die Waschlésungen farblos werden 4 x 20 mL. Die vereinigten Filtrate wurden
eingeengt und awuf —20 °C gekiihlt, was 2.18 g (90%) an 2 lieferie. 'H-NMR
(200 MHz, CDCl,;, 25°C): 6 =1.93(s). Cyclovoltammetrie (CH,Cl,/
0.1M nBu,NPF,, E[V] vs. Cp,Fe/Cp,Fe*): —030 ([{Cp*MoBr,}l/
{{Cp*MOoBr,},]7). +0.73 ([{Cp*MoBr,},) " [{Cp*MoBr,},]* ' ). Korrekte Ele-
mentaranalyse (C, H).

1: 2 (538 mg, 0.69 mmol) wurde in 10 mL Benzol geldst. Eine Lsung von Br,
(35 pL, 0.69 mmol) in 5 mL Benzol wurde zugegeben, wodurch spontan ein
roter Niederschlag aunsfiel. Das Produkt wurde durch Filtration gesammeit, mit
n-Heptan gewaschen und im Vakuum pgetrocknet (381 mg). *H-NMR
(200 MHz, CDCl,, 25°C): 6 = 4.3 (br, w;,, =120 Hz). Kristallisation dicscs
Produkts aus CH,Cl,/n-Heptan licferte 1 als dunkelrote Plittchen. 'H-NMR
(200 MHz, CDCl,, 25°C): 6 = 4.2 (w,,, =120 Hz), —19.5 (w,,, =137 Hz).
Einer dieser Kristalle wurde fiir die Réntgenstrukturanalyse verwendet.
Reaktion zwischen 3 und 2: Zu einer festen Mischung aus 2 (17 mg;
0.022 mmol) und 3 (23 mg; 0.042 mmol) in einem Schlenk-Kolben wurde 1 mL
CDCl, gegeben. Die resultierende orangebraune Lésung wurde in ein 5 mm-
NMR-Rohrchen iberfihrt. "H-NMR (200 MHz, CDCly, 25°C): 6 = 4.13
(W, = 88 Hz), —19.53 (w,,, =137 Hz).
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{11 R. Poli, Chem. Rev. 1991, 97, 509-551.
[2] R. Poli, M. A. Kelland. J Organomet. Chem. 1991, 419, 127-136.
[3] M. L. H. Green, J D. Hubert, P. Mountford, J. Chem. Soc. Dalton Trans.
1990, 3793-3800.
{41 C. Saadeh, S. B. Colbran, D. C. Craig, A. D. Rae, Organometaliics 1993,
12,133-139.
[5] @) M. L. H. Green, A. Izquierdo, I J. Martin-Polo, V. S. B. Mtetwa, K.
Prout, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1983, 538 540; b) R. Pol, J. C. Gor-
don, I. U. Desai, A. L. Rheingold, ibid. 1991, 1518 -1520.
Kristallstrukturanalyse von 2: C,H,,Br,Mo,., M =782.0, monoklin,
a=8356(1), b=32272(5. ¢=139722)A, B=9817(1), V=
3729.3(10) A%, Raumgruppe £2,/n, Z = 6, p(Moy,) =73.60 cm ™7, gy, =
2.088 gem 3, unabhingige Reflexe (Gesamtzahl der Reflexe) 5741 (6407),
2715 Reflexe (F, > 46(F,)), R = 0.0614 (R,, = 0.0755) [8].
[7] M. Mastragostino, S. Valcher, P. Lazzari, J Electroanal. Chem. Interfacial
Electrochem. 1981, 126, 189 198.
Kristallstrukturanalyse von 1: Cy H,;,Br,sMo,, M = 3416.67, monoklin,
a=20218(6), b=123332(5), c=12093Q2)A. B =10476(2°, V=
5516(2) A®, Raumgruppe P2;/m, Z =2, u(Moyg,) = 84.62¢em™', o, =
2.06 gem ™3, unabhiingige Reflexe (Gesamtzahl der Reflexe) 7414 (7657),
2172 Reflexe ([F,|* > 36|F,|*), 365Parameter verfeinert, R = 0.089
(R, = 0.094), Di¢ Reflexe wurden auf einem Enraf-Nonius-CAD4 Diffrak-
tometer gesammelt (A(Moy,) = 0.71073 cm™*; w-20-Scan). Die Struktur
von I wurde mit dem Programmpaket TEXSAN gelgst. Die Positionen aller
Nichtwasscrstoffatome wurden aus Differenz-Fourier-Analysen bestimmt.
Die Mo- und Br-Atome wurden anisotrop verfeinert, die C-Atome isotrop;
alle Cp*-Liganden als ideale Fiinfringe mit C-C(Ring) =1.42(1) A und C-
C(Me) =1.56 A, das dazwischen eingelagerte Heptanmolekiil mit C-C =
1.542) A (SHELX76). Einige der Cp*-Methylkohlenstoffatome wurden
mit hohen thermischen Parametern verfeinert, was eine rasche Rotation um
die Metall-Ring-Achse undjoder teilweise Orientierungsfehlordnung der
Ringe anzeigt. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kén-
nen beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 Union
Road, GB-Cambridge CB2 1EZ, unter Angabe des vollstindigen Literatur-
zitats angefordert werden.
1. C. Green, M. L. H. Green, P. Mountford, M. J. Parkington, J. Chem. Soc.
Dalton Trans. 1990, 3407-3418.
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Synthese, Struktur und Reaktivitiit stabiler
PN-Heterocyclen mit zwei und sechs Methylen-
amin-Einheiten: |H,C=N~N(Me)],P(S)(Ph) und
[H,C=N-N(Me)|sP;N;

VYon Christophe Galliot, Anne-Marie Caminade,
Frangoise Dahan und Jean Pierre Majoral*

Methylen-substituierte Stickstoffverbindungen des Typs
H,C=N-R (R = CR}, NR}, OR’ etc.) sind niitzliche Rea-
gentien fiir organische Synthesen; die meisten dieser Verbin-
dungen sind jedoch instabil und dimerisieren™!, trimerisie-
ren'®! oder polymerisieren spontan. Deshalb sind bisher nur

[*] Dr. J. P. Majoral, C. Galliot, Dr. A.-M. Caminade, Dr. F. Dahan
Laboratoire de Chimie de Coordination du CNRS
205, Route de Narbonne, F-31077 Toulouse Cédex (Frankreich)
Teletax: Int. + 61/553003
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Strukturen einiger verwandter Salze und Komplexe be-
schrieben'®). Wir berichten hier iiber die erste Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse einer neutralen, nichtkomplexierten
Verbindung dieses Typs, des Bis(N-methylenhydrazons) 4a,
sowie Uber die Strukturen der kationischen Heterocyclen 5
und 5’, die durch stereoselektive Reaktion von 4a mit
[(iPr,N),P]"[CF;S0,]” entstehen. Bemerkenswerterweise
140t sich diese Reaktion auf die Synthese des Cyclotriphos-
phazens 11 mit sechs vollkommen stabilen H,C=N-Einhei-
ten ausdehnen.

Verbindungen mit H,C=N-Einheiten kdnnen nach unter-
schiedlichen Methoden hergestellt werden!*), am einfachsten
aus Formaldehyd!!. Die Reaktion von wiBrigem Formalde-
hyd mit Phosphonsduredihydrazid 1 fithrt zunichst zum Di-
mer 2, anschlieBend zum Bicyclus 31¢ 8, Verwendet man
statt wilrigem Formaldehyd Paralormaldehyd (CH,0), in
THF und ein Molekularsieb, werden vollig andere Produkte,
ndmlich die Bis( N-methylenhydrazon)-Derivate 4a, b, nahezu
quantitativ isoliert (Schema 1). Die Verbindungen 4 a, b sind

M‘e /CH;\ lMe Me
N-N- N-
HZCOﬂqA-R\ 7 Cl;/ \ R B0, R‘p/ e o
x* N\ cHEN. /X “N\_
Me ’N—N’\  N-N
R__N-NH, Me CH, Me Me 3
X N-NH,
Me M\e
1 HiCO R N-N=CH,
THF X* N-N=CH,
Me a:R=Ph,X=8
4a,b b:R=Ph,X=0
X=5
[(iPr),N],P* CF;80;
I»[’[e
N ] CF,S0;
7\ —~PZ N(iPr),
S /N_'N\ N(iPr), 7
Me ®CH,
S +
W CH, +
e T Me G
Ph” \ TN-/"H _ Nen” b NP
N—N_ Ci, [CF,80,] S, / N P~ (iPr),
Me- P—N(iPr), P NNT Ngen,
NGPD), pp Me  CHp
5-CF;80, 5-CF,505
(SRR) (5§55)
Schema 1.

bei Raumtemperatur an Luft mehrere Tage, unter wasser-
freien Argon einige Monate stabil. [hre Strukturen wurden
zuniichst aus den 'H-NMR-Spektren, die ein AB-Aufspal-
tungsmuster in dem fiir die H,C=N-Gruppe erwarteten Be-
reich zeigen®™ ™ (4a®l: 5, = 6.37, 8, = 6.48, 2J(H,, Hy)
=9.3Hz; 4b®: 5, =625 4, =641, *JH,, Hp) =
10.8 Hz), und den Massenspektren abgeleitet. Dieses iiberra-
schende Ergebnis veranlaflte uns, eine Rontgenstrukturana-
lyse von 4a durchzufiihren!®.

Die Molekillstruktur von 4a im Kristall ist mit den NMR-
spektroskopischen und massenspektrometrischen Daten in
Einklang (Abb. 1). Das interessanteste Merkmal der Struk-
tur sind die zwei etwas unterschiedlichen H,C=N-Einheiten.
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Die Bindungslingen gleichen denen von C-substituierten
Iminen und Hydrazonen!!®1 (N2-C7 1.265(7) und N4-C9
1.276(7) A), und zwischen den beiden C—=N-Bindungen be-
steht keine Wechselwirkung (dy,...na = 4090 und deq. .. co =
3.732 A). Die Bindungslingen und -winkel des Phosphon-
sduredihydrazidteils sind mit den Werten eines N,P,-Makro-
cyclus vergleichbar!'°!,

Abb. 1. Molekiilstruktur von 4a im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [A]
und -winkel [7]: N2-C7 1.265(7), N4-C9 1.276(7), P-N1 1.679(4), P-N3 1.682(4),
N1-N2 1.385(6), N3-N4 1.376(5); N1-P-N3 102.0(2), P-N1-N2 113.2(3), P-N3-
N4 110.7(3), N1-N2-C7 118.8(4), N3-N4-C9 118 8(4).

Die Verbindungen 4a, b sollten interessante Reagentien fiir
die Heterocyclenchemie sein und anders als die entsprechen-
den C-substituierten Derivate reagieren. Tatsichlich verldufl
die Umsetzung von 4a, b mit Bis(diisopropylamino)phos-
phanyliumtrifluormethansulfonat quantitativ (Schema 1),
wiahrend Verbindungen wie PhP(S)NMe—N=CHPh),
iiberhaupt nicht reagieren!!!!. Das *'P-NMR-Spektrum des
ungereinigten Reaktionsgemischs in CH,Cl, zeigt zwei Sin-
guletts (0 = 64.4 und 77.5) und zwei Dubletts (6 = 69.2 und
81.0, Jop = 8.5 Hz) im Verhéltnis von 70:30. Durch wieder-
holtes Extrahieren und Waschen mit Ether und THF sowie
nachfolgender Kristallisation aus Toluol konnten die Ver-
bindungen 5 und §' als CF,SO; -Salze isoliert werden. 5 sind
die beiden Dubletts, 5’ die beiden Singuletts zuzuordnen.
Aus den 3'P-NMR-Daten beider Verbindungen ging hervor,
daB 5 und 5 sowohl das P-Atom der Thiophosphonsiure-
dihydrazidgruppe (5: § = 69.2; 5': § = 64.4) als auch eine
Phosphoniumeinheit (5: & = 81.0; §': § =77.5) enthalten.
Die 'H- und '*C-NMR-Spektren von 5 und 5 weisen keine
Signale von sp2-CH,-Gruppen, nur von sp*-CH,-Gruppen
auf®l. Uberraschenderweise zeigen die FAB*-Massenspek-
tren (FAB = Fast Atom Bombardement) fiir beide Verbin-
dungen Peaks desselben Molekulargewichts, die der Addition
eines Phosphanylium-Ions an ein Bis(V-methylenhydrazon)
entsprechen. Da fiir § und § mehrere Strukturen denkbar
waren, wurden Rontgenstrukturanalysen durchgefiihrt.

Die Strukturen von 5 und § sind in Abbildung 2 bzw.
3 wiedergegeben. Beide Verbindungen sind Heterobicyclen,
die aus einem sechs- und einem fiinfgliedrigen Ring mit
gemeinsamer N-CH ,-N-Einheit aufgebaut ist. Die Fiinf-
ringe entstehen durch unsymmetrische Addition des Phos-
phanylium-Ions an zwei H,C=N-Bindungen. Der aus dem
Phosphonsduredihydrazid gebildete Sechsring nimmt Boot-
konformation ein - im Gegensatz zum analogen Sechsring
mit Sesselkonformation in 3. Ferner zeigt die Summe der
Winkel um die Stickstoffatome der N-CH,-Einheiten (5:
TN2=3253, EN3=319.5; §: EN2=319.6, N3 =
327.9°), daB diese in hohem Mafle pyramidalisiert sind. Die
Verbindungen § und § unterscheiden sich hauptsichlich
durch die Position der Phosphonium- und der Phenylgruppe

Angew. Chem. 1993, 105, Nr. 10
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Abb. 2. Molekiistrukiur des Kations 5 im Kristall. Ausgewé&hite Bindungsiéin-
gen [A] und -winkel [7]: N2-C7 1.457(3), N3-C7 1.486(3), N2-C8 1.480(3),
P1-N1 1.684(2), P1-N4 1.701(2), P2-N3 1.719(2), P2-N5 1.619(2), P2-N6
1.613(2); N1-P1-N4 98.61(8), C8-P2-N3 94.05(9); C1-P1-N4 105.74(9), N3-P2-
NS5 104.46(8), P2-N3-N4 107.7(1).

relativ zum Sechsring: ,,cis** im Nebenprodukt 5, ,,zrans* im
Hauptprodukt 5. Daraus resultieren unterschiedliche Di-
ederwinkel zwischen den Ebenen P1-N4-N3 und P2-N3-N4
(109.6(1) fiir 5 und 93.8(1)° fiir 5); dies erklirt die beobach-
teten 3Jpp-Kopplungskonstanten von 8.5Hz fir 5 und
=~ 0 Hz fiir 5. Bei temperaturabhidngigen NMR-Untersu-
chungen konnte kein thermisches Gleichgewicht zwischen 5
und § nachgewiesen werden.

cu
c12
Sl /qu

\ JNs

% c1 v\ £ \P2 e

Q\Q/ i " c1s / (\)czz

Abb. 3. Molekiilstruktur des Kations §im Kristall. Ausgewdhite Bindungslén-
gen {A] und -winkel [*]: N2-C7 1.467(3), N3-C7 1.487(3), N2-C§ 1.478(3),
P1-N1 1.662(2), P1-N4 1.699(2), P2-N3 1.715(2), P2-NS 1.627(2), P2-N6
1.620(2); N1-P1-N4 99.25(8), C8-P2-N3 94.46(8), C1-P1-N4 111.11(8), N3-P2-
N5 117.87(9), P2-N3-N4 114.4(1).

Die Bildung von 5 und 5" kann in zwei Stufen verlaufen.
Die erste fuhrt, initiiert durch die Lewis-Aciditidt von 6, zum
intermedidren Carbokation 7, das intramolekular zu5 und §'
abgefangen wird (Schema 1). Dieser Mechanismus impli-
ziert, daf 4a als Imin®*! und nicht als Hydrazon reagiert, in
dem bei Konjugation der C=N-Bindung mit dem benach-
barten N-Atom das Azomethin-C-Atom negativ geladen
wird.

Hydrazone R,N—N=CHR’ (R = Me, R’ = FEt, Ph) rea-
gieren mit Trifluoressigsdureanhydrid 8 in Gegenwart ei-
ner Base (Pyridin, 2,6-Lutidin) unter elektrophiler Substitu-
tion am Azomethin-C-Atom zu Verbindungen des Typs
R,N—N=C(R")—COCF,!"*]. Bei der Addition von 8 an 4a
in Gegenwart von Pyridin entsteht jedoch das Pyridinium-
salz 9 in 80% Ausbeute (Schema 2)!'%]. Die Bildung von 9
bestitigt auch den vorgeschlagenen Mechanismus zur Er-
zeugung des Kations 7 (Schema 1). Bei der Synthese von 9
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wird eines der Imino-N-Atome elektrophil von CF;CO " an-
gegriffen und das resultierende Carbokation mit Pyridin ab-
gefangen (Schema 2)1161.

l\ldc
C.H N Ph\ /N—N=CH2
d4a  + CF;COCO,CFy ——» P4 ®
s? "N—N—CH, —N
8 [
Me $=0 CF,CO;
Schema 2. cF, 9

Die Herstellung stabiler Verbindungen, die Methylenamin-
einheiten enthalten, ist nicht auf 4a, b beschrinkt. So ergab
die Umsetzung von Hexahydrazincyclotriphosphazen 10 mit
einem groBen UberschuB an Paraformaldehyd (CH,0), in
Gegenwart von Molekularsieb quantitativ die Verbindung
11 mit sechs H,C=N-Gruppen. Die Struktur von 11 wur-
de massenspektrometrisch (mm/z 477), NMR-spektrosko-
pisch!!” und réntgenographisch!!® bestimmt.

R N R
Ny
R P~r 10: R = N(Me)-NH,
N 11: R = N(Me)-N=CH,
~ Pé
~
R’ R

Die - verglichen mit anderen H,C=N-Verbindungen -
iiberraschende Stabilitdat von 4a, b und 11 kann derzeit noch
nicht befriedigend erklirt werden. Ab-initio-Rechnungen
sowie weiterfithrende experimentelle Untersuchungen zum
Synthesepotential dieser neuen, wirksamen Reagentien wer-
den gegenwirtig durchgefiihrt.

Experimentelles

4a: Ein Gemisch aus 1 (0.280 g, 1.22 mmol) und Paraformaldehyd (0.260 g,
8.66 mmol) in 30 mL. THF wurde in Gegenwart von Molekularsieb (4 A) 10 h
gerihrt. Filtrieren der Losung und anschlieBendes Eindampfen bis zur Trockne
ergab 4a als weiles Pulver, das aus Aceton oder Toluol umkristallisiert wurde.

S und 5': Eine Losung von 6 (0.483 g, 1.27 mmol) in 10 mL CH,Cl; wurde bei
— 80°C mit einer Kaniile zu einer Losung aus 4a(0.323 g, 1.27 mmol) in 10 mL
CH,Cl, getropft. Nach ca. 15 h Rithren wurde das Losungsmittel abgezogen
und der Riickstand mit CH,Cl,/Pentan (1:3) gewaschen. Das so erhaltene Ol
ergab bei Behandiung mit 10 mL Et,0 und anschlieBend mit 10 mL THF ein
weiBes Pulver (5'-CF;50,) und eine Losung, die wiederum bis zum 6ligen
Riickstand eingeengt wurde. Dieser wurde mehrmals mit Et,0, danach mit
THF behandelt, wobei 5-CF,50; als weilles Pulver anfiel.

Eingegangen am 30. April,
crginzte Fassung am 11. Juni 1993  [Z 6049]
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4a: >'P{'H}-NMR (CDC},): § =77.4(s); 'H-NMR (CDCl,): é = 3.01 (d,

31 =9.4 Hz, 6 H, N-CH,), 6.37, 6.48 (AB-System, *Jyuus = 9.3 Hz, 4H,

H,C=N),7.24 8.09 (m, SH; C;H,-P); *C-NMR (CDCl,): é = 29.6 (qd,

' =138.8 Hz, 2Jop =9.5Hy, CH;), 1269-132.6 (m, N=CH,, P-

C,H;): MS (DCI/CH,): m/z 255 [M +1]*". 4b: 3'P{"H}-NMR (CDC},):

8 = 21.4 (s); 'H-NMR (CDCly): & = 2.90(d, 34 =7.2 Hz, 6 H, N-CH;),

6.25, 6.41 (AB-System, 2y =10.8 Hz, 4H, H,C=N), 7.29-7.77 (m,

SH; CgHs-P). 5: 3'P{'H}-NMR (CDCl,): § = 69.2 (d, *Jpp = 8.5 Hz,

P=S), 81.0 (d, 34p = 8.5 Hz, P*); "H-NMR (CDCl,): 6 =1.35 (br.d,

3Jan = 6.3 Hz, 24H, CH-CH,), 2.88 (d, 3J,, =14.3 Hz, 3H, N-CH,), 2.91

(d, 3J;p =14.4 Hz, 3H, N-CH,), 3.62-4.37 (m, 8H, N-CH, CH,), 7.32-

7.95 (m, SH, C,H,); FAB*-MS mjz 485.4 [M — CF,S0,]*. §: *'P{'H}-

NMR (CDCl,): d = 64.4 (5, P=8), 77.5 (s, P*); '"H-NMR (CDCl,):

5 =134 (d, 3Jy = 6.4 Hz, 6H, CH-CH,), 1.37 (d, 4y, = 6.3 Hz, 6H,

CH-CH,), 1.53 (d, *Jiys = 6.9 Hz, 12H, N<(CH-CH,),), 2.98 (d, 3n =

10.6 Hz, 3H, N-CH ), 3.15 (d, 3Jyp = 9.2 Hz, 3H, N-CH,), 3.27-3.85 (m,

4H, N-CH), 3.91-4.28 (m, 411, CH;), 7.50-7.72 (m, 5H, C,H,);

13C{'H}-NMR (CDCl,): § = 21.8(d, *Jo =1.2 Hz, N-CH-CH,), 22.5(d,

3Jep = 2.4 Hz, N-CH-CH,), 23.1 (d. *J = 4.5 Hz, N-CH-CH,), 23.7 (d,

3Jep =1.6 Hz, N-CH-CH,), 349 (d, %/, = 8.7Hz, N-CH,), 38.4 (dd,

2] =10.1 Hz, J, = 6.2 Hz, N-CH,), 49.5 (d, *J5 =139 Hz, N-CH-

CH,), 49.6 (d, 2J =14.4Hz, N-CH-CH,), 56.6 (d, *Jop = 64.3 Hz,

CH,P); 71.2 (dd, Jop = 26.1 Hz, Ju = 25.0 Hz, N-CH,-N) 128.2-130.2

(m, C¢Hs); FABY-MS: m/z 485.3 {M-CF,SO,]*.

Kristallstrukturdaten fir 4a: [C,,H,,N,PS], P2,2,2,, orthorhombisch,
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v =3184(1) A%, M =634.7, o,, =1324gcm™!, g =31cm™'. Von
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