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Seit einiger Zeit werden GaCls-assistierte [3+2]-Cycloaddi-
tionen!'! eingehend untersucht, was unter anderem zur Syn-
these der ersten binéren, fiinfgliedrigen Phosphor/Stickstoff-
(z.B. Tetrazaphosphole® und Triazadiphosphole®) und
Arsen/Stickstoff-Heterocyclen (z.B. Tetrazarsol™) fiihrte.
Der Zugang zu den Tetrazaphospholen und -arsolen erfolgte
tiber zwei verschiedene Synthesewege; in beiden Fillen war
die Einwirkung der Lewis-Sdaure GaCl; notwendig
(Schema 1): A) Die Reaktion von cyclo-1,3-Dipnicta-2,4-
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Schema 1. Synthesewege fiir bindre Heterocyclen der 15. Gruppe
(E=As, P; R=sperriger Rest, z.B. Terphenyl =2,6-Mes,C¢H; oder
Mes* =2,4,6-tBu;CsH,).

diazan 1 mit Me;SiN; in Gegenwart von GaCl; (Pnictogen
E = As, P und R = Mes* =2.4,6-Bu;C.H,) fiihrte zur Bildung
der Tetrazaphosphole und -arsole 3 iiber monomeres Imino-
pnictogen 2. B) Denselben Pnictogen-Heterocyclus 3 erhilt
man bei der Reaktion von Me;SiN; mit Mes*N(SiMe;)ECL,"!
wenn GaCl; hinzugefiigt wird. In diesem Fall wird die reaktive
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Spezies 2 erst in situ durch eine GaCl;-katalysierte Elimi-
nierung von Me;SiCl generiert.

Um den Einfluss des sperrigen Restes auf beide Synthe-
sewege (Schema 1) eingehend zu untersuchen, wurde anstelle
des Supermesitylrestes (Mes*) der Terphenylrest® (Terphe-
nyl = Ter =2,6-Mes,C¢H;; Mes =2,4,6-Me;C,H,) zur kineti-
schen Stabilisierung der Iminophosphane (RN=PCI) getestet.
Dies fiihrte im Fall A erstaunlicherweise zu einem anderen
Reaktionsverlauf, nicht dagegen im Fall B. Auf diese Weise
gelang uns die erste Strukturcharakterisierung eines 1-Chlor-
cyclo-1,3-diphospha-2.,4-diazeniumkations 5 sowie die Syn-
these eines 1-Azido-cyclo-1,3-diphospha-2,4-diazenium-p-
azidohexachloridodigallats 6 (Schema 2). Zum anderen be-
obachteten wir die Bildung des Tetrazaphosphols 3 (Weg B;
Schema 1).

Burford et al. nehmen an, dass bei [RPNR'],-Derivaten in
Abhingigkeit vom sterischen Anspruch der Reste R und R’
das Dimer oder das entsprechende Monomer begiinstigt sein
kann.”! So liegt beispielsweise das Iminophosphan Mes*NPClI
im Festkorper monomer vor,® wihrend Iminophosphane mit
nur geringfiigig kleineren Substituenten wie 2,6-Diisopro-
pylphenyl als Dimer auftreten. Im Fall des monomeren
Mes*NPCI fiihrt die Zugabe von GaCl; zur Bildung von
[Mes*NP]*[GaCl,]~,/™ im Fall der Dimere [RNPCI], (R=
kleiner als Mes*) zur Bildung von Trimeren und Oligome-
ren." Dieser Sachverhalt regte den Finsatz weiterer sehr
sperriger Reste an, z.B. der Terphenylreste, die bereits viel-
zéahlige Verbindungen mit niedrig koordinierten Hauptgrup-
penelementen stabilisieren konnten.[!

Durch eine *'P-NMR-Studie konnte gezeigt werden, dass
1 in CH,Cl, [6(*'P)=226.8 (cis-Isomer), 263.5 ppm (trans-
Isomer)] tiber einen Zeitraum von mehreren Tagen stabil ist
und als Dimer vorliegt.”! Dagegen beobachtet man in den *'P-
NMR-Spektren innerhalb von zehn Minuten nach Zugabe
von GaCl; in CH,Cl, die quantitative Bildung einer neuen
Spezies 5 bei —40°C (Schema 2);!'” hierbei firbt sich die
anfinglich farblose Losung tiefrot. Zwei neue Phosphorsig-
nale im typischen Bereich von drei- und zweifach koordi-
nierten P"™-Atomen, die nur einer Spezies zugeordnet werden
konnten, wurden beobachtet (Dubletts bei 6 =203.6 (P1) und
366.6 ppm (P2), *J('P-'P)=53.0Hz; vgl. 6=176.6 und
365.7 ppm, 2J(*'P-*'P) =73.2 Hz in 1-Chlor-2,4-bis-tert-butyl-
cyclo-1,3-diphospha-2,4-diazeniumtetrachloridoaluminat™").
Engt man die Losung bis zur beginnenden Kristallisation ein,
so erhilt man bei —25°C innerhalb von zehn Stunden rote
Kiristalle von 5 (Ausbeute 96 % ). Rontgenstrukturanalysen an
einkristallinem 5 offenbarten die Bildung eines 1-Chlor-2,4-
bis(terphenyl)-cyclo-1,3-diphospha-2,4-diazeniumtetrachlori-
dogallat-Salzes (Abbildung 1), das erstmals vollstindig cha-
rakterisiert werden konnte. Es enthélt ein Diphosphadiaze-
niumkation, das nicht durch eine Lewis-Base stabilisiert
ist. 2l Interessanterweise wurde nach der Zugabe von GaCl,
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Schema 2. Synthese von 5 und 6.

Abbildung 1. ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von 5 im Kristall
mit Atomnummerierung. Verschiebungsellipsoide sind bei 50% Wahr-
scheinlichkeit gezeichnet (bei 173 K), H-Atome sind nicht dargestellt.
Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: P1-N 1.664 (2), P1-
N'1.813 (2), P2-N' 1.614 (2), P2-N 1.736(2), P1-CI1 1.986(2), N-C1
1.435(2), Ga—Cl3 2.1507(8), Ga—Cl2 2.1834(9), P1-P2 2.555(2); C1-N-
P1136.9(2), C1-N-P2 124.7(2), P1-N-P2 97.4(1), N-P1-CI1 101.2(1).
Symmetriecodes: (i) —x, y, —z+1/2; (i) —x, y, —z+3/2."%

zu dimerem S weder eine Monomerisierung noch eine Oli-
gomerisierung beobachtet.

Die erste Beobachtung eines Monochlordiphosphadiaze-
niumkations (R,N,P,CI*, R =¢Bu) in einer *'P-NMR-Studie
gelang Cowley et al. bei der Reaktion des entsprechenden
cyclo-Diphosphadiazans mit AlCl; unabhéngig von der ein-
gesetzten Stochiometrie.'!! Etwas spiter berichteten Burford
et al. iber die Bildung von 1-Halogen-2,4-di(aryl)-cyclo-1,3-
dipnicta-2,4-diazeniumkationen als Intermediaten bei der
Reaktion von [RNPX], (R =2,6-Dimethylphenyl, 2,6-Diiso-
propylphenyl; X=Cl, Br) mit GaX;, die iiber eine GaX;-
induzierte Ringerweiterung zur Bildung der Trimere
[RNPX];, fiihrten.[>"

Trotz der {iiberraschenden Bildung von 5 wurde eine
GaCl;-assistierte [3+2]-Cycloaddition versucht, indem eine
Losung von 5 in CH,Cl, mit zwei Aquivalenten Me;SiN; und
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einem Aquivalent GaCl; versetzt wurde (Schema 2). Wie-
derum wurde eine eindeutige Reaktion beobachtet, die zu
einem einzigen Produkt, 6, fiihrte [6(*'P) = 197.0, 349.3 ppm].
Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels und des gebil-
deten Me;SiCl verblieb ein roter Kristalliner Riickstand
(Ausbeute 93 %), der aus CH,Cl, umkristallisiert wurde. Die
Einkristallrontgenstrukturanalyse identifizierte 6 als 1-
Azido-cyclo-1,3-diphospha-2,4-diazenium-p-azidohexachlo-
ridodigallat (Abbildung 2) — ein Salz mit dem ersten voll-
standig charakterisierten cyclischen Phosphor(III)-azid-
Kation™ und einem ebenfalls bis dato unbekannten -
Azidohexachloridodigallat(-1)-Anion.

Abbildung 2. ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von 6 im Kristall
mit Atomnummerierung. Verschiebungsellipsoide sind bei 50% Wahr-
scheinlichkeit gezeichnet (bei 173 K), H-Atome sind nicht dargestellt.
Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: P1-N1 1.664(3), P1—
N2 1.681(3), P1-P2 2.608(1), P2-N1 1.773(3), P2-N2 1.784(2), P2-N3
1.706(3), N1=C1 1.433(4), N2-C25 1.439 (4), N3-N4 1.258(4), N4-N5
1.142(4), Ga1-N6 1.987(3), Ga1-Cl1 2.144(1), Gal—Cl3 2.156(1), Gal-
C12 2.160(1), Ga2-N6 1.974(3), Ga2-Cl6 2.145(1), Ga2—Cl4 2.148(2),
Ga2-ClI5 2.154(1), N6-N7 1.259(4), N7-N8 1.123(4); Ga2-N6-Gal
125.5(1), N8-N7-N6 179.3(4), N1-P1-N2 84.6(1), N1-P2-N2 78.6(1),
C1-N1-P1 131.0(2), P1-N1-P2 98.7(1), C25-N2-P1 127.4(2), P1-N2-P2
97.6(1), N5-N4-N3 174.0(5).1"

5 und 6 sind luft- und feuchtigkeitsempfindlich, allerdings
in einer Argonatmosphére und in CH,Cl, ldngere Zeit stabil.
Das Azid 6 ist weder hitze- noch schlagempfindlich. Die rote
Farbe von § und 6 verschwindet, sobald Spuren an Wasser
zugegen sind. 5 und 6 lassen sich leicht in groBeren Mengen
synthetisieren und konnen in einer abgeschmolzenen Glas-
ampulle unter Lichtausschluss bei —25°C unbegrenzt aufbe-
wahrt werden.['"! 5 zersetzt sich erst bei Temperaturen iiber
210°C, 6 hingegen bereits ab 140°C, was aber immer noch
eine erstaunliche Stabilitét fiir ein Phosphorazid bedeutet.

Die Einkristallrontgenstrukturanalysen der Salze 5 und 6
(synthetisiert entsprechend Schema 2) zeigen, dass das cyclo-
1,3-Diphospha-2,4-diazeniumkation in einer vom Terphenyl-
rest gebildeten Tasche kinetisch geschiitzt vorliegt (Abbil-
dungen 1 und 2). 5 kristallisiert in der monoklinen Raum-
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gruppe C2/c mit vier Einheiten in der Elementarzelle, wih-
rend 6 ebenfalls mit vier Einheiten pro Zelle, aber in der
monoklinen Raumgruppe P2,/c kristallisiert.!'"

Wie in den Abbildungen 1 und 2 gezeigt, sind die P,N,-
Ringe nahezu planar (Abweichung von der Planaritét: X (N-
P1-N-P2) =2.29(7)° in 5, ¥ (N-P1-N-P2)=—-5.5(1)° in 6), al-
lerdings leicht verzerrt mit zwei lingeren P-N-Bindungen (5:
d(P1-N) =1.813(2) und d(P2-N)=1.736(2); 6: d(P2-N1)=
1.773(3) und d(P2-N2)=1.784(2) A) und zwei signifikant
kiirzeren (5: d(P1-N) = 1.664 (2) und d(P2-N’) =1.614 (2); 6:
d(P1-N1)=1.664(3) und d(P1-N2)=1.681(3) A; vagl.
1.656(2) A in trimerem [R;N;P;CL,]*[GaCl,] ).’ Die Lingen
der kurzen P-N-Bindungen zwischen 1.61 und 1.68 A sind
deutlich kleiner als die Summe der Kovalenzradien (d,,(N—
P)=18, d (N=P)=1.6 A),"¥ was auf einen signifikanten
Doppelbindungscharakter fiir diese P-N-Bindungen schlie-
Ben lisst (Schema 3). Der P-NNN-Abstand mit 1.706(3) A ist
hingegen im Bereich einer typischen Einfachbindung.'”! An
vielen Beispielen ist bereits gezeigt worden, dass kovalent
gebundene Azide z. B. mit einer P-NNN-Einheit eine gewin-
kelte trans-Konfiguration (beziiglich des P-Atoms) einneh-
men, in 6 mit einem N5-N4-N3-Winkel von 174.0(5)°, wih-
rend das die beiden GaCls;-Einheiten verbriickende Azid
nahezu linear ist (X (N6-N7-N8) =179.3(4)°).0'>1¢]
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Schema 3. Lewis-Darstellung der cyclo-1,3-Diphospha-2,4-diazenium-
kationen 5 (X=Cl) und 6 (X=Nj).

Zum Schluss wollen wir die Frage kldren, was passiert,
wenn nur GaCl; mit 4 umgesetzt wird oder wenn zusétzlich
noch das 1,3-Dipolmolekiil Me;SiN; zugegen ist (Schema 1,
Syntheseweg B). Im ersten Fall kann angenommen werden,
dass bei Zugabe von GaCl; Me;SiCl eliminiert wird. Die
Bildung einer neuen Spezies, die jedoch nur bei tiefen Tem-
peraturen stabil ist, konnte *P-NMR-spektroskopisch nach-
gewiesen werden [0(P'P)=147.5ppm (Av,~400 Hz)].
Es ist anzunehmen, dass sich nach der Me;SiCl-Eliminierung
TerN=PC(l bildet, das anschlieend mit GaCl; unter Chlorid-
abstraktion zum labilen [TerN=P]"[GaCl,]” weiterreagiert.
Der Nachweis fiir das Auftreten von [TerN=P]"[GaCl,]” in
situ erfolgte durch Zugabe von Me;SiN;, wobei eine Cycli-
sierung unter Bildung des Tetrazaphosphols 3 stattfand.

Wird andererseits Me;SiN; zu einer Losung von 4 in
CH,Cl, bei —40°C gegeben, ist keine Reaktion zu beobach-
ten. Erst wenn GaCl; hinzugefiigt wird, findet eine spontane
[34+2]-Cycloaddition unter Bildung des Tetrazaphosphols 3
statt, wie *'P-NMR-spektroskopisch gezeigt werden konnte.
Die Bildung von 3 konnte durch eine Rontgenstrukturanalyse
bewiesen werden (Abbildung 3). Erst kiirzlich wurde tiber die
Synthese eines Tetrazaphosphols berichtet, wenngleich sta-
bilisiert durch den Supermesitylrest.*!” Interessanterweise
haben 3 und 6 dieselbe Formeleinheit und sind daher Kon-
stitutionsisomere.

Angew. Chem. 2008, 120, 6565-6568

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

Abbildung 3. ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von 3 im Kristall
mit Atomnummerierung. Verschiebungsellipsoide sind bei 50% Wahr-
scheinlichkeit gezeichnet (bei 173 K), H-Atome sind nicht dargestellt.
Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: P-N4 1.641(1), P-N1
1.665(1), N1=N2 1.371(2), N1-C1 1.447(2), N2-N3 1.273(2), N3-N4
1.370(2), N4-Ga 1.988(1); N4-P-N1 87.76(6), N2-N1-P 114.28(9), N3-
N2-NT 111.0(1), N2-N3-N4 112.7(1), N3-N4-P 114.27(9), N3-N4-Ga
117.85(9), P-N4-Ga 126.37(7).

5 und 6 sind Salze mit neuen P"/N-Kationen, deren
Grundgeriist aus einem bindren viergliedrigen Heterocyclus
besteht; sie weisen sowohl zwei- als auch dreifachkoordi-
nierte P-Atome auf und verfiigen tiber eine entlang der
NP®N-Einheit delokalisierte m-Bindung (Schema 3). Offen-
sichtlich beginnt die Reaktion ausgehend von der cyclischen
Vorstufe mit einer durch GaCl; ausgelosten Chloridabstrak-
tion, die zum Salz 5 oder (wenn Me,SiN; zugegen ist) 6 fiihrt.
Setzt man dagegen nichtcyclische, ,,versteckte Dipolarophile
wie TerN(SiMe;)PCl, ein, so findet bei Zugabe von GaCls, in
Gegenwart des 1,3-Dipolmolekiils Me;SiN;, eine formale
[3+42]-Cycloaddition unter Bildung des Tetrazaphosphols 3
statt (Schema 1). Im Unterschied zu Mes*N=PCl bildet
TerN=PCl ein stabiles Dimer. Da beide sperrigen Reste
(Mes* und Ter) einen dhnlichen sterischen Einfluss haben, ist
zu vermuten, dass eine bessere elektronische Stabilisierung
im monomeren Mes*N=PCl erfolgt."! Allerdings konnte
auch der sterische Einfluss die entscheidende Rolle spielen,
da die Terphenylreste in Bezug auf ihre Sperrigkeit anisotrop
und, wie in den Abbildungen 1 und 2 gezeigt, ineinander
verschachtelt sind, was zu einer Verringerung des sterischen
Anspruches fithren sollte. 6, das durch einen formalen GaCls-
assistierten CI/N;-Austausch in § generiert wird, ist ein Salz,
das sowohl im Kation als auch im Anion eine Azidgruppe
enthélt.
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