F(000)=492, #(Cuk,)=5.2 cm~"'. 3253 unabhingige beobachtete Re-
flexe bis 26=110° wurden durch 6-26-Scan erhalten. Die Intensititen
wurden fiir die normalen Lorentz- und Polarisationseffekte korrigiert,
jedoch wurde keine Absorptionskorrektur durchgefiihrt. Die Struktur
wurde nach Direkten Methoden geldst (SHELXS-86) (G. M. Sheldrick
in G. M. Sheldrick, C. Kriiger, R. Goddard (Hrsg.): Crystallographic
Computing 3, Oxford University Press, Oxford 1985, S. 175-189) und mit
der Methode der kleinsten Fehlerquadrate (XRAY-76) (J. M. Stewart:
XRAY-76: Report TR-446, University of Maryland, MD (USA) 1976)
mit 2197 unabhingigen Reflexen [|Fol>301Fl] bis zu R=0.076
und R, =0.097 verfeinert. Eingeschlossen waren Nichtwasserstoffato-
me mit anisotropen thermischen Parametern und Wasserstoffatome
mit isotropen thermischen Parametern, wobei R=ZI(iFol—IFl)/LiFf,
R.=[Zw(|Fl —|F))*/Zw|Fl"?, mit einer Wichtung nach w=
[0? 1Fol +0.003 | Fyl?} ~ . Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu-
chung konnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data
Centre, University Chemical Laboratory, Lensfield Road, Cambridge
CB2 1EW (England), unter Angabe des Zeitschriftenzitats angefordert
werden.

[11] Die rontgenographisch ermittelten Lingen von Doppel- und Einfach-
bindungen unterscheiden sich bei 4,6-Di-terr-butylpentalen-1,2-dicar-
bonsidure-dimethylester (B. Kitschke, H. J. Lindner, Tetrahedron Lett.
1977, 2511) noch starker als die bei 1, was auf eine partielle Beteiligung
einer Do®/A®-Pentalenstruktur bei 1 hinweist.

[12] Laut Rontgenstrukturanalyse ist der zentrale viergliedrige Ring nahezu
planar; H. L. Lindner, B. V. Gross, Angew. Chem. 83 (1971) 489 Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 10 (1971) 490.

Synthese, Struktur und Bindungsverhiltnisse im
Donor-Acceptor-Komplex [fBu,PSe;,]-[PNAryl] -
auf dem Weg zur P=N-Bindung**

Von Edgar Niecke*, Martin Nieger, Franz Reichert und
Wolfgang W. Schoeller

Professor Hans Bock zum 60. Geburtstag gewidmet

Der formale Ersatz des terminalen Stickstoffatoms im
Diazonium-Ton' A durch ein Phosphoratom fiihrt zur
Spezies B mit Phosphor der Koordinationszahl 1; bisher
waren Phosphaalkine C' die einzigen stabilen Verbindun-
gen mit Phosphor der Koordinationszahl 1. Wir berichten
hier iiber die Synthese eines donorstabilisierten Imino-
phosphenium(,,Monophosphadiazonium”)-Ions B durch
Umsetzung des Imino(phosphino)phosphans 1 mit Selen.

[N=N-R]® [P=N-R}® P=C-R
A B C

Primér wird wahrscheinlich Selen an das zentrale P-
Atom unter Bildung des Selenoxophosphans 2 addiert™,
Aus diesem entsteht unter Insertion des Selens in die P—P-
Bindung das Imino(seleno)phosphan 3™, welches bei
dquimolarer Umsetzung der Reaktanten in Form rotbrau-
ner Kristalle isoliert werden kann. Weitere Selenaddition
fithrt dann zu einem roten, kristallinen 1:1-,Addukt” aus
3 und Selen, das sich im festen Zustand als donorstabili-
siertes Iminophosphenium-Ion 4 erwies (Schema 1).

Zusammensetzung und Konstitution der Verbindungen
3 und 4 sind durch Elementaranalysen, Massenspektren®,
NMR-Daten' sowie fiir 4 durch eine Réntgenstruktur-

[*] Prof. Dr. E. Niecke, M. Nieger, Dipl.-Chem. F. Reichert
Anorganisch-chemisches Institut der Universitét
Gerhard-Domagk-StraBie 1, D-5300 Bonn 1
Prof. Dr. W. W. Schoeller
Fakultdt fiir Chemie der Universitit
Postfach 8640, D-4800 Bielefeld 1

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie geférdert. Wir danken Herrn Dr.
Fgrster, Bruker Physik, Karlsruhe, fir die Messung des Festkorper-
NMR-Spektrums. Aryl = 2,4,6-fBu;C¢H,.
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analyse bewiesen. Im 3'P{'H}-NMR-Spektrum gibt die
>P-—Se—~P=N-Gruppierung in 3 zwei sich beziiglich ihrer
Lage stark unterscheidende Signalgruppen (6=325, 84.5;

251 Rp P//S6 —o> P=NAryl
_P=NAnyl PP P=NAry
RoP NAryl RoP—Se
1 2 3
= P=NAryl
_P=NAcyl P=NAry! p y
Se Se Se | S
3—> | _se = || se Sel
= R P/ ]| ,’Se
RoP 2 s
R,P
4a 4b 4

Schema 1. R = Bu, Aryl = 2,4,6-tBu;CcH..

Jep=212 Hz), deren ""Se-Satelliten (Jps.=366 bzw. 202
Hz) die Verkniipfung der beiden P-Atome iber eine Se-
Briicke belegen. Die mit der Addition eines weiteren Se-
Atoms einhergehenden drastischen Verdnderungen im *'P-
NMR-Spektrum (6=92, 79; Jpp=35 Hz), insbesondere die
stark unterschiedlichen *'P-""Se-Wechselwirkungen (Jps.
=15 bzw. 516 Hz) sind mit der Formulierung klassischer
Strukturen mit sp>-hybridisierten A*- und A3-Phosphorato-
men (_>P(=Se)—Se—P=N-— oder >P—Se—P(=Se)=N-)
nicht vereinbar. Diese Befunde sowie das "’Se{'H}-NMR-
Spektrum mit nur einem Satz von Signalen im Hochfeldbe-
reich sprechen vielmehr fiir einen raschen Austauschpro-
zeB, der durch einen intramolekularen nucleophilen An-
griff des Selenoxo-Selenatoms am elektrophilen Zentrum
der P=N-Gruppe ausgelost wird. Temperaturerniedrigung
auf —80°C bewirkt keine Anderung der Multiplettstruk-
tur, sondern lediglich eine Hochfeldverschiebung des
»~Iminophosphan”-Phosphorsignals (A6=25 ppm); die
Energiebarriere fiir einen derartigen Austauschprozef3
muf} also sehr niedrig sein. Uberraschend war dann das
Ergebnis des *'P-NMR-Spektrums von festem 4, das sich
vom Spektrum von 4 in Lésung kaum unterschied (6=116
(br), Jpse <20 Hz; 81, Jps. =520 Hz) und im Sinne eines
~eingefrorenen Ubergangszustandes” 4’ interpretiert wer-
den kann.

Untermauert wird dieser Strukturvorschlag durch das
Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse (Abb. 1)l Die ver-
zerrt tetraedrische Koordination des P(1)-Atoms sowie die
P(1)-Se(1)/Se(2)-Bindungsldngen (216-217 pm) entspre-
chen den fiir ein Diselenophosphinat typischen Struktur-
merkmalen. Der P-N-Abstand ist mit 150 pm deutlich kiir-
zer als der an Iminophosphanen beobachtete Wert (z. B.
Mes*—P=NsBu: 156 pm'’) und entspricht dem im PN-
Molekil (149 pm®). Auch die NN-Bindungslinge in Di-
azonium-Verbindungen (109-111 pm®™) ist mit der im N»-
Molekiil (110 pm!") vergleichbar. Der Valenzwinkel von
169° am N-Atom weist dieses als sp-hybridisiert aus, wo-
bei die Abweichung vom Idealwert 180° eine Wechselwir-
kung zwischen dem Donorliganden und dem PN-Bin-
dungssystem anzeigt. In Ubereinstimmung hiermit sind
auch die P(2)-Se(1)/Se(2)-Bindungslingen (264 bzw. 279
pm) deutlich gegeniiber der Summe der van-der-Waals-Ra-
dien verkiirzt. Der Elektronentransfer zum P(2)-Atom #u-
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Bert sich dariiber hinaus in der (E)-Konfiguration des
PSe,PN-Skeletts (Faltungswinkel a=160°, f=125°) (Abb.
1 unten) sowie der damit einhergehenden Pyramidalisie-
rung an P(2), was fiir eine stereochemische Aktivitit des
einsamen Elektronenpaars an diesem Phosphoratom
spricht.

b)

va

p

Abb. 1. a) Struktur von 4 im Kristall (ohne H-Atome); wichtigste Bindungs-
lingen [pm] und -winkel [°]: P(1)-Se(1) 217.0(5), P(1)-Se(2) 215.9(4), P(2)-
Se(1) 263.6(5), P(2)-Se(2) 278.8(5), P(2)-N(1) 149.3(12), N(1)-C(11) 139.7(18);
Se(1)-P(1)-Se(2) 108.3(2), Se(1)-P(2)-Se(2) 80.6(1), P(1)-Se(1)-P(2) 85.7(2),
P(1)-Se(2)-P(2) 82.2(2), Se(1)-P(2)-N(1) 112.6(6), Se(2)-P(2)-N(1) 119.6(S5),
P(2)-N(1)-C(11)  169.1(11). b) Faltungswinkel des PSe,PN-Skeletts:
0=159.8° f=125.6°.

Die Analyse der Wechselwirkung zwischen den Grenz-
orbitalen des Anions [H,PSe,]° I und des Kations
[H-N=P}® 1l ergab, daB Elektronendichte aus den drei
nahezu entarteten doppelt besetzten p-MOs der Selen-
atome in die n*-MOs der PN-Bindung iibertragen wird, was
zu einer schwachen Bindung zwischen den Selenatomen
und P(2) fiihrt. Ein entgegengesetzter Elektronentransfer
findet aufgrund des wesentlich groGeren Energieunter-
schiedes zwischen dem HOMO von II und dem LUMO
von I nicht statt. I und II bilden also den Donor-Accep-
tor-Komplex II1. Dies ist in Ubereinstimmung mit den Er-

gebnissen von Populationsanalysen auf verschiedenen Ni-
veaus (semiempirisch, ab initio)l'". Die Polaritdt des PN-
Bindungssystems in III Zhnelt dem im isolierten Kation
Il ; sowohl das PN-Molekiil als auch II und III haben ei-
nen hohen Dreifachbindungsanteil.

Arbeitsvorschrift

3/4: 1.4 g (3.21 mmol) t und 253 bzw. 507 mg (3.21 bzw. 6.42 mmol) graues
Selen werden in 7 mL Benzol 3 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die Lésung
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wird filtriert und das Losungsmitte] im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt
wird aus wenig Hexan bzw. 9mL Hexan/Toluol (4:3) umkristallisiert.
Fp=156-158°C (3), 170-173°C (4). Ausbeute: 1.05g (64%) bzw. 1.23 g
(65%).

Eingegangen am 5. Oktober 1987,
verinderte Fassung am 7. September 1988 [Z 2460]

CAS-Registry-Nummern:
1: 117688-15-0/3; 117688-19-4/4; 117688-17-2/4-5 C,Hq: 117688-18-3.
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ceptor-Komplex [rBu,PS; ] -[PNAryl]: E. Niecke, M. Nieger, F. Reichert,
unverdffentlicht.
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