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Die Kristall- und Molekulstrukturen der Verbindungen 1 - 4 wurden aus Rontgendiffraktometer- 
Einkristalldaten bestimmt. In den acylischen Verbindungen betragen die P -N-Abstlnde 154.5 
und 167.4pm fur 1 sowie 154.4 und 165.8pm fur 2 (Winkel N-P-N 108.4' bzw. 104.9'). Die 
cyclischen Verbindungen 3 und 4 enthalten jeweils gleich lange P-N-Bindungen (263.7 sowie 
161.4 pm fur 3 bzw. 4) als Folge delokalisierter p.- p,-Wechselwirkungen (Winkel N - P-  N in 
3 und 4 ca. 97"). 

Two-Coordinated Phosphorus(II1) in Phosphorus-Nitrogen Compounds : 
Four Crystal and Molecular Structures 

The crystal structures of the compounds 1 - 4  were determined from single crystal X-ray data. 
The P - N  bond lengths in the acyclic compounds were found to be 154.5 and 167.4 pm for 1 and 
154.4 and 165.8 pm for 2 (angle N-P-N 108.4" and 104.9", respectively). The cyclic compounds 
3 and 4 exhibit equal P - N bond lengths (163.7 pm for 3 and 162.4 pm for 4) due to electron deloca- 
lization in the pn - p. bonding systems (angle N - P - N 97' in both compounds). 

Unter Normalbedingungen bestandige Verbindungen des Phosphors(II1) der Koordi- 
nationszahl zwei sind noch nicht sehr lange bekannt. Bei den Phosphor-Kohlenstoff- 
Verbindungen konnten nach der Synthese der Phosphamethincyanine, die das Struktur- 
element a enthalten '), und der Darstellung von Derivaten des h3-Phosphorins (b) (s. z. B. 
Lit.')) kiirzlich Phosphane vom Typ c isoliert werden 'I. (Zu Rontgenstrukturanalysen 
aus der Reihe dieser Verbindungen s. Lit.4, ') fiir a und b bzw. Lit.@ fur c.) 

Eine vergleichbare Entwicklung im Bereich der Phosphor-Stickstoff-Chemie setzte erst 
vor wenigen Jahren ein (siehe Lit. 7)). Hier lassen sich die existierenden Verbindungen auf 

h 
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g N-P=C< -N=P-C- h 
II II 

0 Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1979 
0009 - 2940/79/0909 - 3159 $ 02.50/0 



3160 S. Pohl Jahrg. 112 

Grund ihrer verschiedenen Strukturelemente schematisch mit d - f klassifizieren, eine 
Beschreibung, die die Analogie zu den entsprechenden Phosphor-Kohlenstoff-Verbin- 
dungen a-c aufzeigen soll. 

Die cyclischen 1,2,3-Diazaphosphol-Derivate mit der Seyuenz g oder h (s. Lit. '") stehen 
nach diesem Schema somit zwischen beiden Gruppen. Da vollstandige Rontgenstruktur- 
analysen von Verbindungen mit den Gruppierungen d - f bisher nicht existierten (zu 
vorlaufigen Mitteilungen s. Lit?, lo)), haben wir die Strukturen der Verbindungen 1-4 
bestimmt. Uber die Ergebnisse wird im folgenden berichtet. 

"P'" 
\\ I 

RF-N, R 

3 4 

Experimentelles, Strukturbestimmung 
[Bis(trimethylsilyl)amino](trimethylsilylimino)phosphan (1) wurde nach Niecke und Flick 71, 

(tert-Butylimino)[te~t-butyl(trimethylsilyl)amino~phosphan (2 )  nach Scherer und Kuhn7',  1,5- 
Dimethyl-lH-l,2,4,3h3-triazaphosphol (3) nach Sckmidtpeter, Luber und Taurz ') sowie 4,4-Dichlor- 
l,3-bis(trirnethylsilyl)-1,3-diaza-2h2-phosphonia-4-aluminatacyclobutan (4) nach Niecke und K r 6 -  
her ') dargestellt. 

Einkristalle der Verbindungen 1 -4 wurden fur die Strukturuntersuchungen in Markrohrchen 
eingeschlossen. 

Tab. I .  Kristalldaten fur 1-4 

1 2 3 4 

Kristallsystem 
Raumgruppe 
Gitterkonstanten (pm,") 

b 
a 

c 
CI 

B 
Y 
Zellvolumen [pm33 
Zahl der Molekiile 

pro Elementarzelle 
Dichte &,,[g.cm '1 
h e a r e r  Absorptions- 

koeffizient [cm- '] 
Kristalldimen- 

sionen [mrn] 

triklin 
P i  

663.7 (3) 
1145.3 (5) 
1193.3 (5) 

91.34 (2) 
95.69 (2) 

105.36 (2) 
869.10' 

2 

1.06 
3.4 

0.2 x 0.3 x 0.4 

orthorhombisch monoklin 
Pnma P2,ln 

1122.8 (3) 403.8 (2) 
1006.3 (3) 1017.5 (6) 
1428.2 (5) 1324.0 (8) 

95.81 (4) 

1614. 10' 541.20' 
4 4 

1.01 1.41 
2.2 3.8 

0.2 x 0.3 x 0.3 0.1 x 0.2 x 0.3 

orthorhombisch 
c222, 

716.1 (3) 
1094.0 (4) 
2129.6 (7) 

1668.10' 
4 

1.21 
6.5 

0.05 x 0.1 x 0.4 
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Tab. 2. MeBdaten und abschlienende R-Werte fur 1 - 4  

1 2 3 4 

MeBtemperatur -13Ok3"C -10+5"C"' -13Ok3"C 20+1"C 
sin@,,,/h[k '1 0.639 0.617 0.572 0.550 
Zahl der unab- 3821 1695 852 684 

Zahl der beob- 3567 1325 709 485 

fur beobachtete 

hangigen Reflexe 

achteten Reflexeb) 

Retlexe') R ,  0.029 0.063 0.061 0.053 
R2 0.034 0.064 0.055 0.041 

Wegen einer Phasenumwandlung bei ca. -25"C, bei der der Einkristall nicht erhalten blieb, 
muRte die Messung oberhalb dieser Temperatur durchgefuhrt werden. 

b' Reflexe galten als beobachtet, wenn 1 > 1.96 u ( I )  war. 
'I R,, R,: ungewichteter bzw. gewichteter R-Wert; Definitionen von R , ,  R, und u siehe Lit.13'. 

Tab. 3. Atomparameter von 1-4 mit Standardabweichungen (SD) 

Lageparameter Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren 

X(SD1 Y(SD1 ZC551 

2.08( 21 1.211 21 1.93! 2) 
1.66! 61 1 .27(  51 1.62!  6 )  
2.02(  61 1.39( 61 2.11( 61 

3.38( 101 3.24C 101 1.911 81 
4.121 12) 2.521 91 3.45( I l l  

2.701 91 2 . x 1  S I  2.748 91 
2.301 3, 2.311 31 2.211 9) 
4.14, 11,  2 . 6 5 (  91 3.138 10) 
3.4?! 108 i.20( 3 )  3.301 10) 

i.n( a)  3.021 3) 3.211 101 

2.13! 81 2.001 3 )  2.381 8) 

C I  0.21132!  32) 0.3s540( 21, a.169041 2 0 )  
C2 0.805401 371 0.343451 2 1 >  0.02163( 181 
C 3  0.999331 411 4.141001 21)  0.082641 21) 
C4 0.462121 32) 0.11127! 13'' 0.3F782(  17) 
C5 0.84825L 34) 0.02599! 19) 0.357631 18) 
C6 0 493921 35 ,  -0.009241 19) 0 83992( 181 
C7 0.26085(  31) 0.35664( 21) 0.55431( 201 
C8 0.28815! 381 8.3ll01( 20) 0.805221 20) 
C9 0.562461 3 5 )  0.27844( 2 8 )  8.66865( 211 

2 
N I  
N2 
C 1  
c2 

0.16422C 
0.395 12( 

131 0.25000( 01 0.5330 1 ( 

0.42551 C 
0.53984f 
0.58 1081 
0.64145( 

0.43363~ 8. 250001 
0.25000< 
0.250901 
B 250W0< 
0.372061 

0.217C41 
0.42182C 
0.54132 r 

0.633681 
0.55090 I 51) 

c3 
c4  
C5 
C6 
C7 

5 8 )  
52 1 

0.25880 1 0.50945! 
8.3292 I ( 
0.25331 1 

0.59958! 
0 ,  5 l ? F 7 '  

0 . 3  1506 1 

61) 
341 
41) 
351 
43 1 

0. 194231 
0.29192C 
0.119741 
B .  133991 

-0. 00 10 1, 

0.250081 
0.250001 
0.124521 
0.097331 
0.C50UB1 691 9.031 551 0 . 0 0 1  

3 F 
t i  2 
I13 
N1 
CI 
C2 
c3 

3.84C 
1.871 

- 0 . 2 1 1  61 0.711 
15) 0.171 
I61 0.14, 

16) -0.06: 
15, 0.311 

41 -0.47! 
13) 0.02C 
13) 0.271 
13' -0.14t 

4) 
14, 
14) 
13) 1 . 3 1 1  

.2.55' 
3.438 
2 . J 2 I  

141 0.061 
2 8 )  -13.141 
21,  -B.13! 

14) 
17 '  
171 :-i 

4 o.aa~oo c 

0.00000~ 
0.49443 ( 

01 
171 
0J 

211 0.00( 01 0.00! 
-I.O2( 12) -0.02( 

0 . m t  01 0.00( 
8 . 0 5 1  191 - 0 . 0 2 <  

-0 .26!  6 5 )  0.09 '  
2 .951 721 3.34! 

2 . 8 8 f  911 -1.69i  
o . . L ~ ~ I B ~ ,  - 0 . w  

01 
301 

0 ,  
I41 
31) 
521 
91) 
90) 

201 
231 
14) 
3 5 )  
59 1 

4 . 5 6 (  2 0 )  6.05! 
5.361 16, 5.211 
5 .50!  33, 5 . ? 7 <  
4.791 7 6 )  7 . 3 5 ,  

0. I3?76f 
0.05685 1 
0.617231 
0.834411 
a. 17589! 

131 
261 
4.4) 

7.871 15) 
4.43! sir 
8.231 571 
14.071143l 
16.651161, 

C l  
( 2  
c3 

47 i 
44) 

531 
6 1 ,  
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c7 

1 

c3  

Molekule von 1 - 4 im Kristall (ohne H-Atome); Schwingungsellipsoide 
mit 50% Wahrscheinlichkeit 

1 und 2 sind unter Normalbedingungen flussig, 3 besitzt einen Schmelzpunkt von ca. 40 C. 
Die Daten fur diese Verbindungen muBten daher bei tiefen Temperaturen gesammelt werden 
(s. Tab. 2). Verfeinerung der Gitterkonstanten und Messung der Reflexintensititen erfolgten auf 
einem computergesteuerten Syntex P2,-Vierkreisdiffraktometer (w-20-scan-Methode, Mo-K,- 
Strahlung, A. = 71.069 pm, Graphit-Monochromator, Szintillationszahler). Die Kristalldaten 
der Verbindungen sind in Tab. 1, MeBdaten und abschlieBende R-Werte in Tab. 2 zusammenge- 
stellt. 

Die gemessenen Intensitaten wurden durch Lorentz- und Polarisationsfaktorkorrekturen zu 
Strukturfaktoren reduziert. Die Strukturen wurden nach direkten Methoden gelost "). Die Ver- 
feinerung nach dem Verfahren der kleinsten Fehlerquadrate wurde zunachst mit isotropen, dann 
mit anisotropen Temperaturfaktoren der Form exp[ - 1/4(E, la*2hz + . . . . . + 2B, ,u*b*hk+. . . . . )] 
durchgefuhrt (R-Werte s. Tab. 2). Das Gewichtsschema basierte auf der statistischen Varianz 
der MeBwerte. Die Positionen der H-Atome konnten in 1, 3 und 4, in 2 nur teilweise ermittelt 
werden. Jedoch lieBen sich nur in 1 und 3 die Ortsparameter dieser Atome (bei konstanten, iso- 
tropen E-Werten) sinnvoll verfeinern. In den letzten Zyklen der Verfeinerung waren alle Parameter- 
verschiebungen kleiner als 0.10. Die Atomformfaktoren fur C1, P, Si, Al, N, C und H wurden den 
International Tables lZi entnommen. 

Die Tabellen der beobachteten und berechneten Strukturfaktoren sowie die Positionspara- 
meter der H - A t o m  konnen beim Autor angefordert werden. 

In Tab. 3 sind die Atomparameter und in Tab. 4 die wichtigsten interatomaren Abstande und 
Winkel fur 1-4 aufgefuhrt. Abb. 1 zeigt die Molekule der einzelnen Verbindungen im Kristdll. 
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Tab. 4. Wichtigste interatomare Abstande und Winkel (pm bzw.") fur 1-4  
(mit Standardabweichungen) 

1: P - N 1  
P - N 2  
N1-Si l  
NI-Si2  
N2-Si3 

2: P - N 1  
P - N 2  
N I - C 4  
NI-Si  
N2-C1 

3: P-N1  
P - N 3  
N l - N 2  
N2-C1 
N3-C1 
C l  - c 2  
N2-C3  

167.4 (1) 
154.5 (2) 
179.0 (2) 
177.6 (2) 
172.1 ( 1 )  
165.8 (4) 
154.4 (4) 
150.1 (6) 
180.0 (4) 
141.4 (6) 
163.8 (4) 
163.6 (3) 
133.2 (5) 
134.2 ( 5 )  

146.5 (6) 
146.0 (6) 

134.1 (5) 

4: P - N  161.4(6) 

A1-Cl 211.1 (3) 

Al-P 251.4(5) 

A1-N l89.0(6) 

N - Si 175.8 (6) 

N l - P - N 2  
P - N2 -Si3 
Si 1 -N  I - P 
S i2 -Nl -P  
Sil  - N  1 -Si2 
N1-P-N2  
P-N2-CI  
C 4 - N 1 - P  
Si -N1-P 
S i -Nl -C4  
N l - P - N 3  
P - N l - N 2  
P- N3-C 1 
N I - N 2 - C 1  
N l - N 2 - C 3  
C1 -N2-C3  
N 2 - C l - N 3  
N 2 - C l - C 2  
N3-C1 -C2 
N - P-N"'  
Al-N-P 
A1 - N -Si 
P-N-Si 
N -A1 - N") 

108.4 (1) 
129.9 (1) 
118.7 (1) 
116.1 (1) 
125.2 ( I )  
104.9 (2) 
124.4 (3) 
1 17.7 (2) 
1 17.4 (2) 
124.9 (2) 
96.9 (2) 

106.9 (3) 
107.2 (3) 
115.1 (3) 
120.5 (4) 
124.4 (4) 

3 23.6 (4) 
1 13.9 (4) 

122 5 (4) 
97.4 (4) 
91.4 (3) 

140.2 (4) 
128.4 (4j 
79.9 (3) 

a) Bezieht sich auf die Transformation x, -y, -2  

Ergebnisse und Diskussion 
Die Verbindungen 1-4 bilden im Festkorper isolierte Molekiile. Die vom Phosphor 

und den dieses Atom koordinierenden Stickstoffatomen ausgehenden a-Bindungen 
liegen in 3 und 4 in einer Ebene. In 2 wird die Planaritat dieses a-Bindungsgeriistes durch 
die kristallographische Symmetrie bedingt. Die Analyse der thermischen Schwingungen 
deutet hier jedoch darauf hin, dal3 die Planaritat sich lediglich aus einer Summe dynamisch 
oder statisch fehlgeordneter, nicht planarer Einzelmolekiile ergibt. Die in 1 beobachtete 
Abweichung ist signifikant. Der Winkel zwischen den Normalen auf den Ebenen durch 
N1, P, N2 und P, N2, Si3 betragt 13" (s. Abb.). 

In allen vier Verbindungen konnen die Doppelbindungsanteile als p,-p,-Wechsel- 
wirkungen beschrieben werden. In 3 sind die n-Bindungen im gesamten, in 4 iiber einen 
Teil des Ringes delokalisiert (s. u.). Die erwahnte Planaritat ist Voraussetzung dafiir. 

In 1 und 2 ist die Fonnulierung von isolierten P - N-Doppelbindungen fur die P - N,,,,,"- 
Bindung bei einem Abstand von 154.5 pm gerechtfertigt. Vergleichbar kurze P-N- 
Abstande in Verbindungen mit Phosphor(II1) wurden bisher nicht registriert (s. Lit. ')). 
Trotzdem sollten Anteile ylidischer Grenzstrukturen bei der Beschreibung der Bindungs- 
verhaltnisse von 1 und 2, bedingt durch die unterschiedliche Elektronegativitat von 
Phosphor und Stickstoff bei der vorliegenden Hybridisierung, nicht ausgeschlossen werden. 
In die gleiche Richtung weisen experimentelle Befunde wie die Reaktivitat dieser Ver- 
bindungen (s. Niecke und Scherer '9. 

209' 
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Im Gegensatz zu 3 und 4 ist in 1 und 2 die exakte Planaritit der o-Bindungsgeriiste 
von Phosphor und Imin-Stickstoff offensichtlich keine Voraussetzung fur eine optimale 
p,-p,-Wechselwirkung. Da jedoch die nur fur 1 genau anzugebenden Abweichungen 
nicht sehr groD sind und ein EinfluD von Packungseffekten im Kristall nicht auszu- 
schlieDen ist, sol1 dieser Effekt hier nicht weiter diskutiert werden. 

Die jeweils gleich langen P-N-Bindungen in 3 und 4 (163.7 bzw. 161.4 pm) sind rnit 
den Werten in 1 und 2 nicht direkt vergleichbar. Bildet man in 1 und 2 jedoch die Mittel- 
werte aus den beiden unterschiedlichen P - N-Abstanden, so stimmen diese GroDen recht 
gut mit den Abstanden in 3 und 4 iiberein. 

Die verschiedenen Werte liegen alle in dem engen Bereich zwischen 160.5 und 163.7 pm 
(s. auch Tab. 4). 

Auch in 4 rnit formal kationischem Phosphor konnen damit fur die P - N-Bindungen er- 
hebliche Doppelbindungsanteile angenommen werden. Die positive Ladung ist erwartungs- 
gemalj innerhalb der >N - P - N<-Gruppierung delokalisiert. 

Die Aquivalenz der P- N-Abstande im cyclischen Triazaphosphol 3 ergibt sich aus 
der Delokalisierung des 6rc-Elektronensystems im Ring. Die Bindungsverhaltnisse stimmen 
sehr gut rnit denen in einem methyl-phenyl-substituierten Triazaphosphol iiberein, iiber 
dessen Struktur kiirzlich berichtet wurde '"). 

Den hier erhaltenen Daten entsprechen die analogen Werte in den Propylidenphosphan-, 
Phosphamethincyanin- und Phosphabenzol-Derivaten (s. c, a, b in der Einleitung) recht 
gut. Die mittleren P - C-Abstande liegen ebenfalls in einem engen Bereich (174 - 177 pm). 
Gleiches gilt in diesen Verbindungsklassen fur die Bindungswinkel am Phosphor, die 
zwischen 102 und 104" liegen4-@, so dal3 der zweifach koordinierte Phosphor in Phosphor- 
Kohlenstoff-Verbindungen ein Strukturelement rnit sehr konstanten Werten darstellt. 

Etwas groDer ist die Variationsbreite der Bindungswinkel am Phosphor in den hier 
untersuchten Phosphor-Stickstoff-Verbindungen 1 -4. In den cyclischen Verbindungen 
3 und 4 ist dieser Winkel rnit ca. 97" erwartungsgemiia kleiner als in den acyclischen 
Verbindungen 1 und 2 (108.4 bzw. 104.9'). 

Eine erhebliche Aufweitung des N - P - N-Winkels wird in Aminoiminophosphan- 
Derivaten wie 1 und 2 bei Koordination des Phosphors an ein Ubergangsmetallatom 
beobachtet. Mit den dort registrierten Werten von I12 - 120" sollten signifikante 
hderungen in der Hybridisierung des Phosphors verbunden sein. Dagegen deuten erste 
Ergebnisse bei analogen Komplexen von Azaphosphol-Derivaten wie 3 darauf hin, daD 
sich hier die Bindungsverhaltnisse gegeniiber den freien Liganden nur sehr geringfugig 
verandern I s ) ,  ein Verhalten, das dem der Phosphabenzol-Derivate ahneln wurde 16) .  

Eine Korrelation des Bindungswinkels am Phosphor mit der chemischen Verschiebung 
der 'P-Resonanz ist nicht erkennbar. Bei annahernd gleichen Bindungsdaten am Phos- 
phor in 3 und 4 unterscheidet sich die Lage der Signale um ca. 130ppm (zu einer aus- 
fiihrlichen Zusammenfassung von Daten hierzu s. Lit. @). 

Intermolekulare Wechselwirkungen, wie sie besonders bei 4 in Form von P . . . . C1- 
Kontakten erwartet werden konnten, existieren nicht. Die entsprechenden Abstande 
liegen in allen Fallen iiber den Summen der van der Waals-Radien der betreffenden Atome. 

In 3 konnte eine mogliche kristallographische Fehlordnung in der Besetzung der 
methylsubstituierten Ringpositionen 1, 5 (bzw. N2, C1) durch C bzw. N uber die Analyse 
der thermischen Schwingungen weitgehend ausgeschlossen werden. Bei alternativer 
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Besetzung ergaben sich fur eine der beiden Positionen bei den Koefizienten der anisotropen 
Temperaturfaktoren teilweise negative Werte in den Diagonalelementen. 

Die hier nicht diskutierten Daten entsprechen den Erwartungen und konnen den Tabellen 
entnommen werden. 

Den Herren Professoren E .  Niecke, Bielefeld, 0. J .  Scherer, Kaiserslautern, und A. Schmidpeter, 
Munchen, danke ich fur die Uberlassung der untersuchten Substanzen sowie fur wertrolle Diskus- 
sionen. 
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