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Monomere Tris(imino)metaphosphate** 
Edgar Niecke*, Matthias Frost, Martin Nieger, 
Volker von der Gonna, Alexander Ruban und 
Wolfgang W. Schoeller 
Herrn Professor Nils Wiherg zum 60. Gehurtstag gewidmet 

Die Existenz von monomerem Metaphosphat I in der Gas- 
phase"' und in Matrix"] ist gut dokumentiert. Dariiber hinaus 
wird I in Mechanismen von Phosphorylierungsreaktionen in 
Losung diskutiertr3I. Theoretische Arbeiten zu I sowie zu Anio- 
nen vom Typ [PXYZI- (X,Y,Z = 0, S, CH,) deuten auf deren 
ungewohnliche elektronische Eigenschaften hin141; bislang wur- 
de nur ein Vertreter vom Typ I11 in Form seines Lithiumsalzes 
isoliert und strukturell charakterisiert 1'. '1. Wir berichten hier 
uber die Synthese und die Struktur der Lithiumsalze von Tris- 
(imin0)metaphosphaten 11, die abhangig von ihren Substituen- 
ten afs Lithi~mkomplexe~'~ oder als getrennte Ionen vorliegen. 

I I1 

Die Reaktion des Chlordihydrotetrazaphosphols lrsl (Ar = 
2,4,6-Tri-tert-butylphenyl) mit Lithium-tert-butylamid liefert 
das Amin 2, das thermisch unter N,-Eliminierung in das Ami- 
nobis(imino)phosphoran 3 iiberfiihrt werden kann. Die nach- 
folgende Metallierung mit n-Butyllithium in 1,2-Dimethoxy- 
ethan (DME) gibt den Lithiumkomplex 4 des Tris(imino)- 
metaphosphats. Das freie Anion in 7 konnte aus Brombis- 
(imino)phosphoran 5I9I durch Br/NHAr-Austausch zu 6 und 
anschlierjende Metallierung in Tetrahydrofuran (THF) gewon- 
nen werden. 
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Anorgdnisch-chemisches Institut der Universitit 
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Die Zusammensetzung und die Konstitution der Vorstufen 2, 
3 und 6 folgen aus dem hochaufgelosten Massenspektrum (Mo- 
lekiilpeak) und den Ergebnissen multinuclearer NMR-Messun- 
gen. Die Struktur der Lithiumtris(imino)metaphosphate 4 und 
7 konnte durch Kristallstrukturanalysen aufgeklart werden[lol. 
Abbildung 1 zeigt die Struktur des Lithiumkomplexes 4 im Kri- 
stall. Das Phosphoratom ist durch die Nachbaratome trigonal 
planar koordiniert. In dieser Ebene liegen ebenfalls die mit den 
Stickstoffatomen verkniipften Kohlenstoffatome der Substi- 
tuenten, von denen die beiden tert-Butylgruppen an N1 und N2 

Q 

Abb. 1. Struktur von 4 im Kristdll. Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und -winkel 
I I :  P1-N1 155.4(2). P1-N2 156.7(2). P1-N3 154.3(2), N1-Li1 202.1(5), N2-Li1 
197.9(5); Nl-Pl-N2 105.3(1), N2-Pl-N3 121.1(1). NI-Pl-N3 133.6(1), PI-Nl-Lil 
88.4(2), P1-N2-Li1 89.6(2), Nl-Lil-N2 76.6(2). P1-N1-Cl 139.7(2), P1-N2-C5 
131.1(2), P1-N3-C9 131.9(2). 
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in einer exolexo-Anordnung vorliegen. Mit dieser Konforma- 
tion geht die Bildung von zwei N-Li-Bindungen (197.9 bzw. 
202.1 pm) sowie ein relativ kleiner NI-Pl-N2-Winkel (105.3") 
einher. Eine ahnliche Bindungssituation weisen 1,3-Diaza-2- 
phosphaallyllithium-Komplexe a ~ f [ ' ~ ] .  Die P-N-Abstande 
(154.3-156.7 pm) in 4, von denen der PI-N3-Abstand der klein- 
ste ist, sind signifikant groL3er als die in entsprechend substi- 
tuierten Bis(imin0)phosphoranen [ *  'I. 

Anders als in 4 liegt in 7 die Metaphosphateinheit unkoordi- 
niert vor (Abb. 2). Der kleinste Abstand zwischen dem tetra- 

a 

Abb. 2.  Oben: Struktur des Anions von 7 im Kristall. Ausgewahlte Bindungslan- 
geu Lpm] und -winkel ["I: Pi-NI 156.5(5), N1-C1 140.9(10); N1-P1-N1 319.9(3), 
CZ-Ni-Pl 126.7(5). Unten: vereinfachte Darstellung, die die Pyramidalisierung der 
Iminstickstoffatome zeigt. 

(HP + SD(tq)6-31 G(d,p) + Nullpunktsschwingungskorrektur). 
Daruber hinaus ergaben die quantenchemischen Untersuchun- 
gen, daI3 in Metaphosphaten vom Typ PX; (X = SiH,, PH, 
CH,, S, NH, 0) die Tendenz zur Symmetrieerniedrigung (Pyra- 
midalisierung am Phosphor undioder Verdrillung des nSy- 
stems) mit steigender Elektronegativitat der Liganden X ab- 
nimmt['xl. Da die Geometrie am Iminstickstoffatom in 7 von 
der theoretisch vorhergesagten abweicht, ist anzunehmen, da8 
van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen den Losungsmittel- 
liganden des Kations und den sterisch anspruchsvollen Substi- 
tuenten an den Stickstoffatomen des Anions zur Verdrillung um 
die P-N-Bindung fiihren. 

Experimentelles 
2-4: Eine Losung von 4.25 g (10 mmol) 1 in 30 mL Diethylether wird bei - 30 "C 
zugig mit der aquimolaren Menge Lithium-tert-butylamid vcrsetzt. Nach ErwBr- 
men auf 20°C wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt, das gebildete Li- 
thiumchlorid abfiltriert nnd der gelbe Ruckstand in 10 mL n-Hexan aufgenommen. 
Bei -30°C kristallisiert 2 feinkristallin aus. Ausbeute 3.45 g (72%), Schmp. 
83-R5"C (Zers.): "P-NMR (CDCI,): 6 - 32.1; 'H-NMR (CDCI,): 6 -7.39 (s, 
m-CH). 2.85 (d, .I = 4.7 Hz, NH), 1.54 (s), 1.42 (s): 1.28 (s), 1.21 (s), 0.93 (d: 
J = 0.9 Hz, jeweils fBu; MS (40 eV): m;r (%): 433 (12) [ M +  - N,], 418 (41) 
[M' - N, - CH,], 362 (100) [(tBuN(H)P=NAr)+]. - 3 g (6.5 mmol) 2 werden in 
20 mL absolutiertern 1,2-Dimethoxyethdn gel& und unter Ruhren 2 h unter Ruck- 
fluB erhitzt. Zu Beginn der Reaktion tritt eine heftige Stickstoffentwicklung a d .  
Das Aminobis(irnino)phosphoran 3 wird als weiRer feinkristalliner Feststoff aus der 
eingeengten und auf -30°C gekuhlten Losung erhalten. Ausbeute 2.3 g (81 %). 
Schmp. 95-98 'C; 3'P-NMR (CDCI,): 5 = 39.5; 'H-NMR (CDCl,): 6 =7.30 (s, 
m-CH), 1.82(d, J =  3.8Hz,NH), 1.50(s,o-C(CH3),). 1.27(s~p-C(CH3),),1.36(d, 
J-7.2H7, N(H)C(CH,),), 1.15 (s, NC(CH,),); MS (4OeV): m/z ("YO): 433 (21) 
[hi''], 362 (100) [(tBuN(H)P=NAr)+]. Zu einer Losung von 2.0 g (4.6 mmol) 
Bis(imin0)phosphoran 3 in 20 mL 1,2-Dimethoxyethan wird h i  -60 'C langsam 
2.9 mL n-BuLi (1.6 M in n-Hexan) zugetropft und ndch der Zugabe ca. 1 h geriihrt. 
Die Losung wird LUI Hilfte eingeengt. Bei - 30 "C fallen innerhalb von zwei Wo- 
chen gelbe, prismatische Kristalle von 4 aus. Ausbeute 0.9 g (37%). 
6, 7: 2.0 g (3.8 mmol) 5 werden in 50 mL THF geliist und mit 1.1 g (3.8 mmol) 
Lithium-2,4,6-tri-terr-butylphenylamid versebt. Die Losung wird ca. 15 h geruhrt, 
und anschlieBend werden im Vakuum alle fliichtigen Bestandteile entfernt. Uer 
Ruckstand wird in 30 mL Toluol aufgenommen und das Lithiumamid abfiltriert. 
Aus der eingeengten Losung Ellt 6 in Form hellgelber, nadelformiger Kristalle aus. 
Ausbeute 2.4 g (84%); Schmp. 167-169 "C (Zers.); ,'P-NMR (C,D,/THF> 25 "C): 
6 = 22.1.-1.0g(1.2mmol)6werdenin70mLTHFgelostundmit0.76mLn-BuLi 
(1.6 M in n-Hexan) versetzt, wobei 7 spontan als amorpher Feststoff ausfallt. Durch 
Losen bei 60°C und langsames Abkuhlen (10" h-') auf Raumtemperatur erhClt 
man das Produkt in kristalliner Form. Ausbeute 0.9 g (90%), Schrnp. 92- 93 "C 
(Zers.); 31P-NMR (C,D,/THF): 6 = 41.3; 'H-NMR (C,H,/DME): d =7.44 (s, 
6H), 1.68 (s, 54H), 1.40 (s, 27H). 

Eingegdngen am 28. Mai 1994 [Z 69801 

edrisch von vier Solvensmolekiilen (THF) koordiaiertem Li- 
thiumatom und dem Stickstoffatom N1 betragt 722 pm. Das 
Anion ist C,-symmetrisch, d. h. die drei Imingruppen sind aqui- 
valent. Die Arylsubstituenten sind propellerartig um das zentra- 
le PN,-Geriist angeordnet (Winkel zwischen der PN,- und der 
Arylebene 66"). Bemerkenswert im Vergleich mit 4 wie auch mit 
dem zu 7 isoelektronischen Schwefeltriimid [16] ist die Verdril- 
lung urn die P-N-Bindung, wobei die @so-Kohlenstoffatome der 
Arylreste gleichsinnig um 41 pm aus der PN,-Ebene herausge- 
dreht sind (Winkel zwischen dem N-C-Vektor und der PN,-Ebe- 
ne 17.5'). 

Zur Kllrung der Frage, ob die Symmetrieerniedrigung von 7 
eine inharente Eigenschaft des Tris(imin0)metaphosphat-Ions 
ist oder auf sterische Effekte im Kristall zuriickzufiihren ist, 
wurden quantenchemische Rechnungen am Stammsystem 
[P(=NH),]- dur~hgefiihrt['~]. Die stabilste Struktur ist C3h- 
symmetrisch (RHF/6-31 + G(d,p) optimiert, P-N 156.2, 
3: N 111.6'). Ein Strukturisomer mit zwei Wasserstoffatomen 
in einer exolexo-Konformation (C,-Symmetrie), wie sie im Li- 
thiumkomplex 4 vorliegt, ist um 3.4 kcalmol- energiereicher 
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Kristallstrukturanalysen von 4 und {7}: ILi(C,H,,O,)][C,,H,,N,P], 
{[Li(C,H,O),][C,,H,,N,P]}: gelbe Kristalle (gelbe Kristalle) Kristalldimen- 
sionen 0.15 x 0 . 4 0 ~  0.45 j0.35 x 0.35 x 0.503 mm3; M = 529.7 {1104.6}; trik- 
lin {hexagonal); Raumgruppe PT (Nr. 2) (P6, (Nr. 173)), a = 8.908(5) 
{15.116(3)), b =11.888(3), c =16.994(4) {18.735(7); A, x = 89.65(2), p = 

80.68(3), y =77.43(3)", V=1.733(1) (3.707(2)} nm3, Z = 2 {2), p ( C u d  = 

0.89 r0.65) mm-', T = 200 1193) K, 6000) = 584 {1220}. Auf einem Enraf- 
Nonius-CAD4-Diffraktometer wurden rnit Cu,-Strahlung 7839 12124) Refle- 
xe bis 20,- = 130" (120") gemessen, von denen 5891 (1884) unabhingige fur 
alle Berechnungen verwendet wurden. Die Strukturen wurden rnit Direkten 
Methoden gelost und gegen F Z  anisotrop, die H-Atome mit einem Riding-Mo- 
dell verfeinert (SHELXL-93 [ill). wR2(FZ) = 0.199 {0.291}. R(F) = 0.067 
{ O . l O l } ,  375 r268) Parameter, 24 (201) Restraints. Fur 4 wurde eine empiri- 
sche Absorptionskorrektur mit dem Programm DIFABS [12] durchgefuhrt. 
Eine lmino-tBu-Gruppe ist fehlgeordnet. Fur 7 wurde eine serniempirische 
Absorptionskorrektur auf der Basis von Y-Scans durchgefuhrt und die absolu- 
te Struktur durch x-Verfeinerung [13] bestimmt. Der relativ hohe R-Wert ist auf 
die Fehlordnung der p-tBu-Gruppe und der THF-Molekiile zuruckzufiihren. 
Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturanalysen konnen h i m  Fachinfor- 
mationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Anga- 
be der Hinterlegungsnummer CSD-58351 angefordert werden. 
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Nichtklassisch stabilisierte planare Allene: 
niedrige Rotationsbarrieren fur Doppelbindungen 
von Allenen** 
Dirk Steiner, Heinz-Jurgen Winkler, Sigrid WoEadlo, 
Stefan Fau, Werner Massa, Gernot Frenking und 
Armin Berndt* 

Nach MP2/4-31 G-Rechnungen von Schleyer et al.['] ist das 
orthogonde Allen 1, um 11.6 kcalmol-' energiereicher als das 
planare l,, das durch die klassische Formel 1; eher irrefuhrend 
beschrieben wird. Die Polarisierung der den Boratomen benach- 
barten C-C-Doppelbindung in I, fuhrt zur Stabilisierung der 
negativen Ladung im 2n-Elektronen-Aren Diboriranid[2] 
(Grenzformel 1;). Die positive Ladung des formalen Vinyl- 
Kations kann aber erst nach Rotation um die polarisierte Dop- 
pelbindung durch C-B-Hyperkonjugation mit den gespannten 
C-B-a-Bindungen[', 31 des Dreirings stabilisiert werden und 
zwar optimal im planaren 1;. Diese nichtklassischen Wechsel- 
wirkungen in I, lassen sich durch 3c2e-Bindungen adaquat "1 

beschreiben. Wir stellen hier mit 1 verwandte, klassische ortho- 
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Fachbereich Chemie der Universitat 
D-35032 Marburg 
Telefax: Int. + 6421128 89 17 

Fonds der Chemischen Industrie gefordert. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom 

gonale Allene 2, vor, deren bemerkenswert niedrige Barrieren 
der Rotation um C-C-Doppelbindungen sich rnit planaren, 
nichtklassischen Allenen 2, als Barrierenkonformationen erkla- 
ren lassen. Diese werden wie beschrieben stabilisiert, wobei das 
2n-Elektronen- Aren Dibonranid in 1 durch das 2n-Elektronen- 
Hornoaren Hom~dibor i ran id~~]  in 2 ersetzt ist. 

H H 

H 

\ 'b  H 

\ 
'P H 

2; I I 
20 

t 0 - n  

Das Methylenboran 3lZ1 (Dur = 2,3,5,6-Tetramethylphenyl, 
Ar = 3,5-Di-tert-butylphenyl) addiert bei - 20 "C an das Akin 
4 unter Bildung von 5, das bei - 10 "C zu 6 i~omerisiert[~]. 6 
wandelt sich bei 25 "C in das Allen 2a um, in dem der Arylrest, 
der in 6 mit einem Allen-C-Atom verknupft ist, an das sp3-C- 
Atom zwischen den beiden Boratomen gebunden ist. 

Das Allen 2a 1aRt sich durch Zinn/Lithium-Austausch mit 
tBuLi zur Lithiumverbindung 7 umsetzen, die rnit Chlortrime- 
thylsilan (X = Cl) oder Methyliodid (X = I) die Allene 2 b bzw. 
2c ergibt. Das 1,l-Diborylallen 9 wurde mit Methyllithium und 
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