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Uberraschende intramolekulare Folgereaktionen 
intermediarer Phosphacarbonyl-Ylid- 
Wolframkomplexe" * 
Rainer Streubel,* Annette Ostrowski, 
Hendrik Wilkens, Frank  Ruthe, Jorg Jeske und 
Peter G. Jones 

Carbonyl-Ylide I (Schema 1) konnen durch Reaktionen von 
Carbenen und Carbenoiden mit Aldehyden und Ketonen". 
oder durch elektrocyclische Ringoffnung von O~i ranen[~I  er- 
zeugt werden. Sie sind als 1,3-DipolerZ1 mechanistisch wie auch 
praparativ fur die Heterocyclensynthese von Interesse und wur- 
den durch intra- und intermolekulare Abfangreaktionen nach- 
ge~iesen . '~]  Im Fall der Reaktionen von Carbonylverbindungen 
rnit carbenanalog reagierenden phosphororganischen Verbin- 
dungen wie Phosphandiylen und elektrophilen, terminalen 
Phosphandiyl-Metallkomplexen,~51 Iminophosphanen[61 oder 
Metallodiphosphenen['] ist das Auftreten Carbonyl-Ylid-ana- 
loger Phosphorverbindungen 11-V bislang nicht gesichert und 

II I 

111 IV  V 
Schema 1. Carbonyl-Ylide I und phosphororganische Analoga 11-V (R = Alkyl, 
Aryl; [MI = Metallkomplexfragment) . 

der Verlauf der Ringschluljreaktion zum Oxaphosphiran nicht 
geklart. Wir berichteten vor kurzem uber die Synthese eines 
Oxaphosphiran-Wolframkomplexes [*, 91 und schlugen als Er- 
klarung die Reaktion eines intermediar erzeugten elektrophilen, 
terminalen Phosphandiyl-Wolframkomplexes rnit Benzaldehyd 
vor.[lol Obgleich bereits eine Arbeit uber Lewis-SBurelLewis- 
Base-Addukte von elektrophilen, terminalen Phosphandiyl- 
Wolframkomplexen mit Phosphanen und Aminen von Mathey 
et al. vorliegt,["l ist uber den Mechanismus der Reaktionen 
dieser carbenanalog reagierenden Spezies rnit Carbonylen, aber 
auch Iminen,[121 die unter Bildung dreigliedriger Heterocyclen 
verlaufen, nicht bekannt. 

Um den Verlauf der Oxaphosphiran-Ringbildung weiter zu 
untersuchen und um diesen eventuell dem der Bildung eines 
Azaphosphiridins gegenuberstellen zu konnen, haben wir Ther- 
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molysen eines 2H-Azaphosphiren-Wolframkomplexes in Ge- 
genwart von Benzophenon, Acetophenon und (E)-N-Methyl- 
(benzy1iden)amin durchgefiihrt. Uber die bei diesen Umsetzun- 
gen entstandenen Komplexe sowie uber den ersten deutlichen 
Hinweis auf das Auftreten eines Phosphacarbonyl-Ylid-Kom- 
plexes in der Oxaphosphiran-Ringbildung wird im folgenden 
berichtet. 

Thermolysiert man den 2H-Azaphosphiren-Wolframkom- 
plex 1[13] in Toluol bei 45 "C in Gegenwart von Benzophenon 2 
oder Acetophenon 3, so zeigt sich beide Male ein uberraschen- 
der Reaktionsverlauf. Mit Benzophenon werden Ben~onitril,['~] 
der Oxaphosphiran-Wolframkomplex 6 und der Benz[c]-I ,2- 
oxaphospholan-Wolframkomplex 8 gebildet. Im anderen Fall 
biidet sich neben Benzor~itril['~I ausschliel3lich der P-H-funk- 
tionelle Wolframkomplex 9 (Schema 2). Die Isolierung der 
Verbindungen gelingt im Fall von 8 und 9 problemlos durch 

,C'N 1 
Ph ( O C k W y P p 3 i M e d 2  

/ \  9 
H 0, 

45 "C ~ PhCN 

Ph /C=CH2 
L 

Ph(Me)CO (3) 

Schema2. Thermolyse von 1 in Gegenwart von Benzophenon 2 und Aceto- 
phenon 3. 

Tieftemperaturchromatographie und Kristallisation, wahrend 
der Oxaphosphiran-Wolframkomplex 6 nur unter deutlichen 
Ausbeuteverlusten und in einer mit 5- 10 % 8 schwach verunrei- 
nigten Form erhalten wird. Die Konstitutionsvorschlage fur die 
Verbindungen 6, 8, 9 leiten sich aus ihren NMR-spektroskopi- 
schen (Tabelle 1) sowie ihren IR- und MS-Daten[''] ab und 
werden im Fall von 8 und 9 durch die Ergebnisse der Einkristall- 
Rontgenstrukturanalysen['6. ''I fur den Festkorper bestatigt. 

Die zweifache Phenylsubstitution im Oxaphosphiran-Wolf- 
ramkomplex 6 fuhrt zu signifikant tieffeldverschobenen Re- 
sonanzsignalen der Dreiringatome im Vergleich zu denen der 
entsprechenden Atome in (6: h3'P = 52.2, 1J(31P,'83W) = 
306.4 Hz; 613C =71.7, 1J('3C,31P) =19.7 HZ VS. 10: h3'P = 

[{Ph(H)C -0-P CH(SiMe,),}W(CO),] 10 

40.4, 1J(31P,'83W) = 308.2 Hz; 6I3C = 59.7, J(13C,31P) = 
27.3 Hz). Das Vorliegen des 1,2-Oxaphospholan-Ringes in 8 
wird z.B. durch das 31P-Resonanzsignal (6 = 140.4, 1J(31P,'83W) 
= 273.5 Hz), das '3C-Resonanzsignal des direkt an das 
Sauerstoffatom gebundenen Kohlenstoffatoms (6 = 86.0; 
' J ( '  3C,31P) = 7.5 Hz) sowie durch das Auftreten der Signale der 
Areneinheit nachgewiesen. Ein markantes spektroskopisches 
Merkmal des Komplexes 9 ist das 'P-Resonanzsignal 
(6 = 95.4, 'J(31P,'H) = 329.2, 1J(31P,'83W) = 276.5 Hz) sowie 
die beiden Resonanzsignale der Ethyleneinheit im ' 3C-NMR- 
Spektrum (6 = 95.1 (d, 3J('3C,31P) =11.1 Hz, C=CH,); 
6 =156.7 (d, 2J(13C,31P) = 9.1 Hz, 0-C=C)). 

Tabelle 1. Ausgewahlte NMR-spektroskopische Daten von 6, 8, 9 und 12 [a]. 

6: '3C{1H}-NMR: 6 = 1.3 (d, ,J(C,P) = 4.7 Hz, SiMe,), 2.0 (d, 'J(C,P) = 2.4 Hz, 
SiMe,), 31.8 (d, 'J(C,P) =17.3 Hz, PCH), 71.7 (d, J(C,P) =19.7 Hz, PCO), 127.9 
(br, J(C,P) = 6.1 Hz, Ph), 128.2 (br, J(C,P) = 6.1 Hz, Ph), 128.3 (d, J(C,P) = 

Ph),132.4(~,Ph),195.5(d,~J(C,P)=8.0Hz,cis-CO),196.5(d,~J(C,P)=34.1 Hz, 
Irans-CO); "P{'H}-NMR: 6 = 52.2 (d, 'J(P,W) = 306.4 Hz) 

2.6 Hz, Ph), 128.4 (d, J(C,P) = 2.6 Hz, Ph), 128.6 ( s ,  Ph), 129.2 ( s ,  Ph), 130.1 ( s ,  

8: I3C{'H}-NMR: 6 = 2.8 (d, 'J(C,P) = 2.7 Hz, SiMe,), 3.2 (d, ,J(C,P) =1.9 Hz, 
SiMe3),34.6(d, 'J(C,P) =7.6Hz,PCH),86.0(d,J(C,P) =7.5Hz,OCH),124.0(d, 
J(C,P)=7.6Hz,Ar),  128.1 (d,J(C,P)=13.8Hz,Ar),  128.5(d,J(C,P)=8.6Hz, 
Ar), 128.7 (s, Ph), 129.1 (s, Ph), 129.2 (s, Ph), 130.3 (d, J(C,P) =1.4Hz, Ar), 138.5 
(d, J(C,P)=1.1 Hz, Ph), 141.1 (d, J(C,P) =12.9Hz, Ar), 144.8 (d, J(C,P) = 
29.2Hz, Ar), 197.3 (dd, 'J(C,P) =7.7, 'J(C,W) =126.6 Hz, cis-CO), 200.3 (d, 
'J(C,P) = 24.0 Hz, lrans-CO); 31P{'H}-NMR: 6 =140.4 (d, 'J(P,W) = 273.5 Hz) 
9:  ''C{'H}-NMR: 6 = 0.4 (d, ,J(C,P) = 2.6 Hz, SiMe,), 2.3 (d, 'J(C,P) = 3.4 Hz, 
SiMe,), 23.0 (d, 'J(C,P) =10.7Hz, PCH), 95.1 (d, 'J(C,P) =11.1 Hz, C=CH,), 
127.2 ( s ,  p-C), 127.3 (s, 0-C), 128.8 (s, m-C), 135.4 (s, i-C), 156.7 (d, 'J(C,P) = 

'J(C,P) = 27.5 Hz, trans-CO); "P{'H}-NMR: 6 = 95.4 (d, 'J(P,W) = 276.5 Hz) 
12: l3C{'H)-NMR: 6 = 1.3 (d, 'J(C,P) = 3.9 Hz, SiMe,), 1.9 (d, ,J(C,P) = 3.4 Hz, 
SiMe,), 18.2 (d, 'J(C,P) = 27.5 Hz, PCH(SiMe,),), 41.9 (d, J(C,P) =1.7 Hz, 
PCN), 56.4 ( s ,  NCH,), 127.4 (s, p-C), 127.6 (d, 'J(C,P) =1.6Hz, 0-C), 128.3 ( s ,  
m-C), 136.3 (d, 'J(C,P) = 4.1 Hz, X ) ,  196.4 (dd, 'J(C,P) =7.7 Hz, 'J(C,W) = 
132.7 Hz, cis-CO), 196.4 (d, 'J(C,P) = 30.0 Hz, trans-CO); ''P{'H}-NMR: 
6 = ~ 37.3 (d, 'J(P,W) = 269.1 Hz) 

9.1Hz,O-C=C), 196.4(dd,'J(C,P)=7.7, 'J(C,W)=109.9H~,~is-CO),198.7(d, 

[a] Losungen von 6 , 8 , 9  und 12 in CDCI, bei 25°C; "C-NMR: 50.3, ,'P-NMR: 
81.0 MHz. Die deuterierten Losungsmittel wurden als interner und 85proz. H,PO, 
als externer Standard benutzt. 

Die Strukturen der Verbindungen 8 (Abb. 1) und 9 (Abb. 2) 
im Kristall zeigen einige charakteristische Merkmale. Dies ist in 
8 die typische Briefumschlag-Konformation der 1,2-Oxaphos- 
pholan-Einheit (vgl. [18]) mit einem um 30 pm deutlich aus der 
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Abb. 1. Struktur von 8 im Kristall (Schwingungsellipsoide geben 50% Aufent- 
haltswahrscheinlichkeit wieder. H-Atome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit 
nicht eingezeichnet). Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel ["I: P-W 
249.17(10), P-C13 182.2(6), P-06 164.1(2), P-C8 182.2(6); C8-P-06 91.42(18); W- 
P-C13 125.21(12), W-P-06 111.66(9), W-P-C8 114.14(11),C13-P-C8 106.0(2),C13- 
P-06 102.74(14). 

P-C6-C7-C8-Ebene ausgelenkten 0-Atom und eine verzerrt ok- 
taedrische Koordination des Wolframatoms, wobei die Bin- 
dungswinkel C4-W-P und C3-W-P am Wolframatom mit 
86.76(11)" bzw. 96.86(10)" deutlich variieren. Die Verbindungen 
8 und 9 zeigen nahezu identische Werte fur die Abstande der an 
Phosphor gebundenen Atome sowie einen signifikanten Unter- 
schied in der 06-C6-Bindung (146.3(4) vs. 139.0(4) pm). 

Um den Mechanismus der hier beschriebenen Cyclisierungen 
weiter zu klaren, haben wir folgende Reaktionsbedingungen im 
Hinblick auf ihren EinfluS auf das Produktverhaltnis von 6 zu 
8 'P-NMR-spektroskopisch untersucht : 1. die Konzentration 
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Abb. 2. Struktur von 9 im Kristall (Schwingungsellipsoide geben 50% Aufent- 
haltswahrscheinlichkeit wieder. H-Atome aul3er H1 sind aus Griinden der Uber- 
sichtlichkeit nicht eingezeichnet). Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel 
[ I :  P1-W1 248.18(9), P1-C14 181.1(3), P1-06 164.5(2), 06-C6 139.0(4), C6-C7 
131.6(5); 06-P1-C14 100.45( 14), 06-P1-W1 11 8.9(9), C14-Pl-Wl 120.40( 12). 

an Benzophenon (2 bis 30mmol), 2. die Temperatur (40 bis 
60"C), 3. die Reaktionsdauer (10 bis 50 h). Hierbei zeigte sich, 
daR das Produktverhaltnis von 6 zu 8 mit ca. 1 : 1.7 durch keinen 
der vorgenannten Parameter signifikant beeinfluI3t wird ~ d. h. 
das Verhaltnis schwankte zwischen 1 : 1.6 und 1 : 1.8. Erwar- 
men von 6 und 8 in Toluol auf 45 "C fiihrte nicht zur gegen- 
seitigen Umwandlung vom Oxaphosphiran- in den Oxaphos- 
pholan-Ring und umgekehrt, wie die 31P-NMR-Spektren zeig- 
ten. Anhand dieser Beobachtungen schlieDen wir auf das 
Auftreten der Carbonyl-Ylid-analogen Zwischenstufe 5 als dem 

-113-Hl 

Schema 3. Vorschlag zum Reaktionsverlauf der Dreiring- und Fiinfringbildung der 
Komplexe 6 bzw. 8. 

gemeinsamen Vorlaufer der Verbindungen 7 und 8. Die Bildung 
der Zwischenstufe 5 kann durch eine Lewis-SaureILewis-Base- 
Reaktion des intermediar gebildeten elektrophilen Phosphan- 
diyl-Wolframkomplexes 4 mit Benzophenon erklart[lgl und der 
weitere Reaktionsverlauf mit zwei Wegen beschrieben werden 
(Schema 3). Weg 1 liefert durch einen 1,3-RingschluD den Oxa- 
phosphiran-Wolframkomplex 6; hingegen ergibt ein 1 $Ring- 
schluR durch nucleophilen Angriff des Phosphoratoms am Allyl- 
Kation-ortho-Phenylkohlenstoffatom von 5 die Zwischenver- 
bindung 7 (Weg 2). Eine sich unmittelbar anschlieaende 1,3-H- 
Verschiebung fiihrt unter Rearomatisierung zur Bildung des 
Benz[c]-l,2-oxaphospholan-Wolframkomplexes 8. Diese Hypo- 
these wurde auch das beobachtete Produktverhaltnis von ca. 
1 : 1.7 erklaren, wenn auch nicht die Abweichung vom Idealver- 
haltnis von 1 : 2, da a priori jeder Phenylring des Benzophenons 
an einem Allylkation-System beteiligt sein kann. 

DaR mit Acetophenon nicht der korrespondierende Oxaphos- 
phiran- oder Benz[c]-1,2-oxaphospholan-Wolframkomplex, 
sondern 9 gebildet wird, konnte in einer schnellen Umlagerung 
einer zur Zwischenstufe 5 analogen Verbindung unter Wande- 
rung eines Wasserstoffatoms der Methylgruppe zum Phosphor 
begrundet sein (vgl. [20]). 

Thermolysiert man den 2H-Azaphosphiren-Wolframkom- 
plex 1 in Toluol bei 63 "C in Gegenwart von (E)-N-Methyl(ben- 
zy1iden)amin 11, so erhalt man den Azaphosphiridin-Wolfram- 
komplex 12, Ben~oni t r i l~ '~]  sowie in einem Anteil von ca. 5% 
ein Nebenprodukt, das sich nicht abtrennen lie13[2'] [Gl. (a)]. 

Auch fur die Bildung von Komplex 12 erscheint die Annahme 
einer [1,2]-Addition des intermediar gebildeten terminalen 
Phosphandiyl-Wolframkomplexes 4 an die C-N-Doppelbin- 
dung von 11 plausibel, da z.B. fiinfgliedrige Heterocyclen als 
Reaktionsprodukt eines Phosphanitril-Ylids nicht beobachtet 
wurden (vgl. [8]). Die Konstitution des Azaphosphiridin-Wolf- 
ramkomplexes 12 ergibt sich eindeutig aus den NMR-spektro- 
skopischen Befunden (Tabelle 1) und den massenspektrometri- 
schen Daten.["I Im Vergleich zu nicht komplexierten Azaphos- 
~hiridinen['~I ist das 31P-Resonanzsignal (6 = - 37.3, 
1J(31P,'s3W) = 269.1 Hz) tieffeldverschoben (A6 z 30 ppm). 
Dieser Effekt eines Metallkomplexfragmentes auf die Lage des 
31P-Resonanzsignals von Phosphoratomen in dreigliedrigen 
Heterocyclen ist bereits an anderen, verwandten Verbindungs- 
klassen beobachtet ~ o r d e n . [ ' ~ ]  Da die Lage der Substituenten 
an den Ringatomen in 12 aus den Spektren nicht eindeutig zu 
ermitteln war und bislang keine Strukturdaten des Azaphosphi- 
ridin-Rings im Festkorper bekannt sind, waren wir an einer 
Rontgenstrukturanalyse der Verbindung 12 besonders interes- 
siert. Das Ergebnis["] (Abb. 3) unterstreicht die strukturelle 
Verwandtschaft von 12 zum bereits von uns beschriebenen Oxa- 
phosphiran-Wolframkomplex Der formale Austausch des 
Sauerstoffatoms gegen ein N-Methylfragment fuhrt zu einer Zu- 
nahme der Abstande der Dreiringatome bei einer gleichzeitigen 
Annaherung der einzelnen Betrage (siehe Abb. 3). Auffallig - 
und konsequent im Sinne einer Minimierung der sterischen 
Spannung - ist die deutliche Zunahme des RingauDenwinkels 
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Abb. 3. Struktur von 12 im Kristall (Schwingungsellipsoide geben 50% Aufent- 
haltswahrscheinlichkeit wieder. H-Atome auBer H6 sind aus Grunden der Uber- 
sichtlichkeit nicht eingezeichnet). Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel 
I"]: W-P 249.64(10), P-C14 180.8(4), P-C6 183.5(4), C6-N 147.8(5), P-N 172.8(3); 

C6-P-N 48.9(2), P-C6-N 61.8(2), P-N-C6 69.3(2). 
W-P-C14 126.06(12), W-P-C6 108.7(2), W-P-N 123.04(11), C6-P-Cl4 121.31(12), 

W-P-C14 rnit 126.06(12)' gegenuber 121.4(2)' in loL8] bei nahe- 
zu gleichem Ringinnenwinkel C6-P-N und C6-P-0 von 48.9(2)' 
bzw. 50.3(3)".[s1 Von besonderem Interesse ist die Anordnung 
der Ringsubstituenten. Ob diese Stereochemie auf eine konzer- 
tierte [2 + 11-Cycloaddition des E-Isomers 11 rnit dem Phos- 
phandiyl-Wolframkomplex 4 oder auf eine zweistufige Reaktion 
des Z-Isomers von 11 rnit 4 im Sinne des in Schema 3 diskutier- 
ten Verlaufs hinweist, wird Gegenstand weiterer Untersuchun- 
gen sein. 

Experimentelles 
6 und 8:  Eine Losung von 1.36 g (2 mmol) 1 in 12 mL Toluol wird unter Stickstoff 
bei Raumtemperatur rnit 4.91 g (27 mmol) Benzophenon 2 versetzt und 43 h bei 
45 "C geriihrt ("P-NMR-Kontrolle). Die gelbe Reaktionsmischung wird unter ver- 
mindertem Druck bis zur Trockene eingeengt, in Pentan aufgenommen, iiberschiis- 
siges Benzophenon bei - 60 "C auskristallisiert und abfiltriert. Die entstandenen 
Produkte werden durch zweimalige Siulenchromatographie an Kieselgel getrennt 
( -  20 "C, 1. Hexan/Et,O (97.5:2.5) und 2. Hexan/Toluol(8:2)). Die Eluate werden 
unter vermindertem Druck auf ungefabr 5 mL eingeengt und auf - 30°C gekiihlt. 
Die so erhaltenen Feststoffe (6 , s )  wascht man rnit wenig Pentan und befreit sie im 
Vakuum (ca. mbar) von Losungsmittelresten. Kristallisation aus Pentan bei 
+ 6°C liefert gelbe Kristalle von 8. - 6:  farbloses Pulver, Ausbeute: 0.05 g 
(0.07mmol; 4%) ,  Schmp. 113°C (Zers.); 8:  hellgelbes Pulver, Ausbeute: 0.58 g 
(0.8mmol; 42%), Schmp. 136°C (Zers.). 
9: Man versetzt 0.62 g (1 mmol) 1 in 5 mL Toluol rnit 3 g (25 mmol) Acetophenon 
und ruhrt den Ansatx 21 h bei 45 "C. Die gelbe Reaktionslosung wird unter vermin- 
dertem Druck bis zur Trockene eingeengt und der Ruckstand durcb Saulenchroma- 
tographie an Kieselgel (- 15 "C, Hexan/Ether) aufgetrennt. Nach Einengen des 
Eluats erbilt man 9 als gelbes Pulver. Kristallisation aus Pentan bei + 6°C liefert 
gelbe Kristalle von 9, Ausbeute: 0.43 g (0.68 mmol; 68%), Schmp. 74°C (Zers.). 
12: Man lost 0.62 g (1 mmol) 1 in 3 mL Toluol, versetzt die Losung rnit 2.7 mL 
(24 mmol) (E)-N-Methyl(benzy1iden)dmin 11, ruhrt 8 h bei 63 "C und engt anschlie- 
Bend im Vakuum bis zur Trockene ein. Der Ruckstand wird saulenchromatogra- 
phisch an Kieselgel aufgetrennt (- 15 "C, Hexan/Et,O). Nach dem Einengen des 
Eluats verbleibt ein gelbes 01, aus dem 12 als gelber Feststoff ausfallt. Durch Wa- 
schen mit wenig kaltem Pentan in der Kalte und Kristallisation aus Pentan bei 
- 30°C erhilt man 12 in Form hellgelber Kristalle: Ausbeute: 0.16 g (0.26 mmol; 
26%),  Schmp. 136°C (Zers.) 
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v,=,-Bereich): 3 = 2073.8 m, 1988.0 w, 1953.7 vs, 1904.9 s cm-'  und 
C = 1625.6 m (vcZc); 9 :  MS (EI, 70 eV, lS4W); m/z 634 [M']; korrekte C,H- 
Elementaranalysen fur 6,8, 9. 
Kristallstrukturanalyse von 8:  C,,H,,O,PSi,W, monoklin, Raumgruppe 
P2,/c, a =1135.9(4), b =1174.4(3), c = 2107.9(4) pm, f l  =100.87(2)", V = 
2.7615(12)nm3,Z=4,p, , ,=1.675Mgm~3,i .=0.71073pm,T=173K.Der 
Kristall(O.44 x 0.44 x 0.38 mm) wurde in einem Perfluorpolyether bei - 100 "C 
auf einem Siemens-R3-Diffraktometer montiert. Die Intensitaten wurden nach 
der w-Methode im 20-Bereich 5 bis 60" gesammelt. Von insgesamt 8860 Refle- 
xen waren 8026 unabhangig (Rjnt = 0.0169). Nach einer semiempirischen Ab- 
sorptionskorrektur ($-scans) wurde die Struktur mit Hilfe der Schweratom- 
methode gelost und mit voller Matrix und dem Kleinste-Fehlerquadrdte- 
Verfahren gegen F2 verfeinert (SHELXL-93, G. M. Sheldrick, Universitat 
Gottingen). Die Wasserstoffpositionen wurden nach dem Riding-Modell mit 
frei drehbaren Metbylgruppen um ihre lokalen dreizibligen Achsen verfeinert. 
Endgultiger Gutefaktor wR2 = 0.0692, basierend auf F z  fur alle Daten, kon- 
ventioneller R(F)-Wert R1 = 0.0309, 322 Parameter und 165 Restraints; max. 
Ap 1229 enm-3 [25]. 
Kristallstrukturanalyse von 9: C,,H,,O,PSi,W, monoklin, Raumgruppe P2J 
n: a = 1088.3(2), b = 1264.4(2), c = 1928.5(2) pm, f l  = 102.807(8)", V = 
2.5878(7) nm3, Z = 4, pber = 1.628 Mgm-3, 2 = 0.71073 pm, T =  173 K. Mes- 
sung entsprechend [16]: KristallgroBe 0.64 x 0.48 x 0.32 mm, 20-Bereich 6 bis 
50", 7188 gesammelte Reflexe, davon 4540 unabhangig (Rjn, = 0.0200). Die 
Struktur wurde rnit Direkten Methoden gelost, Strukturverfeinerung siehe 
[16], Pbosphorwasserstoffatom H1 wurde frei verfeinert, uxR2 = 0.0458, 
R1 = 0.0235, 281 Parameter und neun Restraints; max. Ap 1074enm-' 
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ZUSCHRIFTEN 
[25] Kristallstrukturdnalyse von 12: C2,H2,N0,PSi2W, triklin, Raumgruppe PT, 

(I = 929.81(12),h = 984.9(2),c =1563.8(2jpm,or =72.454(10),/?=75.738(8), 
p=76.715(10)', V=1.3046(3)nm3, Z = 2 ,  p , , ,=1 .613Mgm~3,  i.= 
0.71073 pm, T = 173 K. Messung entsprechend [16]: KristallgroBe 0.68 x 
0.56 x 0.42 mm, 20-Bereich 6 bis 50". 4826 gesammtelte Reflexe, davon 4538 
unabhingig (Rim, = 0.0120), Strukturlosung entsprechend [17], Strukturverfei- 
nerung siehe [16]. Das an C6 gebundene Wasserstoffatom H6 wurde frei verfei- 
nert; wR2 = 0.0626, R1 = 0.0249, 283 Parameter; max. Ap 1265 enm-3,  Die 
kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktorenj der in dieser Veroffent- 
lichung beschriebenen Strukturen wurden als ,,supplementary publication no. 
CCDC-179-141" beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. 
Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse angefordert werden : 
The Director, CCDC, 12 Union Road, GB-Cambridge CB2 IEZ (Telefax: Int. 
+ 1223/336-033; E-mail: deposit@chemcrys.cam.ac.ukj. 
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Alumosilicate dienen in der Industrie bei vielen Prozessen als 
wichtige Katalysatoren,[' - 31 und At-Si-Oxonitride sind als ke- 
ramische Materialien seit den siebziger Jahren bekannt.[41 So lag 
es nahe, aus stabilen Triaminosilanen Modellverbindungen fur 
eine stickstoffanaloge Alumosilicatchemie aufzubauen, die mit 
neuen Eigenschaften aufwarten sollten. Verbindungen dieser 
Art sind bisher nicht bekannt. 

Uber Umsetzungen von stabilen Silantriolen des Typs RSi- 
(OH), zu anorganischen Kafigmolekiilen wurde bereits haufiger 
berichtet. So konnte aus RSi(OH), (R = iPr,C,H,NSiMe,) 
und Ti(OiPr), ein Titansilasesquioxan erhalten werden, das als 
Modellverbindung fur titandotierte Zeolithe anzusehen i ~ t . [ ~ I  
Ein anderes Beispiel ist die Reaktion rnit Diisobutylaluminium- 
hydrid zu einer loslichen Zeolithvorstufe.[61 Die Umsetzung von 
RSi(OH), (R = iPr,C,H,NSiMe,) rnit Me,Al fuhrt zu einem 
entsprechenden Cuban."] 1993 berichteten Power et al. iiber die 
Synthese des ersten monomeren Triaminosilans, 2,4,6-Ph3C,- 
H,Si(NH,), , durch Ammonolyse des entsprechenden Trichlor- 
silans.['I Analog dazu konnten aus den Vorstufen der angespro- 
chenen Silantriole, den Trichlorsilanen des Typs RSiCl, (R = 
iPr,C,H,NSiMe, (1 a), 2,4,6-tBu3C,H,O), ebenfalls stabile 
Triaminosilane synthetisiert ~erden.1'~ Unser vorrangiges Ziel 
waren Umsetzungen der Triaminosilane RSi(NH,), rnit einfa- 
chen Aluminiumorganylen zu Si-Al-NH-Kafigverbindungen. 

Me,Al reagiert rnit RSi(NH,), (R = iPr,C,H,NSiMe,) 1 b zu 
einem nahezu in allen gebrauchlichen organischen Losungmit- 
teln unloslichen und somit schwer zu charakterisierenden Pro- 
dukt. Durch Ersetzen einer Methylgruppe im Trimethylsilylrest 
durch eine Isopropylgruppe sollte die Loslichkeit dieses Pro- 
dukts erhoht werden. Dazu wurde das Trichlorsilan 2a  herge- 

['I Prof. Dr. H. W. Roesky, Dip].-Chem. C. Rennekamp, 
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[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, der 
Hoechst AG und der Witco GmbH sowie vom Bundesministerium fur Bildung 
und Forschung gefordert. 

l a : X = C I  

1 b : X = NH2 

2a : X = C1 

2 b : X = N H 2  

stellt und durch Ammonolyse zum Triamin 2 b umgesetzt. Ein- 
kristalle von 2b erhllt man aus Pentan/Hexan. In der asym- 
metrischen Einheit befinden sich zwei Molekule von 2b['31 und 
ein uber die zweizahlige Achse fehlgeordnetes Pentanmolekul 
(Abb. 1). Die Bindungslangen und -winkel der beiden unabhan- 

0 
Abb. I .  Struktur von 2 b  im Kristall. 

gigen Molekiile unterscheiden sich nur unwesentlich. Durch 
Wasserstoffbruckenbindungen (N3B-N3A 336.4, N3A-N2A 
329.2 pm) sind diese beiden MolekuIe untereinander und mit 
zwei weiteren symmetrieverwandten Molekulen verknupft, so 
daI3 nicht wie bei 1 b Dimere, sondern Tetramere vorliegen. 

Die Umsetzung von 2 b mit Me,A1 fuhrt zu 3. Einkristalle, 
die fur die Rontgenstrukturanalyse geeignet waren, wurden aus 

THF/Hexan erhalten. Die Molekulstruktur von 3 im Kristall ist 
punktsymmetrisch (Abb. 2) . I L 4 ]  Das zentrale Kafiggerust be- 
steht aus zwei in Bootkonformation vorliegenden sechsgliedri- 
gen AI,N,Si-Ringen, die durch zwei Al-N- und zwei Si-N-Bin- 
dungen miteinander verknupft sind. Die Aluminiumatome sind 
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