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Synthesis of Imidodiphosphates of Aluminum, Gallium, Indium, Tin, and Titanium"

Me,SiN[P(0)Cly]; (1) and Me;SnN[P(O)Cl,], (2) are synthesized
from NaN[P(O)Cl,], and Me;SiCl or Me;SnCl, respectively.
Treatment of 1 with AlCl; GaCl,, InCl;, Me,SnCl,, and TiCl,
yields A{OPCI,NPC1,0); (3}, Ga{OPCI,NPC1,0), (4), InfOPCl,-
NPCL,0}; (5), Me,Sn(OPCI,NPCL,0), (6), and Cl,Ti(OPCl,-

NPCl;0), (7), respectively. Reaction of LiN[P(O)Phy], with
TiCl, leads to Cl,Ti(OPPh,NPPh,0), (8). NMR spectra dem-
onstrate that the tetrachloroimidodiphosphate ligand coordi-
nates through the oxygen atoms towards the metal atom.

Metallchelate sind niitzliche Katalysatoren bei organi-
schen Reaktionen?. Ihr Einsatz kann abhingig sein von der
Natur des Metalls, der Oxidationsstufe und der Art des Li-
ganden. Kiirzlich beobachteten wir, dafl bei der Reaktion
des Heterocyclus Cl3MoNPPh2NPPh2N mit tBuOH und
Ph;SiOH in THF die Stickstoff- und Chlor-Atome am Mo-
lybdin-Atom durch Sauerstoff-Atome ersetzt werden®.
Die entsprechende Vanadium-Verbindung, Cl,VNPPh,-
NPPh;N, reagiert mit tBuOH unter Reaktion zum Vanadyl-
Komplex OV(OPPh,NPPh,0),"”. Auch hier wird wie beim
Molybddn die Koordinationssphire des Metall-Atoms
durch Sauerstoff-Atome abgesittigt. In quantitativer Aus-
beute erhilt man den Vanadyl-Komplex bei der Reaktion
von Na[OPPh,NPPh,01* mit VOCI(THF),. Wir waren
daran interessiert zu untersuchen, ob man die letztgenannte
Reaktion auch auf das Tetrachloroimidodiphosphat iiber-
tragen kann. Natrium-tetrachloroimidodiphosphat, Na-
N[P(O)Cl,],, ist seit einigen Jahren bekannt®. Diese Ver-
bindung ist jedoch unléslich in organischen Losungsmitteln,
und Reaktionen mit Metallhalogeniden wiirden zu schwer-
l6slichen Reaktionsprodukten fiithren, deren Auftrennung
duBerst schwierlig wire. Es war deshalb naheliegend, im
NaN[P(O)Cl,]), anstelle des Natrium-Ions als Abgangs-
gruppen Trimethylsilyl- oder Trimethylstannyl-Reste ein-
zufiihren.

Ausgangsverbindungen

Die Existenz von (Trimethylsilyl)tetrachloroimidodiphos-
phat (1) wurde 1984 von Heubel et al.® als intermediire
Zwischenstufe bei der Reaktion von Tetrachloroimidodi-
phosphat mit Hexamethyldisilazan postuliert. Sie stiitzten
ihre Annahme durch ein *P-NMR-Spektrum, in dem sie
zwei Signale bei Raumtemperatur fiir 1 [6 = +0.6 (d) und
—11.5 (d)] beobachten.

Wir haben fiir die Darstellung von 1 und 2 Na-
N[P(O)Cl,]; mit Chlortrimethylsilan und Chlortrimethyl-
stannan in CH,Cl, umgesetzt.
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Aus dem Produktgemisch kann 1 als klare, leicht braun-
liche viskose Fliissigkeit isoliert werden.

NaN[P(0)Cl,], + MesMCl o MesMN[P(O)Cl,],
—NaCl

1: M Si
2:M=56n

Das 'H- und *C-NMR-Spektrum von 1 weisen jeweils ein
Singulett auf. Bei Raumtemperatur beobachtet man im *'P-
NMR-Spektrum ein breites Singulett (8 = —9.5), das erst
bei —50°C in ein AB-Muster aufspaltet. Die Bindungsver-
héltnisse lassen sich daher am besten durch einen reversiblen
AustauschprozeB der Silyl-Gruppe zwischen zwei Phospho-
ryl-Sauerstoff-Atomen beschreiben (Schema 1).

Schema 1
o N _a cl_ /N\ _Cl
2N 3
crl [>cl zT=——== CI| | ~c
0 0 0 0
. N
MeSi SiMes

Gestlitzt wird die Annahme durch die deutliche Tieffeld-
verschiebung des Signals im ®Si-NMR-Spektrum [§ = 39.0
(s)]im Vergleich zu Stickstoff-substituierten Silyl-Gruppen”.
Auch dies weist auf eine Bindung der Trimethylsilyl-Gruppe
an die Sauerstoff-Atome hin.

Die Beobachtungen von Heubel et al.® konnen daher
nicht fiir 1 zutreffen.

Fir die Darstellung von (Trimethylstannyljtetrachloro-
imidodiphosphat (2) wird NaN[P(O)Cl;], mit Me;SnCl in
CH,Cl, mehrere Tage unter RiickfluB erhitzt.

Im 'H-, *C-, ¥'P- und **Sn-NMR-Spektrum erkennt man
jeweils ein Singulett mit den zu erwartenden Satelliten. Die
Kopplungskonstanten ">C, '""Sn und *C, '**Sn [J(C,Sn) =
462; J(C,Sn) = 484 Hz] liegen zwischen denen im Me;SnCl
[J(C,Sn) = 380 Hz] und Me,SnCl, [J(C,Sn) = 566 Hz]?
gefundenen Werten. Eine massenspektrometrische Charak-
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terisierung von 1 und 2 gelang nicht. Die Verbindungen 1
und 2 wurden durch eindeutig verlaufende chemische Re-
aktionen charakterisiert. Hierzu 146t man 1 und 2 mit PCl;
reagieren.

1,2 + PCly,  ———>  CLP(O)N=PCly
~MeMCI
~POCly

M = Si,Sn

Unter Me,SiCl- oder Me;SnCl- und POCIl;-Abspaltung
entsteht das bekannte CLP(O)NPCI,”. Die Reaktionspro-
dukte werden durch *'P- und ?Si-NMR-Spektren charak-
terisiert und stimmen mit Literaturwerten iiberein®,

Synthese von Metall-tetrachloroimidodiphosphaten der
3. und 4. Gruppe des Periodensystems

Die Reaktionen von Me;SiN[P(O)Cl,]; (1) mit AlCL,
GaCls, InCl;, Me,SnCl, und TiCl, fithren unter Chiortri-
methylsilan-Abspaltung zu den Metall-tetrachloroimidodi-
phosphaten 3—-7.

| |
+ AICly A{OPCI,NPCI0)5
3
"
+ GaCt Ga{OPCI,;NPCI50
3MesSIN[P(0)Cl, ), 2 ( 2 Js
|
S~ + InCly IN(OPCI,NPCI;0)5
5
—
+ MeySnCl, Me,Sn(OPCI,NPCI,0),
6
2Me3SIN[P(0)C! —————
3 2 Ticly Cl,Ti(OPCI,NPCIL0),
7

Verbindungen 3—7 entstehen in Ausbeuten zwischen SO
und 60% als farblose bis hellgelbe Pulver, die zumeist nur
in DMF gut 16slich sind. Vorversuche mit 7 zeigen, daf3 die
Verbindung beim Erwdrmen unter Eliminierung von
P(O)Cl, reagiert. In weiteren Untersuchungen soll versucht
werden, ob auf diese Weise die ersten Metalloxid-Phospha-
zene zugiénglich sind.

Spektroskopische Charakterisierung der Verbindungen 3—7

Die *'P-NMR-Spektren der Verbindungen 3—7 zeigen
alle ein lagekonstantes Singulett, das gegeniiber der Aus-
gangsverbindung 1 (8 = —9.5) nach hoheren Feldstirken
verschoben ist (Tab. 1).

Tab. 1. *'P-NMR-chemische Verschiebungen und IR-Daten fiir

Ver- 3 IR [cm ™!
bindung P-NMR (P=N) : (%—N)
3 —183 1350 790
4 183 1360 790
5 —184 1350 785
6 —183 1330 770—1785
7 —18.4 1340 790
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Tieftemperaturmessungen an 6 und 7 bis —70°C ergeben
keine Aufspaltung des Resonanzsignals. Wir nehmen den-
noch fiir 7 eine cis-oktaedrische Geometrie an, die infolge
des schnellen Ligandenaustauschs auf der NMR-Zeitskala
nicht sichtbar wird. Gestiitzt wird unsere Annahme durch
die Verbindung Cl,Ti{OPPh,NPPh,0), (8), die wir aus dem
Lithium-Salz der Tetraphenylimidodiphosphorsiure!® und
TiCl, hergestellt haben. 8 zeigt im *'P-NMR-Spektrum ein
AB-Spinsystem mit einer Kopplungskonstanten 2J(P,P) =
4.7 Hz; dies weist auf eine cis-Anordnung der Liganden hin.
Die Bindung des Liganden iiber die Sauerstoff-Atome an
das Metall-Atom kann man aus dem “Al-NMR-Spektrum
von 3 entnehmen. Man findet ein scharfes Singulett (6 =
—2.3) mit einer geringen Halbwertsbreite (15 Hz). Dies
spricht fiir eine hochsymmetrische, oktaedrische Umgebung
des Aluminium-Atoms, wie ein Vergleich mit dem dhnlich
gebauten strukturbekannten Tris(acetylacetonato)alumi-
nium zeigt (8 = 0, Halbwertsbreite 93 Hz)¥. In den IR-
Spektren von 3—7 sicht man recht lagekonstant dic Ab-
sorptionen der P=N- und P—N-Valenzschwingungen
(Tab. 1).

Die massenspektrometrischen Untersuchungen von 3—7
ergeben nicht die Molekiil-Ionen, aber die Fragmente
[M* — Cl]und [M* — Ligand] (Ligand = Tetrachloro-
imidodiphosphat) werden mit relativ hohen Intensititen be-
obachtet.

Diese Arbeit wurde durch die Hoechst AG, die Deutsche For-
schungsgemeinschaft, die VW-Stiftung und den Fonds der Chemi-
schen Industrie unterstiitzt. A.M. dankt der Alexander-von-Hum-
boldt-Stiftung fiir ein Stipendium.

Experimenteller Teil

Samtliche Versuche werden in ausgeheizten Apparaturen unter
Verwendung von trockenem Stickstoff als Inertgas durchgefiihrt;
die verwendeten Losungsmittel werden nach bekannten Methoden
sorgfiltig getrocknet und mit Stickstoff gesittigt. — IR: Bio-Rad
Digilab FTS 7; es werden nur ausgewihlte charakteristische Ban-
den angegeben. — NMR: Bruker WP 80 SY, AM 250. — MS:
Finnigan MAT 8230; L = N[P(O)XCL),. — Elementaranalysen:
Analytisches Laboratorium des hiesigen Instituts. — Die Ausgangs-
verbindungen NaN[P(O)Cl,],¥ und LiN[P(O)Ph,],'® werden nach
Literatur-Vorschriften hergestellt.

{ Trimethylsilyl )tetrachloroimidodiphosphat  (1): 11.6 g (42.5
mmol) NaN[P{O)Cl,], werden in 60 mi CH,Cl, suspendiert. Dazu
gibt man 4.6 g (42.5 mmol) frisch destilliertes Me;SiCl. Die Reak-
tionsmischung wird 4 d unter RickfluB zum Sieden erhitzt. An-
schlieBend filtriert man den entstandenen Niederschlag ab. Vom
Filtrat wird das Losungsmittel vorsichtig i Vak. entfernt. Man
erhdlt 11.6 g (84%) einer viskosen, leicht brdunlichen Fliissig-
keit. — TR (NaCl): ¥ = 1360—1300 cm ™! sst {br.), 1260 sst, 1110
sst, 970 sst, 850 sst, 790 sst (Sch). — 'H-NMR (CDCl;): = 0.48
(s). — PC-NMR (CDCly): § = 0.2 (s). — *P-NMR (CDClLy): § =
—9.5(s). — PSi-NMR (CDCL): § = 39.0 (s).

C;H,CLNO,P,Si (323.0) Ber. C1439 N 4.3 P 19.2
Gef. C1443 N 4.3 P 19.8

{ Trimethylstannyl ) tetrachloroimidodiphosphat (2): 13.7 g (50.0
mmol) NaN[P(O)Cl,], werden in 40 ml CH,Cl; suspendiert. Dazu
gibt man eine Losung aus 10.0 g (50.0 mmol) Me;SnCl und 30 ml
CH,Cl,. Man erhitzt die Reaktionsmischung 5 d unter RiickfluB.
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AnschlieBend wird der entstandene Niederschlag abfiltriert und
vom Filtrat vorsichtig das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Man cr-
hilt 16.5 g (80%) ciner farblosen, viskosen Fliissigkeit. — IR
(NaCl): v = 1350—1300 cm ™' sst (br., Sch), 1215 sst, 1175 sst,
790—770 sst (br., Sch). — 'H-NMR (CDCl,): § = 0.72 (Satelliten)
[d,%/(H,Sn) = 66 Hz; d,%J(H,Sn) = 68 Hz]. — *C-NMR (CDCly):
& = 1.6 (Satelliten) [d, J(C,Sn) = 462 Hz; d, J(C,Sn) = 484 Hz]. —
YP.NMR (CDCLy): 8 = —11.6 (s). — 'Sn-NMR (CDCly): § =
69.4 (s).

C;HyCILNO,P,Sn (414.5) Ber. C 87 H 22 Cl 343 N 34
Gef. C88 H24 C1350 N 34

Chemische Charakterisierung von 1 und 2: 1.7 g (5.2 mmol) 1 ver-
setzt man mit 20 ml CCl,. Dazu werden 1.1 g (5.4 mmol) PCl;
gegeben, und die Reaktionsmischung wird 2 h unter Riickfluf} er-
hitzt. AnschlieBend wird das Produktgemisch NMR-spektrosko-
pisch untersucht. — *P-NMR (CCL/CDCly): § = 2.1 (s, POCl),
—43 [d, 2J(P,P) = 19 Hz, C,P] und —11.3 [d, 2J(P,P) = 20 Hz,
OPCl,] von CL,P(O)NPCl;; —80.8 (s, PCl;). — #Si-NMR (CCly/
CDClLy): 3 = 30.1 (s, Me;SiCl).

0.7 g (3.6 mmol) 2 werden mit 20 ml CCl, versetzt. Dazu gibt
man 0.8 g (3.9 mmol) PCl; und erhitzt das Reaktionsgemisch 2 h
unter RickfluB. AnschlieBend wird das Produktgemisch NMR-
spektroskopisch untersucht. — ¥P-NMR (CCl,/C¢Dq): & = 2.2 (s,
POCL); —4.8 [d, 2J(P,P) = 18 Hz, C1,P] und —12.8 [d, 2J(P,P) =
19 Hz, OPCl,] von CL,P(O)NPCl;; —80.8 (s, PCls).

Aluminium-tris(tetrachloroimidodiphosphat) (3): 0.2 g (1.6 mmol)
AlCl; werden in 10 mi MeNO; gelost. Dazu tropft man bei Raum-
temp. eine Losung aus 1.5 g (4.7 mmol) 1 und 20 ml MeNO,. Dabei
fallt sofort ein weiBer Niederschlag aus. AnschlieBend riihrt man
die Reaktionsmischung 10 h bei Raumtemp. Der Niederschlag wird
abfiltriert, zweimal mit wenig MeNO, gewaschen und i Vak. ge-
trocknet. Man erhélt 0.8 g (63%) eines weiflen Pulvers, Schmp.
>250°C. — IR (Nujol, NaCl): ¥ = 1350 cm ! sst (Sch), 1240 sst,
790 st. — *P-NMR (DMF/CD¢): —18.3 (s). — YAI-NMR (DMF/
CesDy): —2.3 (s, hy; = 15 Hz). — MS (El): m/z (%) = 739 (17)
[M* — CI], 526 (100) [M* ~ L].

AICI;;N;O¢Pg (776.3) Ber. Al3.5 Cl 548 N 54 P 239
Gef. A13.3 Cl 541 N 53 P 239

Gallium-tris(tetrachloroimidodiphosphat} (4): 0.3 g (1.6 mmol)
GaCl; werden in 10 ml CCl, geldst. Dazu wird unter Eiskithlung
eine Losung von 1.6 g (4.8 mmol) 1 in 10 ml MeNO, getropit.
AnschlieBend erwirmt man die Reaktionsmischung auf Raumtemp.
und rithrt 12 h. Der entstandene hellgrave Niederschlag wird ab-
filtriert, zweimal mit wenig CCl, gewaschen und i. Vak. getrocknet.
Man erhilt 0.7 g (52%) eines hellgrauen Pulvers, Schmp. 218°C. —
IR (Nujol, NaCl): v = 1360 cm ™! sst (Sch), 1210 sst, 790 st. — *'P-
NMR (DMF/C¢Dyg): 6 = —18.3 (s). — MS (ED): m/z (%) = 783 (6)
[M* — CI], 568 (80) [M* — L], 354 (100) [M* — 2L + CI].

Cl;,GaN;O¢Ps (819.0) Ber. C1 519 N 51 P 22.7
Gef. C1509 N 48 P 222

Indium-tris(tetrachloroimidodiphosphat) (5): 0.3 g (1.2 mmol)
InCl; werden in 40 m! CH,Cl, suspendiert. AnschlieBend tropft man
eine Losung aus 1.2 g (3.7 mmol) 1 und 15 ml CH,Cl, bei Raum-
temp. zu. Die Reaktionsmischung erhitzt man 14 h unter Riickflui.
Der Niederschlag wird abfiltriert, zweimal mit wenig CH,Cl, ge-
waschen und i. Vak. getrocknet. Man erhélt 0.5 g (50%) eines wei-
Ben Pulvers, Schmp. > 250°C. — IR (Nujol, KBr): ¥ = 1350 cm ™'
sst (Sch), 1210 sst, 785 st, 590 sst. — ¥P-NMR (DMF/C¢D¢): & =
—184 (s). — MS (El): m/z (%) = 827 (2) IM* — CI], 234 (100)

[L* — Ol
Cl,InN;O¢P; (864.1) Ber. C149.2 N 4.9
Gef. C147.9 N 49
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Dimethylzinn-bis('tetrachloroimidodiphosphat) (6): Zu einer Lo-
sung aus 0.7 g (3.0 mmol) Me,SnCl, und 20 ml CH,Cl, wird bei
Raumtemp. eine Losung aus 2.1 g (6.5 mmol) 1 und 20 ml CH,Cl,
getropft. Dabei fillt ein weiBer Niederschlag aus. Die Reaktions-
mischung wird 12 h unter RiickfluB erhitzt, der Niederschlag ab-
filtriert, gewaschen und i. Vak. getrocknet. Man erhilt 1.2 g (63%)
eines weillen Pulvers, Schmp. 155°C. Das Produkt ist gut 16slich
in DMF, schwer 16slich in CH,Cl,, THF und Acetonitril. — IR
(Nujol, NaCl): ¥ = 1330 cm ™! sst (Sch), 1210 sst, 1150 sst, 785 —770
sst (br., Sch), — 'H-NMR ([D,]JDMF): § = 1.08 (Satelliten)
[d, 2J(H,Sn) = 106 Hz d, 2J(H,Sn) = 110 Hz]. — "C-NMR
([D;JDMF): & = 202 (Satelliten) [d, J(C,Sn) = 864 Hz; d,
J(C,Sn) = 886 Hz]. — *P-NMR (DMF/CDq): & = —18.3 (s). —
Sn-NMR (DMF/C¢Dg): § = —169 (). — MS (ED): m/z (%) =
632 (5) [M* — Me], 398 (20) [M* — L], 205 (100) [MeSnCl;"].

C,H¢ClgN,O,P,Sn (648.3) Ber. C 3.7 H09 Cl143.7 N 43

Gef. C39 H10 Cl1431 N 45

Dichlorotitan-bis( tetrachloroimidodiphosphat) (7): In einem 100-
ml-Zweihalskolben werden 15 ml CHCl; vorgelegt. Dazu wird
gleichzeitig eine Lésung von 1.4 g (4.4 mmol) 1 in 10 ml CHCl,
und eine Losung von 0.4 g (2.2 mmol) TiCl, in 10 ml CHCI; bei
—60°C getropft. Man erwidrmt das Reaktionsgemisch auf Raum-
temp. AnschlieBend wird der entstandene Niederschlag abfiltriert,
gewaschen und i. Vak. getrocknet. Man erhilt 0.6 g (45%) eines
gelben Pulvers, Schmp. > 250°C. Das Produkt ist gut 16slich in
DMF, schwer l6slich in CH,Cl, und Acetonitril. — IR (Nujol,
NaCl): ¥ = 1340 cm ! sst, 1150—1095 sst (br., Sch), 790 st. — *'P-
NMR (DMF/C¢Dy): 8 = —18.4 (s). — MS (EI): m/z (%) = 582
(70) [M+ — CI], 368 (35) [M* — L], 155 (100) [POCI;].

ClioN,0,P,Ti (618.3) Ber. N 45 P 20.0
Gef. N4.5 P 19.6

Dichlorotitan-bis(tetraphenylimidodiphosphat) (8): 03 g (15
mmol) TiCl, werden unter Kiihlung in einem Eisbad zunichst in
5 ml Toluol gelést und anschlieBend mit 100 ml Et,O versetzt. Zu
dieser Losung tropft man bei 20°C eine Suspension von 0.64 g (1.5
mmol) frisch hergestelltem LiN[P(O)Ph;,], in 50 ml Et,O. Der an-
fallende Feststoff wird abfiltriert und mit MeCN extrahiert. Beim
Entfernen des MeCN i. Vak. féllt 8 zunédchst in Pulverform an. Sie
wird aus MeCN umkristallisiert; Ausb. (72%), Zers.-P. 130°C. —
IR (KBr-PreBling): ¥ = 1630 cm ™' sst, 1590 st, 1430 st, 1210 sst,
1170 st, 1120 sst, 1005 st, 985 st, 720 st, 685 st, 545 sst, 500 st, 325
st. — ¥P-NMR (MeCN/CD;CN): § =30.6 (d), 30.0 (d); Z(P,P) =
4.7 Hz. — MS (El): m/z (%) = 915 95 M+ — CI].

CasH4oClLN,O,P,Ti (951.5) Ber. C60.6 H42 Cl17.5
Gef. C602 H44 Cl1173

CAS-Registry-Nummern

1: 92595-79-4 / 2: 128389-56-0 / 3: 128389-58-2 / 4: 128389-59-3 /

5: 128389-60-6 / 6: 128389-61-7 / 7: 128389-62-8 / 8: 128389-63-9 /

NaN[P(O)Cl,],: 89505-43-1 / LiN[P(O)Phy],: 128389-57-1 /

Me;SiCl: 75-77-4 / Me;SnCl: 1066-45-1 / AICL;: 7446-70-0 / GaCl,:

411 2450-90-3 / InCly: 10025-82-8 / Me;SnCl,: 753-73-1 / TiCl,: 7550-
-0
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