.

Raumtemperatur 7-10 Tage bestindig. Diese Losungen 03

sind deutlich stabiler als die Losungen von Coronanden- T b

freiem LiPs in THF'. Beim weiteren Konzentrieren lagert £

sich NaPs vor allem unter Bildung von Na,P,, und Na;P,, 0.2

um. Zusatz von Dimethylformamid wirkt stabilisierend, 460 L%O

wahrend Kohlenwasserstoffe oder Aktivkohle augenblick-
liche Zersetzung verursachen.

Charakterisierung: Zusammensetzung und Struktur von
1 wurden durch umfassende spektroskopische Charakteri-
sierung der NaPs/[18]Krone-6/THF-Losungen erhartet.
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(6= +467.2) als in Diglyme, entsprechend der groBeren
Polaritit des angewendeten Solvensgemisches.

Die crstmalige Bestimmung der Ionenmasse von 1 in
Losung! gelang durch Negativionen-FAB-Massenspektro-

Abb. 1. Elektronenspektrum von NaP./[18]Krone-6/THF-Losungen: Kon-
zentration an NaPq ca. 3-10~° M (a) und 10" * M (b).
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[**] Beitrdge zur Chemie des Phosphors, 185. Mitteilung. Diese Arbeit wurde
von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi-
schen Industrie gefrdert. 184, Mitteilung: M. Baudler, J. Simon,
Chem. Ber., im Druck.

Reaktivitdt: Die Chemie von 1 ist durch Analogien und
Unterschiede zu der des C;HS-lons gekennzeichnet. So
reagiert 1 mit Alkylhalogeniden vor allem zu P;R; und
PyR;. Das nicht-aromatische Primarprodukt 2 ist offen-
sichtlich so instabil, dal3 es sich spontan in thermodyna-
misch beginstigte Alkylpolyphosphane umlagert. Hin-
weise auf Dimere von 2 wurden nicht gefunden.

Mit Verbindungen der Ubergangsmetalle Fe, Ni, Rh,
Mn, Cr oder Mo bildet 1 dunkelbraune bis schwarze Fest-
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stoffe, deren Unldslichkeit und mangelnde Flichtigkeit
die Charakterisierung erschweren. Das mit FeCl, in THF
bei Raumtemperatur momentan entstehende schwarze
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3

»FeP o weist jedoch - wie 1 - eine IR-Bande bei 815

cm ~' auf, die einen intakten aromatischen Ps-Ring als

Strukturelement anzeigt, da sie mit Sicherheit nicht durch
freies 1 verursacht wird. Dafl tatsichlich ein ,,Decaphos-
phaferrocen'* vorliegen kénnte, wurde durch gezielte Ein-
topfsynthese des gemischten Sandwich-Komplexes 3 (ne-
ben ,FePy** und [(CsMes),Fe]) aus LiPs, LiCsMes und
FeC'l, erhirtet'™; 3 ist mit der kiirzlich von Scherer et al.”
durch Cothermolyse von [(n*-CsMes)Fe(CO),], mit P, er-
haltenen Verbindung identisch.

Eingegangen am 1. Oktober 1987 [Z 2452]
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Ein neuer Weg zu Nitriloxiden
iiber a-Nitroso-diazo-Derivate**

Von Ghislaine Sicard, Antoine Baceiredo, Guy Crocco
und Guy Bertrand*

Seit 1889 ist bekannt, daB3 sich 1,2-Bis(diazo)-Derivate
spontan zu Alkinen zersetzen - ein Hinweis auf die acety-
lenische Natur der 1,2-Bis(carbene)!". Kiirzlich haben wir
dieses Konzept auf A’-Phosphane iibertragen, die direkt
mit einer Diazomethyl-?! oder einer Azidogruppe® ver-
bunden sind, und konnten auf diese Weise neue Heteroele-
ment-Verbindungen mit Mehrfachbindungen synthetisie-
ren.

—--C- ——> —C-C- «> -C=C-—

L
N2 N,
:'Fi—ﬁ > P €>2p=E  E=CRN
N,

Nitriloxide! kénnen formal als ,,Nitrenoxide** in o-Stel-
lung zu einem Carben-Kohlenstoffatom angesehen wer-
den®:

-¢-No0 e —-C=N=0

Aus diesem Grunde sind a-Nitroso-diazo-Derivate poten-
tielle Vorstufen der Nitriloxide. Wir konnten bereits zei-
gen, dafl die Kohlenstoff-Silicium-Bindung von trimethyl-
silylierten Diazoverbindungen leicht mit aktivierten Ha-
logenverbindungen reagiert®. Da phosphorsubstituierte
Nitriloxide bisher nicht bekannt waren, haben wir zu-
nichst die Reaktion von Nitrosylchlorid mit dem [Di-
azo(trimethylsilyl)methyl]phosphonsiure-Derivat 1! un-
tersucht!”-®,

il + CIN=0 ] . i
R,P—C—SiMey —— R,P-C—N=0 | ——> R,P-C=N-0
I - MesSiCl I - Ny
N, - 78°C N,
1 2 3
R = iPr,N

Die Stabilitit des a-Nitroso-Derivats 2 reichte selbst bei
—78°C fiir eine Charakterisierung nicht aus; dagegen lieB
sich das A°-phosphorsubstituierte Nitriloxid 3® in 90%
Ausbeute in Form weiler Kristalle isolieren (Fp=60°C,
Zers.). Das Derivat 3 verhilt sich wie ein typisches Nitril-
oxid. Mit Triphenylphosphan bildet es nahezu quantitativ
das Nitril 4™ wihrend es bei Bestrahlung (=254 nm) in
71% Ausbeute zum Isocyanat 5 isomerisiert!®l.

il + PhyP hy 1
R,P-C=N < > R,P-N=C=0
- Ph,PO

4 5

R = iPr,N
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