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Synthese und Struktur eines zu PO}~
isoelektronischen Tetrakis(imido)phosphat-Ions**

Paul R. Raithby, Christopher A. Russell,*
Alexander Steiner und Dominic S. Wright

Oxoanionen des Phosphors sind in groBer Zahl und Struktur-
vielfalt bekannt. Es iiberrascht deshalb, daB} bisher nur sehr
wenige analoge Anionen eindeutig identifiziert wurden, die an-
stelle von Sauerstoff Imidogruppen enthalten. Erst kiirzlich
richtete sich das Interesse auf diesem Gebiet auf cyclische PN-
,,Multianionen*“. So wird durch Hexalithiierung von Hexakis-
(cyclohexylamino)cyclotriphosphazen ein Komplex erhalten,
der das Hexaanion [{NP(NCy),},]°~ enthilt.!") Weiterhin zeig-
ten Untersuchungen an Verbindungen von Elementen der
6. Hauptgruppe, daB die zum Sulfit-Ion SO~ isoelektronischen
Dianionen [E(N/Bu),]*~ (E =S, Te) hergestellt werden kon-
nen.[?! Wir stellten uns deshalb die Frage, ob einfache Imido-
phosphat-lonen, analog zu den Oxoanionen, synthetisiert wer-
den konnen, und berichten hier iiber die Synthese und Struktur
des Komplexes 1 (R = Naphthyl C,,H;), der das Trianion
[P(NR) ]3>~ enthilt, das isoelektronisch zu PO}~ ist.

[Li(thf), J(thf),Li(u-NR),P(u-NR},Li(thf),] 1

1 entsteht bei der Reaktion von P,I, mit 1-Naphthylamin in
THF/NEt, und anschlieBender Lithiierung mit »BuLi (siche
Experimentelles). Eine Tieftemperatur-Rontgenstrukturanaly-
sel®! ergab das Vorliegen von [Li(thf),]*- und [(thf),Li(u-
NR),P(¢-NR),Li(thf),] ~-Ionen mit jeweils D,-Symmetrie. Im
Anion sind die N-Atome verzerrt tetraedrisch um das zentrale
P-Atom angeordnet, und die Li-Kationen verbriicken jeweils
zwei N-Atome (Abb. 1). Die Koordinationsumgebung dieser
verbriickenden Li-Kationen wird durch jeweils zwei thf-Ligan-

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall (Wasserstoffatome zur besseren Ubersicht weg-
gelassen). Wichtige Bindungslingen [A] und -winkel {°]: P1-N1 1.645(4), N1-C1
1.369(6), N1-Lil 1.995(10), Li(1)-O1 1.99(2); N1a-P1-N1b 97.3(3), N1c-P1-N1b
113.1(3), N1c-P1-N1la 118.7(3), C1-N1-P1 123.8(3}, N1-Lil-Nlc 76.5(5).
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den verzerrt tetraedrisch abgesittigt. Ein dhnliches Koordina-
tionsmuster zeigt das deprotonierte Aminoiminophosphoran in
[{Ph,P(Me,SiN),} Li(thf),].1*]

Die P-N-Absténde in 1 sind betrichtlich kiirzer (1.645(4) A)
als fiir eine formale Einfachbindung erwartet (1.77 A%) und
liegen im oberen Bereich formaler P-N-Doppelbindungen
(1.56-1.62 A®)). Untersuchungen von Schnick etal. an ver-
gleichbaren PN,-Anionen und -Kationen zeigen, daBl die Bin-
dungsldngen anhand der formalen Bindungsordnung und des
ionischen Beitrags zur Bindung erklirt werden kénnen. So kann
in PN ™, das in festen Alkalimetaliphosphornitriden identifi-
ziert wurde, die lange Bindung (1.71 A) der elektrostatischen
AbstoBung zwischen den negativ geladenen N-Zentren zuge-
schrieben werden,'® wihrend die kurzen Bindungen in
[P(NH),]* (1.60 A) mit dem hohen ionischen Beitrag zur Bin-
dungsenergie erklirbar sind.!” Offensichtlich liegt die Bin-
dungssituation in 1 zwischen diesen beiden Extremen. Die Bin-
dungswinkel um das zentrale Phosphoratom (97.3(3), 113.1(3)
und 118.7(3)°) belegen eine starke Verzerrung der idealen Tetra-
edergeometrie, was vermutlich die starke Bindung der Stick-
stoff- an die verbriickenden Lithiumatome reflektiert. Ein dhnli-
ches Koordinationsmuster des verwandten Imido-Analogons
des Metaphosphat-lons PO?~ wird in den Komplexen [(ArN)-
P(u,-NR)Li(dme)]®™ und [(OC),Re(u,-NR);P(1,-NR),P(u,-
NR,),Re(CO),]*! beobachtet.

Der Mechanismus der Bildung von 1 ist noch nicht ganz klar.
Wir haben bisher das Zwischenprodukt, das vor der Metallie-
rung mit #nBuLi entsteht, nicht identifizieren konnen. Schon
1950 war darauf hingewiesen worden, daB Reaktionen von
Phosphorhalogeniden mit Aminen unvorhersagbar ablau-
fen.[* Es gibt nur wenige Arbeiten zur Reaktivitit von P,1,, die
aber dennoch deren Komplexitdt deutlich werden lassen. So
fithrt die Reaktion von P,I, mit Alkoholen, Aminen und Grig-
nard-Reagentien zur Spaltung der P-P-Bindung und zur Bil-
dung komplexer polymerer Stoffe.l'!} Auch iiber die Reaktion
von sekundiren Aminen mit P,I, wurde berichtet, daB sie nicht
das erwartete Tetrakis(dialkylamino)diphosphan ergibt.!'?] Wir
nehmen an, daB3 [P(N(H)C, ,H),1] das nicht identifizierte Zwi-
schenprodukt ist und daB dessen Deprotonierung letztlich 1
ergibt.

Gegenwirtig setzen wir unsere Untersuchungen der Reak-
tion, die zu 1 fithrt, fort. Dariiber hinaus nehmen wir an, dall
die leichte Bildung von 1 sowohl neue Méglichkeiten in der
Koordinationschemie erdffnen als auch den Weg zu hohe-
ren Imidophosphathomologen der allgemeinen Formel
[P(NR),, . ;1" * ¥~ oder cyclischen Derivaten der allgemeinen
Formel [P,(NR),,]" " '3 weisen wird. Weiterhin bietet sich die
Maglichkeit, durch den Einbau von Imidophosphaten zu neuen
Isopolyanionengittern der Ubergangsmetalle zu gelangen.!'*!

Experimentelles

NEt; (4 mL, 28.7 mmol) wurde unter Riihren zu einer Lésung von P,I, (0.57 g,
1 mmol) und 1-Naphthylamin (0.572 ¢, 4 mmol) in 10 mL THF gegeben. Ein
schwach orangefarbener Feststoff bildete sich in der orangefarbenen Lésung. Nach
16 h Rithren wurde filtriert (Porositdt 3, Celite), und man erhielt eine orangefarbene
Losung. Zu dieser Losung wurde nBulLi (2.66 mL, 1.5 M, 4 mmol) gegeben, worauf-
hin die Lésung blasser wurde. Die Entfernung des Losungsmittels im Vakuum (bis
ca. 8 mL) filhrte zu einem gelben Niederschlag, der sich in der Warme wieder 16ste.
Nach 8 h bei 20°C lagen gelbe Kristallquader von 1 vor. Ausbeute 0.35 g (29.3%
bezogen auf 1-Naphthylamin), Zersetzung bei 8386 °C zu einem schwarzen Fest-
stoff. IR (Nujol): ¥#[cm™!] = 3022 (C-H,, -Streckschwingung), 1090 (P-N-Streck-
schwingung); 'H-NMR (25°C, 250 MHz, [D,JTHF): é =7.8-6.6 (28 H, mehrere
Multipletts, Naphthyl-H), 3.60 (m, 28 H, THF), 1.73 (m, 28 H, THF); Elementar-
analyse: ber. C 72.5, H 7.7, N 4.7, P 2.6; gef. C 72.2, H8.0, N 5.2, P 2.6.
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Berichtigung

In der Zuschrift ,,Eine neue asymmetrische Formylierung von Aldehyden* von A. Kirschning, G. Driager und A. Jung (Angew. Chem.
1997, 109, 253-255) wurden in der Tabelle 1 die Formeln versehentlich nicht mitgedruckt. Daher wird die Tabelle hier vollstindig

wiedergegeben

Tabelle 1. Asymmetrische Formylierung der Aldehyde 3a—h: Ausbeuten, Konfigurationen und Enantioselektivititen.

Aldehyd R Kation[a]  Phosphanoxid Hydroxyester AD-mix «[(DHQ),PHAL] AD-mix f[(DHQD),PHAL]
(Ausb. [%])[b]  (Ausb. [%])[c, d] ee[%] Konfig. ee[%] Konlfig.
3a Q K 4a(89) 5a (76, 68) 98.4 28 99.9 2R
3b K 4b (84) 5b (68, 57) 93 [e] 2S 951[e] 2R
3¢ >_©_ K 4c(72) 5c¢(88, 63) 69.7 28 80.3 2R
3d MeO‘O—— K 4d (92) 8d (71, 65) 86.1 28 88.0 2R
3e MezNO— Li de(71) 5e(23, 16) ~[f] - —[f] -
3f M Li 41 (71) 51(73, 52) 95.7 28 93.5 2R
Me
3g Li 4g (55) 5g(49,27) (g} 92.6 28 92.4 2R
N
OTBDPS
3h ! Li 4h (34) 5h (94, 32) >95(de)[h] 2S,4R >95(de) [h] 2R,4R
Me/\/

[a] Optimales Kation. [b] Ausbeute an isoliertem Produkt nach Sdulenchromatographie. [c] Die erste Zahl in Klammern bezieht sich auf die Ausbeute an isoliertem Produkt
ausgehend von den Phosphanoxiden 4a—h. {d] Die zweite Zahl in Klammern bezieht sich auf die Gesamtausbeute ausgehend von den Aldehyden 3a—h. [¢] Ermittelt (iber
die '"H-NMR-Spektren beider diastereomerer Mosher-Ester. [f] Racemat. [g] Geringere Ausbeuten wegen fliichtiger Ketenacetale. [h] Ermittelt aus dem 'H-NMR-Spektrum,

Angew. Chem. 1997, 109, Nr. 6 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1997  0044-8249/97]10906-0671 $ 15.00+ .25/0 671



