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Tabelle I .  Atomkoordinaten und isotrope Temperaturfaktoren [AZ] von a-P,N,. 

0.0 [b] 
0.1 36(1) 

0.009(2) 

0.370(1) 
0.142(2) 
0.356(2) 

0.365(2) 

0.1 29(1) 

0.5182(3) 

0.2924(8) 
- 0.003(2) 

0.341(1) 
0.119(1) 
0.351(2) 
0.135(2) 

0.2000(8) 
0.0 [b] 
0.309(1) 

0.269(1) 
0.450(1) 
0.066(1) 
0.147( 1) 
0.348(1) 

0. 196(1) 

0.0036(4) 
0.0036(4) 
0.0036(4) 
0.001 7(7) 
o.noi7(7) 
o.noi7(7) 
0.001 7(7) 
0.001 7(7) 

[a] UZ<* 1st definiert als exp ( -Xn'(/,,,sin20/i.); die Temperaturfaktoren fur P und N 
wurden jeweils abhingig verfeinert. [b] Atomkoordinaten bei der Verfeinerung fest- 
gehalten. 

Auf der Grundlage der nun aufgeklarten Kristallstruktur von 
a-P,N, arbeiten wir gegenwartig an der Ermittlung eines Struk- 
turmodells fur B-P3Ns sowie fur stapelfehlgeordnetes P,N, . Die 
HRTEM-Befunder3] weisen darauf hin, daR iihnlich der Situati- 
on in den Polytypen von jeweils identische aber unter- 
schiedlich verkniipfte Strukturbausteine den verschiedenen Sta- 
pelvarianten zugrunde liegen. 

Experirnentelles 
Zur Synthese von c(-P,N, werden unter Argon 200 mg [P(NH,),]I (0.9 mmol) in das 
untere Ende einer 30 cm lange Quarzampuk gegeben und die Offnung mit einem 
paraffngefullten Blasenzihler verbunden. Dann wird das untere Ende i n  einem 
Rohrenofen drei Tage auf 825 'C erhitzt. Nach Gleichung ( 2 )  entstehendes NH, 
entweicht uber den Blasenzihler, Ammoniumiodid schligt sich an der Ampullen- 
wand nieder. Als Produkt bleiben 12.0 mg beigefarbener Feststoff am Ampullenbo- 
den zuriick (Ausbeute: 24.5 %). Elementaranalyse durch die Fa. Mikroanalytisches 
Labor Pdschcr, Remagen (theoretische Werte): P56.8% (57.0%), N42.7% 
(43.0%). Die Ahwesenheit von Wasserstoff (N-H) wurde IR-spektroskopisch iiber- 
pruft. 
Die Beugungsuntersuchungen mit Synchrotronstrahlung erfolgten in Debye-Scher- 
rer-Geometrie. Dabei war die Probe in einer Glaskapillare (Durchmesser 0.3 mm) 
eingeschlossen. Mit einem Si(l1 I)-Kristall-Monochromator wurde eine Wellenlin- 
ge von 99.963(4) pm eingestellt. als Analysator diente ebenfalls ein Si(lI1)-Kristall. 
Es wurde ein Szintillationszihler verwendet und die gemessenen Beugungsintensiti- 
ten gegenuber dem Abfall des Speicherringstromes mit Hilfe einer Ionisierungskam- 
mer korrigiert. Die lndizierung des Diffraktogrammes mit den Programmen 
I T 0  [I61 und TREOR-90 [17] gelang eindeutig (de-Wolff-Giitekriterium M,, = 
131). Aufgrund der systematischen Ausloschungen kamen die Raumgruppen Cc 
(Nr. 9) und C2/r (Nr. 15) in Frdge. Mit dem Progamm EXTRAjl81 wurden 
1x4 integrierte Intensititen erhalten und diese als Eingabe fiir das Programm 
SIRPOW.92 [I91 zur Strukturlosung mit Direkten Methoden verwendet. Dabei lie- 
Ben sich auf Anhieb alle P und N lokalisieren. Die Verfeinerung (Programmsystem 
GSAS[20]) wurde in der Raumgruppe Cc durchgefiihrt; C2,'c erfordert bei 
sonst gleicher Topologie strukturchemisch ungewohnliche Bindungswinkel P-N-P 
von 180' oder die Annahme von Fehlordnung. P,N,: Cc, CI = 812.077(4), 
h = 583.433(4), c = 916.005(5) pm, f l  = 115.809(1)", Z = 4, F(000) = 320, 
p = 5.283 mm- ' ,  MeBbereich I0 I 2 0  597.4". 17203 Datenpunkte, 699 beobdch- 
tete Reflexc, 22 Ortsparameter verfeinert, irR, = 0.113, R, = 0.091, R, = 0.060. Zu 
Beginn der Rechnungen wurden Skalierungsfaktor, Gitterkonstanten, Nullpunkts- 
verschiebung und Untergrund verfeinert. Die Prolilform der Beugungsreflexe wur- 
den durch eine Pseudo-Voigt-Funktion [21] angeglichen und ihre Asymmetrie nach 
Lit.[22] korrigiert. Ausgeheud von der ursprunglichen, auf der Basis von Elektro- 
nenbeugungsdaten abgeleiteten Elenientarzelle von a-P,N, [3] ergibt sich die hier 
angegebene Metrik iiber die Transformationsmatrix (0, 0, i ;  0, -1, 0; I ,  0, - t ) .  
Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinforma- 
tionszentrnm Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der 
Hinterlegungsnuminer CSD-406599 angefordert werden. 
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Das donorstabilisierte [PS,] +-Kation ** 
Manfred Meisel," Peter Lonnecke, Arnd-Rudiger 
Grimmer und Dirk Wulff-Molder 

Projessor Roger Bluchnik zum 60. Gehurtstug grwidrnet 

Im Rahmen unserer Untersuchungen zum Einflulj der 
Substituenten auf Bindungsverhiiltnisse und Reaktivitat 
der donorstabilisierten Dithiometaphosphorsiiurehalogenide 
(C,H,N)PS,X (X = Halogen) 1 wurden sowohl die Amin-Do- 
norfunktion als auch an die Halogenfunktion variiert. Versuche, 
das bislang unbekannte Saureiodid (C,H,N)PS,I 1 c zu synthe- 
tisieren, fiihrten iiberraschenderweise zum donorstabilisierten 
[(C,H,N),PS,]+-Kation mit tetrakoordiniertem Phosphor. 

Trimethyliodsilan und (C,H,N)PS,Cl 1 a reagieren in Pyridin 
wahrscheinlich zunachst unter Bildung von [Me,Si(C,H,N)]+- 
Kationen"] und stark nucleophilen Iodid-Ionen, die in der Lage 

[*] Prof. Dr. M. Meisel, Dr. P. Lonnecke, Dr. A.-R. Grimmer, D. Wulff-Molder 
Institut fiir Chemie der Humboldt-Universitit 
Hessische StraBe 1-2, D-10125 Berlin 
Telefax: Int. + 30/2093-7468 

[**I Diese Arbeit wurde im Rahmen des Wissenschaftler-Integrations-Programms 
(WIP) gefordert. Wir danken A. Rabis fiir die Aufnahme der 3LP-Festkorper- 
N M  R-Spektren. 
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sind, das Chlorid in l a  zu substituieren. In einer Gleichge- 
wichtsreaktion wird das Iodid des intermediar gebildeten 1 c 
aufgrund seiner schwachen Basizitat wieder durch Pyridin ver- 
drlngt, was zur Bildung des Dipyridin(dithi0)phosphonium- 
iodid [(C,H,N),PS,]I 2c fiihrt, das auch durch Umsetzung von 
P4S,, mit Pyridin, PI, und Schwefel synthetisiert werden kann 
(Schema 1). Der nucleophile Abbau von P,S,, rnit Pyridin in 
Gegenwart von PSBr, fiihrt zum entsprechenden Dipyridin- 
(dithio)phosphoniumbromid [(C,H,N),PS,]Br 2 b. 

o - - P \ F s  7' + Me,SiX 

S 

116 P,S,, + 113 PX, + 1/24 s, 

f i  l+ 
k . . l  I 

X- in 

S 

2a-c la-c 

C,H,N-PS,Br + C,H,N 

l b  
Schema I 

Wie NMR-Studien an Acetonitril-Losungen von 2b und 2 c  
belegen, stehen 1 und 2 miteinander im Gleichgewicht (Sche- 
ma 1). Dieses verschiebt sich vom Iodid uber das Bromid zum 
Chlorid von links nach rechts und liegt fur X = C1 vollstandig 
auf der Seite von 1 a, was der vom Chlorid zum Iodid hin abneh- 
menden Basizitat zuzuschreiben ist. 

Durch Kopplung rnit dem ''N-Quadrupolkern spalten die 
3'P-NMR-Signale der in Acetonitril gelosten Verbindungen 1 b 
und l c  zum Triplett auf.12] Ahnliche Spektren liefern die Ver- 
bindungen (C,H,N)PS,F und 1 a.[,] Aufgrund der niedrigen 
Symmetrie und der unterschiedlichen Elektronegativitat der 
Halogensubstituenten, die eine effektive Quadrupolrelaxation 
begiinstigen sollten, ist diese Beobachtung bemerkenswert, zu- 
ma1 fur das [ (C,H,N),PS,]+-Kation kein lhnlicher Effekt ge- 
funden wird. Wie in Abbildung l dargestellt, erhohen sich die 
'J(31P,14N)-Kopplungskonstanten in der Reihe (C,H,N)PS,X 
(X = F, C1, Br, I) linear mit abnehmender Elektronegativitlt der 
Halogensubstituenten X am Phosphor. 

Die isotropen chemischen Verschiebungen fur 2 b  und 2 c  in 
Losung[*] und im FestkorperL4] ahneln einander; es liegen somit 
im Festkorper und in Losung [(C,H,N),PS,]+-Kationen vor. 
Zur Diskussion der Bindungsverhaltnisse wurde die Anisotro- 
pie der chemischen Verschiebung herange~ogen.~~]  Ein Vergleich 
der Tensordaten fur die Iod- und Bromverbindung zeigt nur 
geringe Unterschiede. Daraus folgt, daB die Bindungsverhiilt- 
nisse am Phosphor anniihernd gleich sind, was auch durch die 
gute Ubereinstimmung der jeweiligen Strukt~rparameter[~% 61 

4 51 

0 
15 20 25 30 35 40 

1J(31P,14N) / Hz - 
Abb. 1 .  'J(3'P,'4N)-Kopplungen der Dithiometaphosphorsaurehalogenide 
(C,H,N)PS,X (X = F, CI, Br, 1) als Funktion der Elektronegativitat EN der Halo- 
gensubstituenten. 

bestatigt wird. Beide Tensoren weisen einen extrem groBen 
Span-Q-Wert von ca. 500 ppm auf. Derartig hohe Betrage wur- 
den bisher in nichtcyclischen Phosphor-Schwefel Verbindungen 
nicht beobachtet. Offenbar liegt hier eine extreme Abweichung 
von einer tetraedersymmetrischen Verteilung der Bindungen 
vor, wie sie z. B. im [PS,I3--Anion angetroffen wird. Fur den 
hier vorliegenden Fall eines exakt oder auch nur angenahert 
axialen Tensors 1aBt sich die Orientierung der Tensorhauptach- 
sen im Bezug auf die Symmetrieachsen des jeweiligen Molekuls 
oder Ions ar~geben.[~] Danach fallt in guter Naherung die SPS- 
Winkelhalbierende als zweizahlige Achse des [PS,]+-Kations 
mit der Symmetrieachse des 31P-Abschirmtensors zusammen. 
Aus dem negativen Vorzeichen des Span folgt weiter, daB die 
Richtung der starksten Abschirmung (6,) als 6 lI rnit dieser Win- 
kelhalbierenden zusammenfallt und somit der Doppelbindungs- 
charakter in der von Phosphor und den beiden Schwefelatomen 
aufgespannten Ebene konzentriert 1st. 

Einen tieferen Einblick in die Bindungsverhaltnisse ermog- 
lichte die Einkristallstrukturuntersuchung von 2 bLS1 und 2 cr6] 
(Abb. 2). P-N-Einfachbindungen liegen im Bereich von 169- 
175 pm. Fur das [(N,),PS,]--Anion, das von der Molekulgeo- 
metrie her dem [(C,H,N),PS,]+-Kation nahesteht, wurde ein 
normaler P-N-Abstand von 173 pm errnittelt.[*] Die fur 1 a 
(184.9pm)[91, 2 b  (177pm und 187prn)I5] und 2c (beide 
183.1 ~ m ) [ ~ ]  gefundenen P-N-Abstande liegen deutlich auBer- 
halb dieses Bereichs, so daB von einer koordinativen P-N-Bin- 
dung gesprochen werden muR. P-S-Einfachbindungen liegen im 
Bereich von 203 -217 pm, P-S-Doppelbindungen zwischen 188 

d h 
Abb. 2. Struktur des [PS,(NC,H ,),I+-Kations (ORTEP, Ellipsoide fur 50% Wahr- 
scheinlichkeit). Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und Winkel ["I fur das Bromid/ 
Iodid 2b/2c: P-Sl 191.9(2)/191.7(2), P-S2 191.0(2)/191.1(2), P-N1 176.8(14)/ 
183.1 (3), P-N2 187.4(13)/183.1(3); Sl-P-S2 123.75(9)/124.85(8), N1 -P-N 
294.2(2)/93.1(2), Nl-P-Sl 107.6(4)/108.55(9), Nl-P-S2 108.8(4)/108.56(9), N2-P-S1 
109.6(5)/108.55(9), N2-P-S2 108.8(4)/108.56(9). 
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und 198 pm, und Rechnungen["' sagen fur das [PS,]+-Kation 
einen Wert von 182-187 pm voraus. Die P-S-Abstande von 2b 
und 2c (191 und 192 pm) belegen den hohen Doppelbindungs- 
anteil dieser P-S-Bindung. Die P-Br- und P-I-Abstande (490.7 
(2) bzw. 503.4(2) pm) sind deutlich groRer als die Summe der 
jeweiligen van-der-Waals-Radien. SPS-Winkel der Phosphor- 
sulfide bettagen normalerweise 100" bis 11 5". IR-spektroskopi- 
sche Studien und MNDO-Rechnungen liefern strukturelle Ab- 
schatzungen fur das Phosphordisulfid." Ausgehend vom 
[PSJ-Anion (IR: 0: 1118~) steigt der SPS-Winkel iiber das 
[PS,]'-Radikal (IR: 0: 127", MNDO: X143") zum linearen 
[PS,]+-Kation hin erwartungsgemlR an. Der fur das 
[(C,H,N),PS,]+-Kation gefundene SPS-Winkel von 124" zeigt 
die Anderung der Bindungsverhaltnisse in Richtung zum freien 
IPS,]+-Kation. 

2b und 2c sind bei Raumtemperatur stabil. Im Vakuum zer- 
setzt sich 2c oberhalb 100°C in Pyridin, elementares Iod und 
Phosphorsulfide, wobei P,S,, P,S,, und P4Sl0 NMR-spektro- 
skopisch nachgewiesen wurden. Massenspektren bestltigen die- 
sen ZerfallsprozeB. 2 b spaltet dagegen oberhalb 100 "C im Va- 
kuum lediglich ein Mol Pyridin a b  und geht in l b iiber. Dieses 
Verhalten 1aBt sich aus der Struktur von 2 b  mit den beiden 
unterschiedlichen P-N-Abstanden (siehe oben) erklaren. 

2 c  ist im Unterschied zu 2b nicht hygroskopisch und gegen- 
iiber trockener Luft bestandig. Unter dem EinfluR von Luft- 
feuchtigkeit reagiert auch das Iodid bereits im festen Zustand 
unter Entfirbung der leuchtend gelben Substanz, und es bildet 
sich neben noch unbekannten Reaktionsprodukten (PyPS,),O 
und Pyridinhydroiodid. Losungen von 2 b  und 2c sind sehr hy- 
drolyseempfindlich und nur unter Inertgas handhabbar. 

[NO,]' und [NS,]' sind stabile lineare Kationen, die in einer 
Vielzahl von Verbindungen auftreten. [PO,]+ ist unbekannt. 
[PS,]+ konnte massenspektrometrisch bereits nachgewiesen 
werden.["] D a  2 c  leicht Pyridin und Iod abspaltet, ist diese 
Substanz eventuell zur Synthese von Verbindungen mit isolier- 
ten [PS,]+-Kationen geeignet. 

Experirnen telles 
Alle Arbeiten wurden unter Inertgas durchgefuhrt. [Py,PS,]Br 2b: 5.1 g 
(16.8 mmol) SPBr,, gelost in 250 mL Pyridin, werden rnit 3.74 g (8.4 mmol) P,S,, 
versetzt, bis zum Sieden erhitzt und iiber eine Fritte heiB filtriert. Nach 12 h scheiden 
sich hellgelbe Kristalle von 2b ab. Diese werden abgetrennt, mit Toluol gewaschen 
und aus Pyridin umkristallisiert. Ausbeutc: 15.5 g (92%). Elementaranalyse: ber. 
C36.05, H3.03,N8.41,P9.30,S19.24,Br23.98;gef.C35.47,H3.42,N8.28,P8.85, 
S18.04, Br23.72. [Py,PS,]I 2c:  a) 2 g (4.5 mmol) P4SIo, 3.7 g (9 mmol) PI, und 
0.29 g (9 mmol) Schwefel werden in 200 mL Pyridin bis zum Sieden erhitzt, die 
dunkelrote Losung heiB filtriert, die nach 48 h abgeschiedenen leuchtend gelben 
Kristalle abgetrennt, rnit Toluol gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 
8.3 g (81 %). b) 4 g (19 mmol) PyPS,CI, gelost in 200 mL Pyridin, werden rnit 3.81 g 
(19 mmol) Me,SiI versetzt, der Niederschlag durch Erhitzen gelost, die dunkelrote 
Losung heiB filtriert und entsprechend den Angdben in (a) weiterverdrbeitet. Aus- 
beute:4.1 g(58%).  EkmentardndlySe: ber. C31.59, H2.65, N7.37, P8.15,S16.86, 
133.38;gef. C31.51, H2.77, N7.57, P8.20, S16.97, 133.29. 
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[4] MAS-31P-NMR: [Py,PS,]Br: 6, = 276, 6, = 243, 6, = - 224, a,,, = 99.5, 

[Py,PS,]I: f i  = 104.7 (s); PyPS,I: S = - 0.4 (t, 'J(P'*N) = 36.7 Hz). 

Sulfur Silicon 1990, 53, 367. 

A6 = - 484, 7 = 0.26, R = - 500.1 = - 0.87; [Py,PS,]I: 6, = 281. 6, = 245, 
6 ,  = - 229, 6,,, = 99.5, A6 = - 492, 7 = 0.28, R = - 510, 1 = - 0.86. 

[5] [Py,PS,]Br: gelber Kristall mit den Abmessungen 0.95 x 0.31) x 0.27 mm3, or- 
thorhombische Raumgruppe Pnal,  (Nr. 33), u = 30.380(2), b = 11.840(3), 
c =10.485(2)A, V=1288.6(5)A3, Z = 4, pbrr  =1.718 g p(MoKZ) = 
3.612 mm- ' ,  R = 0.0404 (wR2 = 0.0899) fur 1241 unabhingige Reflexe (beob. 
1248, unabh. 1248) mit 2H,,, = 52.3" und I t 2 o ( I )  bei 145 Parametern, Rest- 
elektronendichten 0.814 und -0.763 e k3. Stoe-Image-Plate, Mo,,-Strah- 
lung, 1. = 0.71073 A, Graphitmonochromator, Rotation, T = 200 K. Struktur- 
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Direkte katalytische asymmetrische 
Aldolreaktionen von Aldehyden rnit 
nicht modifizierten Ketonen 
Yoichi M. A. Yamada, Naoki Yoshikawa, 
Hiroaki Sasai und Masakatsu Shibasaki* 

Die Aldolreaktion ist eine der wichtigsten Reaktionen zur 
Kniipfung von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen, und die 
Entwicklung einer Reihe von katalytischen asymmetrischen 
Reaktionen vom Aldol-Typ hat sich als wertvoller Beitrag zur 
asymmetrischen Synthese erwiesen."] Bei allen diesen asymme- 
trischen Reaktionen vom Aldol-Typ ist jedoch die vorherige 
Umwandlung der Ketogruppe in eine reaktivere Funktionahtat 
wie einen Enolsilylether, einen Enolmethylether oder ein Keten- 
silylacetal unumganglich. Die Entwicklung einer direkten kata- 
lytischen asymmetrischen Aldolreaktion, die von Aldehyden 
und nicht modifizierten Ketonen ausgeht, ist daher ein lohnens- 
wertes Unterfangen.12] Enzyme konnen derartige Reaktionen 
kataly~ieren,[~] z. B. die Fructose-I ,6-bisphosphat- und/oder Di- 
hydroxyacetonphosphat(DHAP)-Aldolasen. Hinsichtlich des 
Mechanismus der Enzymreaktionen nimmt man an, daR eine 
Cokatalyse durch ein Zn' +-Ion und eine basische funktionelle 
Gruppe am aktiven Zentrum des Enzyms ablauft, wobei letztere 
ein Proton in Nachbarschaft zu einer Carbonylgruppe abstra- 
hiert, wahrend Zn2+ als Lewis-Saure fungiert und die zweite 
Carbonylkomponente aktiviert. Diese Aldolasen konnen daher 
als multifunktionelle Katalysatoren betrachtet werden, die so- 
wohl Lewis-Aciditat als auch Brernsted-Basizitlt zeigen; sie er- 
moglichen effiziente asymmetrische Aldolreaktionen unter mil- 
den In-vivo-Bedingungen. Einen analogen kooperativen Wirk- 
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