§*: Braunroter Feststoff. 'H-NMR (CD,Cl,): (siche Tabelle 1). ES-MS:
mfz =1951.3, 976.8 und 651.2 entsprechend 5%, 5H* und §"2H". UV/VIS
(CH,CL), 2,,.. (nm, [e]): 442 [2668]; 422 [2683]; 321 [96229]; 284 [159 557]; 239
[120286]).

62*: Purpurfarbener Feststoff. 'H-NMR (CD,Cl,): (siche Tabelle 1). (ES-
MS): mfz =1290.7 und 861.3 entsprechend 6% und 62*H*. UV/VIS
(CH,CI,). 4. (nm, [¢]): 438 [S055]; 323 [97 502]; 287 [151 287]; 248 [151287].
73+ Purpurfarbener Feststoff, 'H-NMR (CD,Cl,): (siche Tabelle 1). ES-MS:
mjz =1070.5 entsprechend 7°*. UV/VIS (CH,CL,). A, (nm, [&]): 444 [5870];
325 [94147]; 284 [126626}; 247 [141 444],
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Die Strukturen von Tris(8-dimethylamino-
1-naphthyl)phosphan und Tris[2~(dimethylamino-
methyl)phenyllphosphan: der kristallographische
Nachweis von siebenfach koordiniertem Phosphor

Von Claude Chuit, Robert J. P. Corriu*, Pascal Monforte,
Catherine Reyé, Jean-Paul Declercq und Antoine Dubourg

Professor Hans Bock zum 65. Geburtstag gewidmet

Im AnschluB an unsere Arbeiten iiber die Chemie hyper-
koordinierter Siliciumverbindungen!!! untersuchen wir nun
die Fihigkeit von Phosphor, seine Koordinationszahl durch
intramolekulare Koordination zu erweitern. Zu diesem The-
ma wurde iiberraschenderweise erst wenig publiziert*- 1. Ei-
ne Ausnahme bilden lediglich Phosphorane, bei denen intra-
molekulare Koordination nachgewiesen wurde!2~®. Ob-
wohl bereits Phosphane synthetisiert worden sind, bei denen
die Anordnung einer N-Donorgruppe eine intramolekulare
Chelatbildung ermdglicht®~ '3, wurde die Mdglichkeit ei-
ner derartigen Wechselwirkung nur selten in Erwigung gezo-
gen* !, Wir berichten nun iiber Synthese, strukturelle Cha-
rakterisierung und Reaktionsverhalten von Phospharnen, in
denen eine Erhohung der Koordinationszahl des Phosphor-
atoms durch drei intramolekulare N-P-Donorbindungen
vorliegt.

Das Phosphan 1 wurde in einer Ausbeute von 67 % durch
die Umsetzung von PBr; mit (8-Dimethylamino-1-naph-

[*] Prof. Dr. R. I P. Corriu, Dr. C. Chuit, P, Monforte, Dr. C. Reyé
Université de Montpellier T}
Sciences et Techniques du Languedoc, URA 1097
Place Eugéne Bataillon, case 007
F-34095 Montpellier Cédex 5 (Frankreich)
Telefax: Int. + 67143888
Prof. Dr. I1-P. Declercq
Université de Louvain-la-Neuve (Belgien)
Dr. A. Dubourg
Université de Montpellier I (Frankreich)
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thyDlithium! % im Uberschuf erhalten und massenspektro-
metrisch sowie NMR-spektroskopisch identifiziert. Im
'H-NMR-Lsungsspektrum sind die drei NMe,-Gruppen
aquivalent: Die beiden Singuletts gleicher Intensitdt sind
zwei Siitzen diastereotoper Methylgruppen zuzuordnen, die
auf eine Koordination der Stickstoffatome an das Phosphor-
atom zuriickzufiihren sind. Bei Temperaturerhéhung (90 °C,
250 MHz) bleibt das 'H-NMR-Spektrum von 1 unverin-
dert.

Me,

Den Beweis fiir die intramolekulare Koordination der drei
NMe,-Gruppen an das Phosphoratom lieferte eine Ront-
genstrukturanalyse!'®. Im Kristall haben die Molekiile 1
Schraubenform (Abb. 1) mit einer pseudo-dreizdhligen
Drehachse, wihrend dem Triphenylphosphanmolekiil jegli-
che Symmetrie fehit!* 7). Die pyramidale Anordnung um das

Abb. 1. Struktur von 1im
Kristall. Ausgewihlte Win-
kel [7]: C(1)-P--- N(1)
75.4(3), C(1)-P--- N(3)
80.2(3), C(11)-P---N(1)
78.9(3), C(21)-P- - - N(2)
79.5(3), C(21)-P---N(3)
74.2(3); Winkel zwischen
den Ebenennormalen [°):
A-Ring-B-Ring = 3,
C-Ring-D-Ring = 6,
E-Ring~F-Ring = 6.

Phosphoratom bleibt mit C-P-C-Winkeln von 106.6(3),
107.2(3) und 107.8(3)° (Mittelwert 107.2(3)°) erhalten; in
Triphenylphosphan betrigt der mittlere C-P-C-Winkel
103.44°, Die Stickstoff-Phosphor-Abstinde (2.805, 2.844
und 2.853 &) sind deutlich kleiner als die Summe der van-
der-Waals-Radien von N und P (3.4 A)U*8), aber viel groBer,
als fiir eine kovalente N-P-Bindung zu erwarten (1.77 A), SO
daB diese Bindungen als schwache koordinative Bindungen
betrachtet werden kénnen. Die Stickstoffatome koordinie-
ren jeweils in zrans-Stellung zu einer C-P-Bindung mit einem
C-P-N-Winkel von 171.6°. Einige ausgewihlte Torsionswin-
kel (Abb. 1) zeigen, daB die Naphthylgruppen annéhernd
planar bleiben.

Es ist bemerkenswert, da83 die durch Réntgenstrukturana-
lyse aufgeklirte Struktur des Silans 2!!%! derjenigen von 1
entspricht, wobei das Wasserstoffatom am Silicium die Stelle
des freien Elektronenpaars am Phosphor einnimmt. Die Bin-
dungswinkel sind sehr dhnlich: Die C-S$i-C-Winkel liegen
zwischen 104.8(4) und 107.6(4)° (Mittelwert 105.7(4)°) und
die Si-N-Abstande zwischen 2.876 und 2.928 A.

Da die intramolekulare Koordination der NMe,-Gruppen
in 1 durch die starre 8-Dimethylamino-1-naphthyl-Gruppen
erleichtert wird, wollten wir ein weiteres moglicherweise
dreifach chelatisiertes Phosphan herstellen, bei dem der Ko-
ordinationsligand - 2-(Dimethylaminomethyl)phenyl — eine
flexiblere Struktur aufweist!2%),
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Das Phosphan 3 wurde durch Umsetzung von PBr,
mit 2-(Dimethylaminomethyl)phenyllithium"! im (Tber-
schuf} in einer Ausbeute von 65 % hergestellt. Im 'H-NMR-
Spektrum erscheint das Signal der drei NMe,-Gruppen bei
Raumtemperatur als scharfes Singulett. Die *!P-chemische

NMe, NMe,
P M—H
3 3
3 4a: M = Ge
b:M=S5i
Verschiebung liegt bei & = — 34, sie ist gegeniiber derjenigen

von Triphenylphosphan (6 = — 6)1?%1 zu hohem Feld ver-
schoben und spricht fiir eine VergréBerung der Koordina-
tionszahl des Phosphors. Diese wurde durch die Rontgen-
strukturanalyse von 38 bestitigt, die die gleiche
Schraubenform wie bei 1 (Abb. 2) erkennen 1aBt. Darliber

Abb. 2. Struktur von 3 im
Kristall. Ausgewiihite Win-
kel [°]: C(1)-P--- N(1)
72.9(3). C(1)-P---N(3)
76,4.(3), C(10)-P--- N(1)
78.6(2), C(19)-P---N(2)
76.1(2), C(19)-P---N(3)
72.5(3).

hinaus weist diese Struktur folgende wichtige Merkmale auf:
1. Der mittlere C-P-C-Winkel betrdgt 100.7(5)°, verglichen
mit 107.2(3)° bei 1 und 103.44° in Triphenylphosphan; die
pyramidale Struktur bleibt also erhalten. 2. Die NMe,-
Gruppen sind zum zentralen Phosphoratom hin gerichtet, in
trans-Stetlung zu einer C-P-Bindung mit N-P-C-Winkeln
zwischen 171.2(3) und 173.1(3)° (Mittelwert 172.1(9)°). Die
N-P-Abstinde (2.999, 3.010, 3.071 A) sind geringfiigig
groBer als im Phosphan 1, aber immer noch kleiner als die
Summe der van-der-Waals-Radien von N und P (3.4 A) und
sprechen so fiir eine schwache Wechselwirkung. Die Struktur
dieses Phosphans dhnelt auBlerdem denen des Germans
4a'?¥ und des Silans 4bP*,

Hervorzuheben ist, daB die Phosphane 1 und 3 im Kristall
die gleiche Struktur haben, obwohl in 3 keinerlei sterische
Griinde die NMe,-Donorgruppen dazu zwingen, mit dem
Zentralatom Phosphor in Wechselwirkung zu treten. Die
Flexibilitit des 2-(Dimethylaminomethyl)phenyl-Liganden,
verglichen mit der Starrheit der 8-Dimethylamino-1-naph-
thyl-Gruppe, erklirt warum a)die N-P-Abstinde in 3
(2.999-3.071 A) geringfiigig groBer sind als in 1 (2.805-
2.853 A) und b) im 'H-NMR-Spektrum von 3 das Signal der
NMe,-Gruppen als scharfes Singulett auftritt, wihrend die
NMe,-Gruppen in 1 sogar bei hoher Temperatur (90 °C,
250 MHz) zwei Singuletts liefern. Dies weist darauf hin, dal}
das Phosphan 1 in Losung seine intramolekulare Koordina-
tion beibehilt, wihrend bei 3 in Lésung ein Gleichgewicht
zwischen offener und geschlossener Form vorliegt. Diese In-
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terpretation wird durch die unterschiedliche Reaktivitit von
1 und 3 gegeniiber Mel untermauert. 3 reagiert schnell zum
Ammoniumsalz 5, wihrend sich 1 sehr Jangsam zum Phos-
phoniumsalz 6 umsetzt,

é)@ O e 1

+
NMe; 1~ 3
5 6

Das P-Atom ist sowoh! in 1 als auch in 3 formal sieben-
fach koordiniert, und zwar durch drei Kohlenstoffatome,
drei Stickstoffatome und sein freies Elektronenpaar, die
zusammen ein dreifach {iberdachtes Tetraeder bilden. Ein
anderes Beispiel fiir einen Komplex mit siebenfach koordi-
niertem Phosphor ist das Produkt der Insertion von CS, in
die P-N-Bindungen eines Aminophosphans!?®. Die Rént-
genstrukturanalyse eines Einkristalls dieses Komplexes mit
der empirischen Formel (Me,N),P - 3CS, hat gezeigt, dal}
das Phosphoratom von sechs Schwefelatomen umgeben
ist, die zusammen mit dem freien Elektronenpaar am Phos-
phor ein verzerrtes iiberdachtes trigonales Antiprisma bil-
den.

Experimentelles

Alle Experimente wurden unter Stickstoff in Schlenk-Kolben und mit vorge-
trockneten Losungsmitteln durchgefiihrt.

1: 2.6 g (9.6 mmol) PBr; wurden bei — 80°C unter Rithren tropfenweise zu
einer Suspension von gelbem {8-Dimethylamino-1-naphthyl)lithium!**) (6.4 g,
36 mmol) in Diethylether (80 mL) gegeben. Nach dem Erwiirmen auf Raum-
temperatur wurde das Reaktionsgemisch 2 h unter Rickflull erwdrmt. An-
schlieBend wurde die abgekiihlte gelbe Suspension langsam mit 100 mL einer
10proz. NaOH-Lsung versetzt. Der gelbe Feststoff wurde abfiltriert, mit Was-
ser, Aceton und Diethylether gewaschen und im Vakuum getrocknet. Die Aus-
beute an Rohprodukt betrug 1.55 g. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus
Benzo! wurden 1.15 g (67 %) reines 1 als gelbes Pulver erhalten: Schmp. 300
303°C; *"H-NMR (300 MHz; CDCl,): 6 =1.4 (s, 3H), 2.8(s, 3H), 7.7 (m, 6 H);
3P.NMR (250 MHz, CD,Cl,): § = 6.07, Kationen-FAB-MS (m-Nitroben-
zylalkohol(NOBA)-Matrix): m/z 542 [M + H]*. Korrekte C.H,N-Analyse
fiir C;HyoN,P.

Fiir eine Rontgenstrukturanalyse gecignete Kristalle von 1 konnten auf diesem
Weg jedoch nicht erhalten werden. Wurde das Rohprodukt dagegen durch
Filtrieren ohne Hydrolyse gewonnen, lieferte zweimaliges Umbkristallisieren aus
Ethanol gelbe, zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle von 1. Unter
diesen Bedingungen kristallisiert 1 mit einem Molekiil HBr und einem Molekiil
EtOH. Schmp. 50-55°C (unter Zersetzung). Korrekte C,H,N-Analyse fiir
C,yH,3BIN,OP.

3: 3.7 g (13.7 mmol) PBr, wurden bei — 80°C unter Riihren tropfenweise zn
einer Suspension von gelbem 2-(Dimethylaminomethyl)phenyllithium [21]
(7.29 g, 52 mmol) in Et,0 (200 mL) gegeben. Wihrend der Zugabe wurde die
Temperatur anf — 80°C gehalten. Man lieB das Reaktionsgemisch sehr lang-
sam auf Raumtemperatar erwdrmen und erhitzte es anschlieBend 2h unter
RiickfluB. Danach wurde die gelbe Suspension mit 150 mL einer 10proz.
NaQH-Losung versetzt. Der erhaltene farblose Niederschlag wurde abfiltriert,
mit Aceton/Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet. Das Pulver wurde
aus Et,O/EtOH (1/1) umkristallisicrt, die Ausbeute betrug 3.94 g (65%) 3 in
Form weiBer Kristalle: Schmp. 117-120°C; "H-NMR (250 MHz, CD,Cl,):
8 =2.05 (s, 6H), 3.55 (s, 2H), 7.15 (m, 4H); 3'P-NMR (250 MHz, CD,Cl,):
8 = — 34; Kationen-FAB-MS (NOBA-Matrix): m/z 434 (M + H)*; korrekte
C,H,N-Analyse fir C,,H; N,P.

5: Ein Gemisch aus 0.52 g (1.2 mmol) 3, 0.07 mL (1.2 mmol) Methiyliodid und
20 mL Toluol wurde in einer abgeschmolzenen Ampulle 3h auf 100 °C erwéirmt.
AnschlieBend wurde der gebildete weiBe Niederschlag abfiltriert und mit Toluol
und wasserfreiem Ether gewaschen. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus
EtOH/Benzol wurden 0.427 g eines weilen Pulvers (62 %) erhalten, das als §
identifiziert wurde: Schmp. 210-213°C. 'H-NMR (250 MHz, CD,Cl,):
6 =21 (s, 12H), 3.2 (s, 9H), 3.3 (s, 4H), 5.1 (s, 2H), 6.4-8.0 (m, 12H);
31P.NMR (250 MHz, D,0): § = —7.85; Kationen-FAB-MS (NOBA-Matrix):
mjz 448 (M — I)*; korrekte C,H,N-Analyse fiir C,,H,,IN;P.
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6: Ein Gemisch aus 1 (1 g, 1.84 mmol) und Mel (0.95 mL, 15 mmol) in 5 mL
Toluol wurde in einer abgeschmolzenen Ampuile auf 100°C erwdrmt. Nach
zehn Tagen wurde der gebildete Niederschlag abfiltriert und zweimal aus
EtOH/Benzol (1/3) umkristallisiert. Es wurden 0.402 g (32%) eines blaBgelben
Pulvers erhalten. das als 6 identifiziert wurde: Schmp. 350 °C (unter Zerset-
zung); 'H-NMR (80 MHz, CDCl,): 6 =038 (s, 9H), 2.0 (s, 9H), 2.4 (d.
*J(P. H) = 20 Hz, 3H), 7.0-8.6 (m, 18H); *'P-NMR (250 MHz, CD,Cl,):
& =12.26; Kationen-FAB-MS (NOBA-Matrix): m/z 556 (M — I)*; korrekte
C.,H,N-Analyse fir C,,H,,[N,P:
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Aminierung von Methan und Ethan
durch Quecksilber-Photosensibilisierung
in Gegenwart von Ammoniak **

Von Demetrius Michos, Caroline A. Sassano,
Paul Krajnik und Robert H. Crabtree*

Methoden zur direkten Funktionalisierung gesittigter
Kohlenwasserstoffe werden intensiv gesucht, um Erdgas als
Rohstoff einsetzen zu kénnen!'!. Methan und Ethan haben
starke C-H-Bindungen (CH,: 105, C,H,: 101 kcalmol %)
und sind deshalb besonders schwer zu funktionalisieren.
Ferner ist die Uberoxidation ein groBes Problem, da die
priméren Oxidationsprodukte gewdhnlich reaktiver sind als
die zu funktionalisierenden Alkane. Wir haben uns mit
Funktionalisierungsreaktionen auf der Grundlage der
Quecksilber-Photosensibilisierung beschéftigt, bei denen
die Primarprodukte, bedingt durch ihren gegeniiber den
Reaktanten niedrigeren Dampfdruck, durch Kondensa-
tion keine Folgereaktionen eingehen kénnen!?!, Die Abspal-
tung eines Wasserstoffatoms aus Methan oder Ethan
durch das angeregte Quecksilberatom Hg* (°P,, d!%!p?,
112 kcalmol ™ !) ist aufgrund der geringen Wechselwirkung
nicht effizient. Jiingste Untersuchungen von Soep et al.33
zeigen, daB} der Exciplex-Zustand [Hg—NH,[* von Hg(P,)-
NH, eine Bildungswirme von 17 kcalmol ~ ! aufweist. Dabei
ist NH, éhnlich wie ein Ligand in einem Ubergangsmetall-
komplex an das Hg*-Atom gebunden, nur daf} aus den drei
an der Bindung beteiligten Elektronen — zwei von NH, und
das Hg*-s-Elektron — eine Bindungsordnung von 0.5 fiir die
Hg*-N-Bindung resultiert. Diese starke Wechselwirkung er-
moglicht eine effiziente Energieiibertragung vom Hg-Atom
zum NH,-Molekiil, die zur homolytischen Spaltung der N-
H-Bindung in H'- und NHj-Radikale fithrt*®!, Da die H,N-
H-Bindungsstirke 107 kcalmol ~! betrigt, erwarteten wir,
daf} das NH3-Radikal ein H-Atom aus CH, und C,H, abzu-
spalten vermag. Wir bestrahlten deshalb Alkan/NH ,-Mi-
schungen (Molverhiltnis 1:1), die eine Spur Hg-Dampf ent-
hielten, mit UV-Licht (1 = 254 nm). Als Reaktionsprodukt
entsteht eine hochsiedende Flissigkeit, die C, H und N ent-
hélt und noch weiter untersucht wird.

Es war offensichtlich, dafl eine Aktivierung der Alkane
stattfand, aber die primidren Photoprodukte, die reaktiver
als die eingesetzten Alkane sowie immer noch fliichtig und
somit ohne ,,Dampfdruckschutz* sind, reagieren sofort wei-
ter. Um dies zu vermeiden, entwickelten wir einen einfachen
Reaktor (Abb. 1), in dem die Gasmischung mit einer
Schiauchpumpe durch die Photolysezelle und danach in eine
Kiihlfalle (— 20°C) geleitet wird, um die zuerst gebildeten
Photoprodukte abzutrennen. Unter diesen Versuchsbedingun-
gen werden die eingesetzten Alkane effektiv zu den entspre-
chenden Iminen aminiert. Die Imine wurden zu Aldehyden
hydrolysiert, danach in die wasserunigslichen, festen 2,4-Di-
nitrophenylhydrazone iiberfiilhrt und dadurch identifi-
ziert™ 3! Amine konnten als Reaktionsprodukte nicht nach-
gewiesen werden!®). Die analytischen Daten stimmen mit der
Formulierung der Produkte als RHC=NH (R = H, Me)
iiberein. Ein denkbarer Reaktionsverlauf wird in den Glei-
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