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Hexalithiiertes Hexakis(cyclohexylamino)-
cyclotriphosphazen; ein (Li*),,-Kifig mit
gefalteten [NP(NCy),|$ ~-lonen **

Alexander Steiner* und Dominic S. Wright

Hochgeladene anionische Systeme sind in der anorganischen
Festk6rperchemie weit verbreitet. Die grofle Klasse der Silicate
z.B. zeichnet sich durch die Mannigfaltigkeit anionischer Wirt-
gitter von mononuclearen [SiO,}* -Einheiten bis polymeren
Netzwerken aus!). Uber isoelektronische Lithiumphosphorni-
tride wurde erst kiirzlich berichtet'?!. Weitere Beispiele sind an-
ionische Hauptgruppenelementcluster in Zintl-Phasen!?). Hoch-
geladene Anionen in molekularen Spezies wurden dagegen
kaum untersucht. Uber Koordinationsverbindungen, die drei-
fach oder hoher geladene Anionen enthalten, ist weit weniger
bekannt!*-3! als iiber dimetallierte organische Verbindungen.
Ein strukturell charakterisiertes Beispiel ist tetralithiiertes Di-
benzyl(methyl)phosphan, das im festen Zustand als TMEDA-
solvatisiertes  (TMEDA = N,N,N',N’'-Tetramethylethylendi-
amin) Dimer vorliegt!®. Als abschirmende Liganden in Me-
tallkomplexen werden hdufig bis zu dreifach negativ ge-
ladene Organostickstoff-Anionen verwendet!®). Metallkomple-
xe hoher geladener Organostickstoff-Anionen sind jedoch nach
unserer Kenntnis bisher strukturell nicht charakterisiert wor-
den.

Viele metallorganische Phosphazenverbindungen!”! und Me-
tallophosphazene!® wurden dank der groBen Stabilitit des
P-N-Geriists mit dem partiell delokalisierten n-Elektronen-
system synthetisiert'®\. Als Ausgangsverbindung fiir ein hochge-
ladenes Organostickstoff-Ligandensystemn wihlten wir Hexa-
kis(cyclohexylamino)cyclotriphosphazen [NP(NHCy),], (Cy =
Cyclohexyl), das iiber sechs deprotonierbare NH-Funktionen
verfiigt. Die Deprotonierung von [NP(NHCy),], mit #nBuLi
(molares Verhiltnis 1:6) in Gegenwart von TMEDA in Toluol
fiihrt zu 1. Fir eine Rontgenstrukturanalyse taugliche Einkri-
stalle lassen sich durch Kristallisation von 1 aus THF/Hexan
erhalten (siehe auch Experimentelles); die Kristalle haben die
Zusammensetzung 2.

[{NP(NLIiCy),},(tmeda),] 1

[{[NP(NLIiCy),},(thD),},] - 2.5 THF 2

Die Tieftemperatur-Rontgenstrukturanalyse!*® von 2 ergab
eine zentrosymmetrische dimere Kifigstruktur, in der zwolf
Li-Kationen von zwei sesselformigen [NP(NCy),]§ ~-Anionen
und vier thf-Donormolekiilen komplexiert werden (Abb. 1).
Das zentrale Geriist des Molekiils aus Ring-N, dquatorial
angeordneten NCy-Gruppen der [NP(NCy),]$ ~-Anionen und
den sechs Li-Zentren ist anndhernd D, -symmetrisch. Jedes
Metallzentrum wird (ber ein N(Ring)-P-N (dq)-Chelat-
system [N (Ring)-Li 1.971(8)-2.054(8), N(dq)-Li 1.979(8)—
2.067(8) A] cines Anions zweizihnig und iiber eine weitere
N (dq)-Funktion [N (dq)-Li 1.973(8)-2.070(9) A] des anderen
Anions koordiniert. Die Gibrigen Li-Kationen befinden sich auf
den jeweils gegenliiberliegenden Seiten der P,N,-Flichen der

[*] Dr. A. Steiner, Dr. D. S. Wright
University Chemical Laboratory
Lensfield Road, GB-Cambridge CB2 1EW (GroQBbritannien)
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Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall. Die Wasserstoffatome wurden iibersichtshalber
weggelassen. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] (gemittelt):
P-N(Ring) 1.66, P-N(dq) 1.63, P-N (ax) 1.64, Li(1,2,3)-N(RingA) 2.01, Li(1,2,3)-
N(agA) 2.02, Li(1,2,3)-N (igB) 2.01, Li(4)-N (ax) 2.04, Li(4)-N{(Ring) 2.12, Li(4)-
O(thf) 1.94, Li(5)-N(ax) 2.05, Li(6)-N (Ring) 2.04, Li(6)-N(ax) 1.96, Li(6)-O(thf)
1.90; N(Ring)-P-N(Ring) 110, N(dq)-P-N(ax) 118, N(Ring)-P-N(dq) 106,
N(Ring)-P-N (ax) 108, P-N(Ring)-P 120.

Hexaanionen. Li5 wird dreizdhnig von allen drei axialen NCy-
Gruppen [N (ax)-LiS 2.028(8)-2.076(8) A} und Li6 dreifach
aber ein N (ax)-P-N(Ring)-Chelatsystem [N (ax)-Li6 1.957(8),
N(Ring)-Li6 2.038(8) A] und ein thf-Donormolekiil [02-Li6
1.904(8) A] koordiniert. Li4 ist das einzige vierfach koordi-
nierte Metallzentrum in 2, umgeben von zwei axialen Stickstoff-
zentren [N (ax)-Li4 2.027(8)-2.044(9) A], einem Ringstick-
stoffzentrum [N (Ring)-Li4 2.124 (8) A] und einem weiteren thf-
Molekiil [O1-Li4 1.936(8) A]. Alle N-Li-Abstinde in 2 liegen
im Bereich entsprechender Abstinde in lithilerten Phospha-
zenen 1,

Zusatzlich zur elektrostatischen Stabilisierung jedes Hexa-
anions in 2 durch Enge-Ionenpaar-Wechselwirkung mit jeweils
neun Li-Gegenionen besteht die Moglichkeit einer Delokalisie-
rung der negativen Ladung von den Substituentenstickstoff- auf
die Ringstickstoffzentren. Der zentrale Phosphazenring erféhrt
eine merkliche Verzerrung aus der Planaritit in eine Sesselkon-
formation, und alle P-N-Abstinde im gesamten Anion sind
etwa gleich lang [P-N(Ring) 1.651(3)-1.674(3), P-N(4q)
1.624(4)—1.637(4), P-N (ax) 1.638 (3)—1.652(3) A]. Demgegen-
iber sind die Cyclotriphosphazengeriiste in neutralen hexa-
aminosubstituierten Derivaten planar oder nur leicht sessel-
formig, und ihre P-N(Ring)-Abstinde sind 0.06 A kiirzer als
ihre terminalen P-N-Abstinde!*?], Wihrend die terminalen
N-P-N-Winkel in neutralen Verbindungen bedeutend spitzer
sind als thre Ring-N-P-N-Winkel, sind die N (4q)-P-N (ax)-Win-
kel [116.9(2)-119.7(2)°] in 2 signifikant weiter als die Ring-
N-P-N-Winkel {108.2(2)-111.1(2)°].

Im IR-Spektrum von 1 zeigt die Phosphazen-P=N-P-Streck-
schwingung (1016 cm™') eine starke Rotverschiebung gegen-
iiber neutralen Hexaaminocyclotriphosphazen (typische Streck-
schwingungsfrequenzen 1170-1195cm™")!®. Diese Verschie-
bung ist groBer als die in Lithiumkomplexen mit neutralen
N-Phosphazenliganden!3! und zeigt eine Schwichung der
P-N(Ring)-Bindungen in 1 an, wihrend die terminalen P-N-
Bindungen aufgrund des Elektronentiberschusses verstarkt wer-
den. Der Wechsel in der Ladungsverteilung, hervorgerufen
durch die Lithiierung, wird auBerdem durch die Hochfeld-
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verschiebung der *'P-NMR-Resonanz von 1 angedeutet
(0 =-3550in1; —50 < é < + 50 in cyclischen Phosphazenen
und Metallophosphazenen relativ zu 85proz. H,PO, 7).

Das hexalithiierte Hexaaminophosphazen 2 ist ein molekula-
res Analogon der Lithiumphosphornitride, die als polymere
Ionengitterverbindungen vorliegen'. Die gute Léslichkeit von
2 in aprotischen Ldsungsmitteln verspricht eine umfangreiche
Chemie dieses hochgeladenen Anions in Losung. Transmetallie-
rungsreaktionen von 2 mit Hauptgruppen- und Ubergangsme-
tallhalogeniden ergaben erste vielversprechende Resultate und
lassen eine Reihe interessanter mehrkerniger Metallkomplexe
erwarten.

Experimentelles

Alle Experimente wurden in trockener Argonatmosphire unter Verwendung von
Schlenk-Techniken und einer Trockenbox durchgefiihrt. Lsungsmittel wurden
iiber Na/Benzophenon getrocknet und vor Gebrauch destilliert. [NP(NHCy),];
wurde nach Literaturvorschrift dargestellt [14]. 1: 9 mL einer 1.5M Ldsung von
nBuLi (13.5 mmol) in Hexan werden bei 0 °C innerhalb von 15 min zu einer Lésung
von 1.4 g (1.93 mmol) [NP(NHCy),]}; und 1.5 mL TMEDA in 15 mL Toluol gege-
ben. AnschlieBend wird die orange Reaktionsidsung 2 h bei Raumtemperatur ge-
riihrt. Wihrend dieser Zeit bildet sich ein gelber Niederschlag, der abfiltriert und
zweimal mit je 10 mL Hexan gewaschen wird. Ausbeute: 1.6 g (75%). Zers.
>250°C; IR (Nujol): v[em™*] = 1586, 1290, 1253, 1154, 1136, 1016, 908, 841, 791,
729; 'H-NMR (25°C, [D] THF): § = 3.01 (m, CH, 6 H), 2.25 (s, N-CH,,, 12 H),
2.11 (s, N-CHj;, 36 H), 1.0-1.7 (m, CH,, 6 OH); 3'P-NMR (25°C, [D4]THF.
relativ zu 85proz. H,PO,): § = — 55.0. 2: Nach drei Wochen Lagerung von 1 in
THF/Hexan bei 3 °C werden Einkristalle von 2 in geringer Ausbeute erhalten.
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Die ersten Rotationsisomere stabiler
Selenoaldehyde und ihre #'-Wolframkomplexe **

Nobuhiro Takeda, Norihiro Tokitoh und
Renji Okazaki*

In den letzten zwei Jahrzehnten ist der Thiocarbonyl-! und
der Selenocarbonylchemie!? viel Aufmerksamkeit zuteil gewor-
den. Selenoaldehyde sind jedoch wegen ihrer Reaktivitit und
der Syntheseschwierigkeiten bisher nur wenig untersucht wor-
den. So wurden einige durch Heteroatome wie Stickstoff und
Schwefel mesomeriestabilisierte™ oder an Ubergangsmetalle
koordinierte Selenoaldehyde!? * % isoliert, wihrend 2,4,6-Tri-
tert-butylselenobenzaldehyd der einzige bekannte stabile, elek-
tronisch ungestorte Selenoaldehyd ist. Er wird nur durch einen
sterisch anspruchsvollen Substituenten kinetisch stabilisiert!6!,
Dariiber hinaus sind einige instabile Selenoaldehyde bekannt!",

Kiirzlich ist uns die Synthese stabiler Rotationsisomere®! des
2,4,6-Tris[bis(trimethylsilyl)methyljthiobenzaldehyds durch Ent-
schwefelung des entsprechenden cyclischen Polysulfids TbtCHS,
(n =5, 8)!* gelungen. Die dabei eingesetzte effiziente sterische
Schutzgruppe 2,4,6-Tris[bis(trimethylsilyl)methyl]phenyl wird im
folgenden als Tbt bezeichnet. Wir berichten nun erstens iiber die
Synthese der stabilen Selenoaldehyde 1a und 1b (des Rotations-
isomers von 1a), zweitens liber das Gleichgewicht zwsichen dem
1,3-Diselenetan 2 und den Selenoaldehyden 1a und 1b sowie
drittens iber die Synthese der #'-Selenoaldehydkomplexe 3a
und 3b und iiber die Struktur von 3a, dem ersten rontgenogra-
phisch charakterisierten 1'-Selenoaldehydkomplex.

Die Entselenierung des cyclischen Polyselenids TbtCHSe,
41'°1 mit Triphenylphosphan im UberschuB bei Raumtem-
peratur ergab den Selenoaldehyd 1a (griinlichgelbe Losung),
der anhand seiner spektroskopischen Daten identifiziert
wurde (84(CHSe) =16.06, 5.(CHSe) = 237.6, 'J. ,,(CHSe) =
161.2 Hz, ds, = 2075, 4, =792 nm; Schema 1, Tabelle 1). Die-
se Entselenierung cyclischer Polyselenide mit einem dreiwerti-
gen Phosphorreagens ist ein neuer Zugang zu Selenocarbonyl-
verbindungen. 1a konnte nicht isoliert werden, weil das Einen-
gen der Reaktionslosung zur vollstindigen Umwandlung von

{*1 Prof. Dr. R.Okazaki, N. Takeda, Prof. Dr. N. Tokitoh

Department of Chemistry, Graduate School of Science
The University of Tokyo
7-3-1 Hongo, Bunkyo-ku, Tokyo 113 (Japan)
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schen Ministerium fiir Erziehung, Wissenschaft und Kultur (Forder-Nr.
05236102) unterstitzt. Wir danken Shin-etsu Chemical Co. und Tosoh Akzo
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Schema 1. Synthese und Reaktionen des Selenocaldehyds 1a.

Tabelle 1. Ausgewihite spektroskopische Daten der Verbindungen 1 und 3. 'H-
NMR: 500 MHz, CDCls, 27°C, TMS; 13C-NMR: 125 MHz, CDCl,, 27°C, TMS;
77Se-NMR: 95 MHz, CDCl,, 27°C, Me,Se; UV/Vis: Hexan; IR: KBr.

la: '"H-NMR: 8 = 0.02 (s, 36 H), 0.09 (s, 18 H), 1.47 (s, 1 H), 3.24 (s, 1 H), 3.59 (s,
1H), 6.34 (s, 1 H), 6.46 (s, 1 H), 16.06 (s, 1 H); 13C-NMR: 6 = 0.4 (q), 0.7(q), 24.9
(d), 25.4(d), 33.0(d), 237.6 (d, *J(C,H) = 161.2 Hz, C=Se), die Signale der aroma-
tischen C-Atome konnten wegen der Uberlappung mit Signalen von Ph,P und
Ph,P=Se nicht zugeordnet werden; "’Se-NMR: § = 2075; UV/Vis: A_,, =792 nm;
hochauflésendes MS (70 eV): m/z gef. 644.2457, ber. (fiir C,5H,Sit%Se) 644.2476

1b: Schmp. 195-202°C (Zers.); '"H-NMR: 6 = 0.00 (s, 18 H), 0.06 (s, 18 H), 0.08
(s, 18 H), 1.48 (s, 1 H), 1.75 (s, 1 H), 5.87 (s, { H), 6.37 2 xs, 2 H), 15.51 (s, 1 H);
3C.NMR: = 0.4 (q), 0.5 (q), 1.0 (q), 22.2 (d), 33.4 (d), 35.3 (d), 127.0 (d), 131.0
(d), 1417 (s), 150.8 (), 151.7 (s). 152.5 (s), 233.2 (d, *J(C, H) = 156.5 Hz, C=Se):
77Se-NMR: §=1893; UV/Vis: A,,.(c) = 828 nm (38); hochauflésendes MS
(70 eV): m/z gef. 644,2490, ber. (fiir C,;H,,Si%Se) 644.2476

3a: tiefblaue Kristalle; Schmp. 187-189°C (Zers.); 'H-NMR: 6 = 0.05 (s, 18 H),
0.07 (s, 18 H), 0.10 (s, 18 H), 1.55 (s, 1 H), 3.14 (s, 1 H), 3.36 (s, 1 H), 6.38 (s, t H),
6.49 (s, 1 H),13.97 (s, 1 H); '>*C-NMR: 6 = 0.4 (q), 0.8 (q), 27.5 (d), 27.7 (d), 34.9
(d), 124.1 (d), 129.0 (d), 1419 (s), 1504 (s}, 150.8 (s), 154.1 (s), 198.4 (s,
1J(C, W) =128.2 Hz, ¢is-CO), 202.1 (s, 'J(C, W) =160.2 Hz, trans-CO), 227.4 (d,
LJ(C,H) =162.0 Hz, C=Se); ""Se-NMR: § =1184; UV/Vis: i, (e) = 603 nm
(18000); IR: v = 2061, 1931, 1908 cm ™! (C=0); hochaufldsendes MS (70 eV): mjz
gef. 968.1708, ber. (fiir C,3H,,055i5°SeW) 968.1731

3b: tiefblaue Kristalle; Schmp. 171-172°C (Zers.); *H-NMR: 6 = 0.04 (s, 18 H),
0.08 (s, 18 H), 0.11 (s, 18 H), 1.52 (s, 1 H), 1.80 (s, 1 H), 4.69 (s, 1 H), 6.37 (s, 1 H),
6.40 (s, 1 H), 13.33 (s, 1 H); 13C-NMR: 6 = 0.5 (q), 0.8 (q), 1.3 (q), 25.8 (d), 34.3
(d),35.9 (d), 127.7 (d), 130.9 (d), 142.5 (s, 150.0 (s), 150.8 (s, 152.0 (), 198.1 (s,
LJ(C, W) =127.2 Hz, ¢is-CO), 201.9 (s, trans-CO), 224.0 (d, 1J(C,H) =166.2 Hz,
C=8e¢); 77Se-NMR: § =1162; UV/Vis: 4., () = 595 nm (21000); IR: v = 2066,
1986, 1947, 1929, 1511, 1895 cm ™~ * (C=0)

1a in das Kopf-Schwanz-Dimer 2 fiihrte (79 %). Wie in situ er-
zeugte reaktive Selenoaldehyde!” reagierte 1a mit 2,3-Dimethyl-
1,3-butadien und Mesitonitriloxid zu den entsprechenden Cy-
cloaddukten, 5 (53 %) bzw. 71121 (60 %, Schema 1). Die Bildung
von 5 und 7 zeigt, daB 1a trotz seiner groflen, die Dimerisierung
in verdiinnter Losung mehrere Stunden lang verhindernden
Substituenten noch sehr reaktiv gegeniiber diesen Reagentien
ist. Dies steht in scharfem Kontrast zu der Tatsache, daB 2,4,6-
Tri-tert-butylselenobenzaldehyd sterisch zu anspruchsvoll ist,
um die entsprechenden Cycloaddukte zu liefern!*3!,

Als 2 in Lésung auf 45 °C erhitzt wurde, lieB sich fH-NMR-
und UV/Vis-spektroskopisch die Bildung von 1a und seinem
Isomer 1b (Drehung der Bis(trimethylsilyl)methylgruppe (Dis-
yl) in 2-Stellung™*!) nachweisen (2:1a:1b =1:8:3). Dariiber
hinaus wurde 1a bei der Reaktion von 2 mit 2,3-Dimethyi-1,3-
butadien bei 60 °C als [4 +2}-Cycloaddukt 5 (81 %) abgefangen
(Schema 2). Erker et al. berichteten vor ein paar Jahren Gber
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