
F(000)=492, p(CuKn)= 5.2 cm-'. 3253 unabhangige beobachtete Re- 
flexe bis 28= 110" wurden durch @-2@-Scan erhalten. Die Intensitaten 
wurden fur die normalen Lorentz- und Polarisationseffekte korrigiert, 
jedoch wurde keine Absorptionskorrektur durchgefuhrt. Die Struktur 
wurde nach Direkten Methoden gelost (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 unabhangigen Reflexen [lFnI>3~lFnI] bis zu R=0.076 
und R,, = 0.097 verfeinert. Eingeschlossen waren Nichtwasserstoffato- 
me mit anisotropen thermischen Parametern und Wasserstoffatome 
mit isotropen thermiscben Parametern, wobei R = C(IF,I - IF,I)/Z lFnl, 
R,, =[ZW(IF,I-IF,I)~/ZWIF~~~]"~, mit einer Wichtung nach w= 
[u2 lFol +0.003 IFn12]-'. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu- 
chung konnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data 
Centre, University Chemical Laboratory, Lensfield Road, Cambridge 
CB2 IEW (England), unter Angabe des Zeitschriftenzitats angefordert 
werden. 

[I I] Die rontgenographisch ermittelten Langen von Doppel- und Einfach- 
bindungen unterscheiden sich hei 4,6-Di-terr-butylpentalen-1,2-dicar- 
bonsaure-dimethylester (B. Kitschke, H. J. Lindner, Tetrahedron Lett. 
1977, 251 I )  noch st2rker als die bei 1, was auf eine partielle Beteiligung 
einer DoO/A"-Pentalenstruktur bei 1 hinweist. 

1121 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 Bindungsverhaltnisse im 
Donor-Acceptor-Komplex ItBuzPSezl. IPNAryll - 
auf dem Weg zur PEN-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-Ion"' A durch ein Phosphoratom fuhrt zur 
Spezies B mit Phosphor der Koordinationszahl 1; bisher 
waren Phosphaalkine C12] die einzigen stabilen Verbindun- 
gen mit Phosphor der Koordinationszahl 1. Wir berichten 
hier uber die Synthese eines donorstabilisierten Imino- 
phosphenium(,,Monophosphadiazonium")-Ions B durch 
Umsetzung des Imino(phosphino)phosphans 1 mit Selen. 

[N=N-R]' [PEN-R]' P&-R 

A B C 

Primar wird wahrscheinlich Selen an das zentrale P- 
Atom unter Bildung des Selenoxophosphans 2 addied3I. 
Aus diesem entsteht unter Insertion des Selens in die P-P- 
Bindung das Imino(se1eno)phosphan 3[41, welches bei 
aquimolarer Umsetzung der Reaktanten in Form rotbrau- 
ner Kristalle isoliert werden kann. Weitere Selenaddition 
fuhrt dann zu einem roten, kristallinen 1 : I-,,Addukt" aus 
3 und Selen, das sich im festen Zustand als donorstabili- 
siertes Iminophospheniurn-Ion 4 erwies (Schema 1). 

Zusammensetzung und Konstitution der Verbindungen 
3 und 4 sind durch Elementaranalysen, Ma~senspektren[~], 
NMR-Dated'] sowie fur 4 durch eine Rontgenstruktur- 

[*] Prof. Dr. E. Niecke, M. Nieger, Dip1.-Chem. F. Reichert 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat 
Gerhard-Domagk-StraRe 1, D-5300 Bonn 1 
Prof. Dr. W. W. Schoeller 
Fakultat fur Chemie der Universitat 
Postfach 8640, D-4800 Bielefeld 1 

I**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen lndustrie gefordert. Wir danken Herrn Dr. 
Forster, Bruker Physik, Karlsruhe, fur die Messung des Festkorper- 
NMR-Spektrums. Aryl = 2,4,6-tBu3C6H2. 

analyse bewiesen. Im 31P{'H]-NMR-Spektrum gibt die 
>P-Se-P=N-Gruppierung in 3 zwei sich bezuglich ihrer 
Lage stark unterscheidende Signalgruppen (6 = 325, 84.5 ; 

Se 
P=NAryl --+ 

R,P' 

1 2 3 

L 

4a 4b 4' 

Schema 1. R = tBu, Aryl = 2,4,6-tBu3C6H2 

Jpp= 212 Hz), deren 77Se-Satelliten (JPSe = 366 bzw. 202 
Hz) die Verkniipfung der beiden P-Atome uber eine Se- 
Briicke belegen. Die mit der Addition eines weiteren Se- 
Atoms einhergehenden drastischen Veranderungen im 3'P- 
NMR-Spektrum (6= 92,79; Jpp= 35 Hz), insbesondere die 
stark unterschiedlichen 3'P-77Se-Wechselwirkungen (JPSe 
= 15 bzw. 516 Hz) sind mit der Formulierung klassischer 
Strukturen mit sp2-hybridisierten h3- und h5-Phosphorato- 
men (>P(=Se)-Se-P=N- oder >P-Se-P(=Se)=N-) 
nicht vereinbar. Diese Befunde sowie das 77Se( 'HI-NMR- 
Spektrum mit nur einem Satz von Signalen im Hochfeldbe- 
reich sprechen vielmehr fur einen raschen Austauschpro- 
zeB, der durch einen intramolekularen nucleophilen An- 
griff des Selenoxo-Selenatorns 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 fur einen derartigen AustauschprozeB 
mu13 also sehr niedrig sein. Uberraschend war dann das 
Ergebnis des "P-NMR-Spektrums von festem 4, das sich 
vom Spektrum von 4 in Losung kaum unterschied (6= 116 
(br), Jps,<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. l)I6l. Die ver- 
zerrt tetraedrische Koordination des P( 1)-Atoms sowie die 
P( 1)-Se( I)/Se(2)-Bindungslangen (216-217 pm) entspre- 
chen den fur ein Diselenophosphinat typischen Struktur- 
merkmalen. Der P-N-Abstand ist rnit 150 pm deutlich kur- 
zer als der an Iminophosphanen beobachtete Wert (z. B. 
Mes*-P=NtBu: 156 pml7l) und entspricht dem im PN- 
Molekiil (149 pmIs1). Auch die NN-Bindungslange in Di- 
azonium-Verbindungen (109-1 11 ~ m [ ~ ] )  ist mit der im N2- 
Molekiil (1 10 pml'O1) 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 dern PN-Bin- 
dungssystem anzeigt. In Ubereinstimmung hiermit sind 
auch die P(2)-Se( 1)/Se(2)-Bindungslangen (264 bzw. 279 
pm) deutlich gegenuber der Summe der van-der-Waals-Ra- 
dien verkurzt. Der Elektronentransfer zum P(2)-Atom au- 
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Bert sich dariiber hinaus in der (E)-Konfiguration des 
PSe2PN-Skeletts (Faltungswinkel a= 160", p =  125") (Abb. 
1 unten) sowie der damit einhergehenden Pyramidalisie- 
rung an P(2), was fur eine stereochemische Aktivitat des 
einsamen Elektronenpaars an diesem Phosphoratom 
spricht. 

d 

Abb. I. a) Sfruktur von 4 im Krisfall (ohne H-Afome): wichfigsfe Bindungs- 
llngen [pm] und -winkel ["I: P(l)-Se(l) 217.0(5). P(l)-Se(2) 215.9(4), P(2)- 
Se( I )  263.6(5), P(2)-Se(2) 278.8(5), P(2)-N(I) 149.3( 12). N(I)-C( I I )  139.7(18); 
Se(l)-P(l)-Se(Z) 108.3(2), Se(l)-P(Z)-Se(l) 80.6( I), P(I)-Se(l)-P(2) 85.7(2), 
P(I)-Se(2)-P(2) 82.2(2), Se( 1)-P(2)-N( 1) 112.6(6). Se(Z)-P(Z)-N(l) 119.6(5). 
P(Z)-N(l)-C(I I )  169.1(1 I). b) Faltungswinkel des PSezPN-Skeletfs: 
a= 159.8". p= 125.6". 

Die Analyse der Wechselwirkung zwischen den Grenz- 
orbitalen des Anions [H2PSe21e I und des Kations 
[H-N=P]" I1 ergab, dal3 Elektronendichte aus den drei 
nahezu entarteten doppelt besetzten p-MOs der Selen- 
atome in die x*-MOs der PN-Bindung ubertragen wird, was 
zu einer schwachen Bindung zwischen den Selenatomen 
und P(2) fuhrt. Ein entgegengesetzter Elektronentransfer 
findet aufgrund des wesentlich gr60eren Energieunter- 
schiedes zwischen dem HOMO von I1 und dem LUMO 
von I nicht statt. I und I1 bilden also den Donor-Accep- 
tor-Komplex I l l .  Dies ist in Ubereinstimmung mit den Er- 

m 

gebnissen von Populationsanalysen auf verschiedenen Ni- 
veaus (semiempirisch, ab initio)l''l. Die Polaritat des PN- 
Bindungssystems in I11 ahnelt dem im isolierten Kation 
11; sowohl das PN-Molekiil als auch I1 und I11 haben ei- 
nen hohen Dreifachbindungsanteil. 

Arbeitsvorschrgt 
3/4: 1.4g (3.21 mmol) 1 und 253 bzw. 507 mg (3.21 bzw. 6.42 mmol) graues 
Selen werden in 7 mL Benzol 3 h bei Raumtemperafur geriihn. Die LBsung 

1780 Q VCH Verlagsgesellsehaft mbH, 0-6940 Weinheim. 1988 

wird liltrien und das LBsungsmiffel im Vakuum enffernf. Das Rohprodukf 
wird aus wenig Hexan bzw. 9 mL Hexan/Toluol (4 :3) umkristallisiert. 
Fp- 156-158°C (3). 170-173°C (4). Ausbeute: 1.05 g (64%) bzw. 1.23 g 
(65%). 

Eingegangen am 5. Oktober 1987, 
versndene Fassung am 7. September 1988 [Z 24601 

CAS-Registry- Nummern: 
I : I17688-15-0/3: I17688-19-4/4; I17688-17-2/4.5 C6H6; 117688-18-3. 

[ I ]  S. Patai: 71re Chemistry of Diazonium and Diazo Groups. Part 11. Wiley, 
New York 1978, S. 511-591. 

[2] G. Becker, G. Gresser, W. Uhl, 2. Nafurforsch. 8 3 6  (1981) 16: R. Appel. 
A. Wesferhaus, Angew. Chem. 93 (1981) 215; Angew. Chem. Int. Ed. 
Engl. 20 (1981) 197; ubersicht: M. Regifz. P. Binger, Angew. Chem. 100 
(1988) 1541; Angew. Chem. Inf. Ed. Engl. 27(1988) 1484. 

131 Auszugsweise vorgetragen auf dem Inf. Congr. Phosphorus Chem., 
Bonn, September 1986; Absfr.: E. Niecke, D. Gudat, M. Leuer, M. Ly- 
sek, E. Symalla. Phosphorus Sulfur 1987, 467. 

141 Vgl. hierzu die Bildung eines Mefallio(thioxo)phosphaalkens: D. Gudat, 
E. Niecke. W. Malisch, U. Hofmockel, S. Quashie. A. H. Cowley, A. M. 
Arif. B. Krebs, M. Dartmann, J. Chem. Soe. Chem. Commun. 1985, 
1687. 

151 3: MS (El. 70 ev): m/z  515 (M', 2%), 314 (M'-CsHlsP-C4Hs, 11%). 
290 ( C ~ S H Z ~ N P ' ,  IOODh); "P('HJ-NMR (GD,  25°C): 6-324.7 (d, 
Jpp-211.7 Hz, J*=365.3 Hz),84.5 (d. Jpp=211.7 Hz, Jpse-201.8 Hz); 
"Se('HJ-NMR (C6D6, 25°C. Standard: MezSe, positives Vorzeichen bei 
Tieffeldverschiebung): 6-  762.3 (dd. Jsp= 365.3 Hz. J5cp= 201.8 Hz); 
'H-NMR(C6D6,25°C):6=7.7(d,  JHp=1.8 Hz,2H), 1 . 6 ( ~ .  I sH) ,  1 . 4 ( ~ ,  
9H), 1.2 (d, JHP= 12.0 Hz, 18H): "C-NMR (C6D6, 25°C): 6= 148.2 (d, 
Jcp=32.7 Hz. PNC), 134.8 (d. Jcp=ll .O Hz, PNCC), 122.2 (d. Jcp=3.2 
Hz, PNCCC), 144.5 (d. Jcp=4.4 Hz, PNCCCC), 36.4 (d, Jcp= 1.6 Hz. 
PNCC(o-CC,)), 32.0 (s, PNCC(o-CC,)), 34.9 (d, Jcp= 1.1 Hz, 
PNCCCC@-CCj)), 31.9 (5, PNCCCC@-CCj)), 34.3 (dd, Jcp= 36.6 Hz, 
Jcp-4.4 Hz. SePCC,), 30.6 (d, Jcp= 15.3 Hz, SePCC,). - 4 :  MS (El, 70 
ev): m/z 595 (M', 3%). 370 (M"-CsHlePSe, I%), 290 (ClaHz9NP', 

Hz), 79.2 (d, Jpp=34.9, Jm-516.2 Hz); "Se(lHl-NMR (C6D6. 25°C. ex- 
terner Standard: MezSe, positives Vorzeichen bei Tieffeldverschiebung): 

loOO/o); "P('H)-NMR (C6D6, 25°C): 6=92.4 (d, Jpp=34.9 Hz, J,<2 

6 ~ 3 4 . 2  (d. J ~ p z 5 1 5 . 5  Hz); 'H-NMR (CsD,, 25°C): 6=7.6  (d, J H p =  1.5 .~ 
Hz,2H),1.7(~.18H),1.4(s,9H),1.3(d,J~p=12.9H~,18H);'~C-NMR 
(C6D6, 25°C): 6 =  137.3 (d, Jcp=51.3 Hz, PNC). 142.5 (d, J c p =  13.2 Hz, 
PNCC), 122.0 (d, Jcp-4.4 Hz. PNCCC). 146.2 (d, Jcp=7.3 Hz, 
PNCCCC), 36.4 (d, Jcp-2.2 Hz, PNCC(o-CC3)). 31.5 (s, PNCC(0- 
CC,)). 35.1 (d. Jcp- 1.5 Hz, PNCCCC@-CC,)), 31.6 (5, PNCCCC@- 
CC,)), 41.2 (d, Jcp=22.0 Hz, SePCC,). 27.1 (d, Jcp=2.9 Hz, SePCC,). 
Kristallsfrukturanalyse von 4 (Cz6H,,NP2Se>.0.5 C6H6): Rote Krisfalle 
aus Hexan/Benzol. Kristalldimension 0.3 x 0.4 x 0.5 mm', M, -632.5, 
monoklin, Raumgruppe P2, /a ,  a =  1 I.l59(3). b= 17.362(6), c =  
17.457(7) A. B= 102.49(3)", V= 3.302 nm', Z = 4 .  pbrr = 1.27 g cm-', p 
2.3 m m - '  (Mo,.); 5217 gemessene. 431 1 symmefrie-unabhlngige Re- 
flexe (20,,.=45"), 2077 Reflexe mif IF1 > 3u(F) zur SfrukfurlOsung (Di- 
rekfe Methoden) und -verfeinerung (292 Parameter) verwendet. empiri- 
sche Absorpfionskorrekfur, Nichf-Wassersfoffafome anisouop, H- 
Atome (durch Differenzelekfronendichfebestimmung lokalisiert) mif ei- 
nem ..riding"-Modell verfeinert, 0.5 MsungsmiftelmolekUle (Benzol) 
in der asymmetrischen Einheif, R = 0.11 1 (R". - 0.084, w ~ ' - 
d ( F )  + 0.00OSE). Weitere Einzelheifen zur Kristallsfrukturanalyse 
kBnnen beim Fachinformafionszentrum Energie, Physik, Mathemafik 
GmbH, D-75 14 Eggenstein-Leopoldshafen 2. unfer Angabe dcr Hinter- 
legungsnummer CSD-52737. der Auforen und des Zeifschriffenzifafs an- 
gefordert werden. 

171 A. N. Chernega, M. Y. Anfipin. Y. T. Sfruchkov, A. V. Ruban, V. D. 

[8]  J. Curry. L. Herzberg, G. Herzberg, Z.  Phys. 86 (1933) 348. 
191 S. Pafai: 77w Chemisfry of Diazonium and Diazo Groups, Parf I .  Wiley. 

[lo] CRC Handbook of Chemistry and Physics, 61sf Edition, 1980-1981, CRC 

[ I 1 1  a) Basissltze fur die ab-initio-SCF-Rechnungen: P(I0. 6, I )  I5.5 x 1/ 
4 . 2 ~  I] b - 0 . 5 0 ;  N(8. 4, 1) 1 5 . 3 ~  113.11 [d=0.95; H(4, 1) [3.1] c,,-0.65. 
S. Huzinaga: Approximate Atomic Functions 11, Technical Report. The 
University of Alberta, Canada 1971. Die SCF-Rechnungen wurden mit 
dem Cyber-Columbus-Programmpaket, Karlsruher Version, durchge- 
fuhn; R. Ahlrichs, H.-J. Bochm, C. Ehrhardt, P. Scharf. H. Schiffer, H. 
Lischka, M. Schindler, J. Compuf. Chem. 6 (1985) 20. b) Gleichgewichts- 
geomefrien (Absfande [pm] und Winkel ["I): rpN=145 (PN), 143 
(HNP'), $HNP-  180.0. C) Neffoladungen: HNP'(PN)-P+ 1.12 
(+0.46), N -0.36 (-0.46), H +0.24. Im Vergleich d a m  liefern MNDO- 
Rechnungen die folgenden Ladungsdichfen fur das PN-Fragment im 
Komplex [H,PS,].[PNH] (PNH'): P +OX4 (+ 1.12). N -0.65 (-0.44). 
- Eine mif 4 vergleichbare Sfruktur hat der enfsprechende Donor-Ac- 
ceptor-Komplex [tBuIPSz] .[PNAryl]: E. Niecke, M. Nieger, F. Reichert, 
unver6ffentlicht. 

Romanenko, 2%. Strukf. Khim. 28 (1987) 105. 

New York 1978, S. 95-136. 
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