4-Iod-1,3,5,7-tetramethyl-1,3,5,7-tetraaza-42>-
phosphaspiro[3.3]heptan-2,6-dion; Synthese und
Struktur des ersten Iodphosphorans**

Von Johannes Breker, Peter G. Jones, Dietmar Stalke
und Reinhard Schmutzler*

Professor Ernst Otto Fischer zum 70. Geburtstag gewidmet

Bei den frither beschriebenen lod-Phosphor-Verbindun-
gen mit PY handelte es sich, wie Messungen der elektri-
schen Leitfahigkeit 2 zeigten, um Phosphoniumiodide
mit tetrakoordiniertem P-Atom. Ein Bericht iber ein bei
der Oxidation von Triethylphosphit mit lod™ gebildetes
stabiles Iodphosphoran wurde widerrufen™. Die Kristall-
strukturanalyse®™ eines bei der. Umsetzung von Tri-tert-bu-
tylphosphan mit lod erhaltenen 1:1-Adduktes ergab eine
lineare Anordnung der P-I-I-Einheit mit tetrakoordinier-
tem P-Atom. Diese Struktur ist eine Alternative fiir die frii-
her postulierte® ® undissoziierte Vorstufe R;PI, von Phos-
phoniumiodiden R,PI®I®. Im folgenden wird die Syn;
these des ersten A°P-lodphosphorans vorgestellt. Die po-
stulierte Pentakoordination des P-Atoms konnte durch
eine Rontgenstrukturanalyse bestétigt werden.

A A0
Me C Me
\N/[ \N/|
| N—Me ISiMe | N Me
Cl—P —
[N - CiSiMej [
N T Me T*Me
7\ 7/
Me Me C.
N\ N
0 0
1 2

Mit 1 stand eine leicht zugidngliche Verbindung mit pen-
takoordiniertem P-Atom zur Verfiigung, deren Cl-Atom
schon frither gegen andere Substituenten ausgetauscht
werden konnte-*. Wir berichten hier iiber die Synthese
des Iodphosphorans 2 aus 1 durch Cl/I-Austausch mit
ISiMe,! in Benzollésung,

Die bei —30°C blaBgelben Kristalle von 2! (korrekte
Elementaranalyse) sind bei Raumtemperatur leicht braun.
Das *'P-NMR-Signal des lodphosphorans 2 (§=—119.1)
ist im Vergleich zu dem von 1 deutlich hochfeldverscho-
ben; dies ist in Einklang mit den Befunden bei lod- und
Chlorphosphanen”". Wegen des bei Raumtemperatur auf
der NMR-Zeitskala schnellen Austausches der axialen und
dquatorialen Positionen (Pseudorotation) kann fiir die 'H-
und '*C-Resonanzen der Methylgruppen jeweils nur ein
Dublett beobachtet werden. Die Signallagen der 'H- und
3C-NMR-Spektren dhneln denen des Chlorderivats 1),

Die Struktur von 2 wurde durch Roéntgenbeugungsana-
lyse!'? bestimmt. Das Molekiil (Abb. 1, Tabelle 1) weist
eine fiir die verwandten Phosphorane!” typische verzerrt
trigonal-bipyramidale Geometrie auf. Die axialen Bindun-
gen P-N2 (176(1) pm) und P-N4 (175(1) pm) sind erwar-
tungsgemal langer als die dquatorialen, P-N1 (167(1) pm)
und P-N3 (168(1) pm). Fiir die P-1-Bindungslange (245.8(3)
pm) gibt es unseres Wissens keinen Vergleichswert.
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Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall (ohne H-Atome) [12).

Tabelle 1. Bindungsliangen [pm] und -winkel [°] von 2.

Bindungslingen

1-P 245.8(3) P-N1 167.0(8)
P-N2 176.0(9) ' P-N3 167.6(9)
P-N4 175.3(10) Ni-C1 143.9(15)
NI-C2 139.9(15) N2-C2 139.7(14)
N2-C3 143.9(18) N3-C4 141.4(15)
N3-C5 141.6(15) N4-C5 139.6(15)
N4-C6 142.1(16) 01-C2 121.0(12)
02-C5 118.6(15)

Bindungswinkel

[-P-N1 114.7(4) [-P-N2 96.9(3)
NI-P-N2 75.4(4) I-P-N3 112.3(3)
NI1-P-N3 133.0(4) N2-P-N3 98.5(5)
1-P-N4 96.8(3) NI-P-N4 99.1(5)
N2-P-N4 166.3(5) N3-P-N4 75.9(5)
P-N1-C1 136.1(7) P-N1-C2 95.5(7)
CI1-N1-C2 128.0(8) P-N2-C2 91.6(7)
P-N2-C3 136.4(7) C2-N2-C3 123.7(10)
P-N3-C4 137.6(8) P-N3-C5 94.6(7)
C4-N3-C5 127.6(10) P-N4-CS5 92.0(7)
P-N4-C6 138.8(9) C5-N4-Cé 124.0(9)
N1-C2-N2 97.2(8) NI-C2-01 130.0(11)
N2-C2-01 132.8(12) N3-C5-N4 97.309)
N3-C5-02 130.6(11) N4-C5-02 132.1(12)

Die Entscheidung, ob das P-Atom trigonal-bipyramidal
(im Idealfall D;,) oder quadratisch-pyramidal (C,,) koor-
diniert ist, 146t sich anhand folgender Betrachtungen tref-
fen: 1) Fiir die Summe der quadrierten Abweichungen al-
ter das P-Atom einschlieBenden Winkel (bezogen auf Ide-
alwerte)!' ergibt sich ZA*(D,)=1105 bzw. LA%(C,,)=1387
und somit keine sehr deutliche Unterscheidung. 2) Die
Vierringe haben jedoch N-P-N-Winkel, die vom Idealwert
90° erheblich abweichen miissen. 3) Die P-N-Bindungsldn-
gen lassen sich klar als axial (lang) und dquatorial (kurz)
beschreiben. Die P-Koordination ist deshalb als trigonal-
bipyramidal zu klassifizieren. Der Diederwinkel zwischen
axialer (durch P, I, N2, N4) und 4dquatorialer Ebene (durch
P, I, N1, N3) betragt 77°.

Die Synthese des F- und Br-Analogons sowie eines
Pseudohalogenderivats (CN) von 1 gelang - samt Struk-
turbestimmung - ebenfalls!'¥.

Arbeitsvorschrift

In einem abgedunkelten Schlenk-Rohr wurden zu 6.22 g (26 mmol) 1, in 60
mL Benzol geldst, bei 0°C unter Rithren 15.4 g (78.2 mmol) lodtrimethylsilan
getropft. Nach vollstindigem Umsatz (4d) wurde die braune Benzollgsung
vom tiefbraunen Bodensatz abpipettiert. [Das Benzol wurde im Vakuum ent-
fernt und der Riickstand in 30 mL Toluol aufgenommen. Es wurde vom un-
loslichen Feststoff abfiltriert, und die Ldsung wurde bei 0°C aufbewahrt.
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Anfangs schied sich etwas rotes Ol ab. von dem die iiberstehende Losung
abpipettiert wurde. Nach Zugabe von 30 mL Methylcyclohexan kristallisier-
ten aus dieser Losung bei 0°C braune Kristalle aus, die durch Waschen mit
Methylcyclohexan vom anhaftenden roten Ol befreit wurden. Das Rohpro-
dukt wurde mit Kupferpulver in 20 mL Toluol zu einer Suspension aufge-
rithrt: nach 15 min wurde fiitriert. Aus dem Filtrat kristallisierte bei —30°C
innerhalb einiger Tage 2 aus. Die Kristalle wurden bei 102 Torr getrocknet.
Ausbeute: 2.0 g (23%), Zersetzung > 50°C.
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Koordination von H, und O, an
[OsHCIK(CO)(PiPr,),): Ein katalytisch wirksamer
M(n*-H,)-Komplex**

Von Miguel A. Esteruelas, Eduardo Sola, Luis A. Oro*,
Uwe Meyer und Helmut Werner*

Professor Ernst Otto Fischer zum 70. Geburtstag gewidmet

Die Anlagerung kleiner (zweiatomiger) Molekiile an
Ubergangsmetallzentren gilt als Schlisselschritt bei zahl-
reichen homogen-katalytischen Prozessen!'. Wihrend es
fiir die Koordination von O, an das Zentralatom von Me-
tallkomplexen zahlreiche Beispiele gibt!” und Verbindun-
gen des Typs [M(O,)L,] nicht nur als Zwischenstufen bei
katalytischen Oxidationen, sondern seit lingerem auch als
O--Reservoirs (oder -Speicher) Interesse finden®, liegt die
Isolierung und strukturelle Charakterisierung des ersten
M(H,)-Komplexes mit seitlich gebundenem H,-Liganden
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Departamento de Quimica Inorganica
Instituto de Ciencia de Materiales de Aragon
Universidad de Zaragoza - C.S.1.C.
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[**] Diese Arbeit wurde vom Deutschen Akademischen Austauschdienst im
Rahmen des wissenschaftlichen Austauschs zwischen der Bundesrepu-
blik Deutschland und Spanien (Accion Integrada) und von der Degussa
AG geférdert.
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erst wenige Jahre zuriick. Eine Verbindung, die sowohl
H., als auch O, koordiniert, ohne dafl nachfolgend spontan
eine Reduktion bzw. Oxidation unter Spaltung der E,-Bin-
dung eintritt, war unseres Wissens bisher nicht bekannt.
Wir hatten vor ca. 2 Jahren berichtet'", daB bei der Um-
setzung von Osmiumtrichlorid mit Triisopropylphosphan
in Methanol praktisch quantitativ (Ausbeute 96%) der
Komplex 1 mit fiinffach, wahrscheinlich quadratisch-py-

[OsHCI(CO)(PiPr;),] 1

ramidal koordiniertem Osmium entsteht. Er addiert bei
Raumtemperatur rasch nicht allzu raumerfiillende Ligan-
den L wie CO, PMe,;, P(OMe);, H,C=CHX (X =CN,
COMe, CO,Me) zu den oktaedrischen Verbindungen
[OsHCI(CO)L(PiPr,),]"*. Alkine (C,H,, PhC,H) werden in
die Os—H-Bindung inseriert®. In Gegenwart von NaBH,
oder KOH ist 1 auch katalytisch aktiv und fordert die
Wasserstoffiibertragung von 2-Propanol auf Ketone (Ace-
tophenon, Cyclohexanon) und Phenylacetylen!”)

In Fortfithrung der katalytischen Studien haben wir jetzt
gefunden, dafl 1 bei Normalbedingungen (25°C, 1 bar) in
Benzol auch mit H, und O, reagiert. In beiden Fillen wird
die rote Benzol-Losung sehr rasch entfarbt. Das unter H,-
Atmosphire aufgenommene 'H-NMR-Spektrum von 2%
zeigt im Hochfeldbereich auBBer dem gut aufgelosten Hy-
dridsignal bei 6=—7.90 (1: § (in C¢D¢)=-—31.92 (¢,
J(PH) = 14 Hz; [OsH]))*! eine relativ breite Resonanz bei
8= —1.30 (w,,»= 13 Hz), wie sie fiir n>-gebundene Ha.-Li-
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Cl II///,”I Ols\\\\\““pl pl‘3

pryp SO

Hy ]
“Hj 2
H H
al /.«,;IO‘S \..‘;\\\P:PQ 0, Cl /;,,-.;_OIS\{\\P,'PQ
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ganden charakteristisch ist*>%'°L Die Integration der bei-

den Signale ergibt ein Intensititsverhiltnis von 1:2. Das
IR-Spektrum der Benzol-Losung von 2 zeigt eine intensive
Absorption fiir die CO-Valenzschwingung bei 1913 cm ™',
die erwartungsgemiB gegeniiber der von 1 um ca. 25 cm ™~
zu hoheren Wellenzahlen verschoben ist. Bei Entfernen
der H,-Atmosphire bildet sich aus 2 langsam, im Vakuum
sehr rasch, der Ausgangskomplex 1 zuriick.

Bereits mit Spuren von Sauerstoff reagiert 2 unter Ver-
drangung von H, zu 3, das auch beim Riihren einer Sus-
pension von 1 in 2-Propanol in Sauerstoffatmosphire oder
an Luft entsteht!'. Der Disauerstoff-Ligand ist duBerst
fest gebunden, was nicht nur in der Stabilitit von 3 im
Hochvakuum, sondern auch in den spektroskopischen Da-
ten (z.B. Erniedrigung der O-O-Valenzschwingungsab-
sorption auf 862 cm ~') zum Ausdruck kommt. Die frans-
Stellung von O, zum Hydridoliganden als einem sehr gu-
ten o-Donor ist hierfiir wahrscheinlich entscheidend'™. Ein
Os(n*-0,)-Komplex von Osmium(c) wurde erstmals von
Roper et al. beschrieben!'?! und einer von Osmium(I1) mit
dhnlicher Zusammensetzung wie 3 von Moers et al. syn-
thetisiert!"*L

Bei Raumtemperatur lagert sich 2 nicht in die isomere
Trishydridoosmium(1v)-Verbindung [OsH,CI(CO)(PiPr,),]

0044-8249/88/1111-1621 $ 02.50/0 1621





