
FULL PAPER 

Chemie polyfunktioneller Molckule, 125 lo] 

Synthese und Kristallstruktur von N,N,N',N'',"-Pentamethyl- 
diethylentriamin-cokoordiniertem Kalium-bis(diphenylphosphanyl)amid* 
Jochen Ellermann*a, Martin Schiitz", Frank W. Heinemann", Matthias Moll" und Walter Bauerb 

Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Erlangen-Niirnbcrg," 
Egerlandstrasse 1, D-91058 Erlangen, Germany 
Telefax: (internat.) +49(0)9131i85-7367 

lnstitut fur Organische Chemie der Universitat Erlangcn-Niirnbcrg,b 
Henkestrasse 42, D-9 I054 Erlangen, Germany 
Telefax: (internat.) +49(0)9131/85-9132 
E-mail: bauer@organik.uni-erlangen.de 

Received July 23, 1996 

Keywords: Alkali metal organophosphan ylamide I Carbon-potassium bonding 1 Phosphazane 

Chemistry of Polyfunctional Molecules, 125[*1. - Synthesis and Crystal Structure of N,N,N',N",N"-Pentamethyldiethyl- 
enetriamine Co-coordinated Potassium Bis(diphenylphosphanyl)amideq 

The metalation of bis(diphenylphosphany1)amine (HN- 
(PPh,),,l] with KOtBu at 95°C in toluene affords a pale yel- 
low precipitate of potassium bis(diphenylphosphany1)amide 
(3a). On addition of liquid N, N,N',N",N"-pentame- 
thyldiethylenetriamine (PMDTA, 4) the precipitate dissolves 
in toluene at 115°C to give a yellow solution, from which yel- 

Bis(diphenylphosphany1)amin (1)[2-41 und Lithium-bis- 
(diphenylphosphanyl)amid, LiN(PPh2)2[s,6], beanspruchten 
in den letzten Jahren als K~mplexliganden['.~- 171 und Aus- 
gangsmaterialien fur die Synthese von neuartigen kettenfor- 
migen Phosphazanen['x-221, Phosphazenen[11-22-24]l, sowie 
mono-, bi- und spirocyclischen Metalla- und Nichtmetalla- 
phosphazenen[22.2s- 311 mit rein anorganischen Gerusten be- 
sonderes Interessc. Theoretische, Festkorper-NMR-spek- 
troskopische und rontgenographische Untersuchungen an 
dem aus THF einhristullin erhaltlichen Lithium-bis(diphe- 
nylphosphany1)amid-THF-Solvat (2)[321 waren AnlaW dafur, 
das Koordinationsverhalten von [N(PPh,),]- gegenuber 
den zum Lithium homologen Alkalimetallionen zu untersu- 
chen. Man kann namlich erwarten, daW beim Ubergang 
vom Lithium zum Caesium im Festzustand multihapto Me- 
tall-Kohlenstoffwechselwirkungen~331 durch die Phenylringe 
des [N(PPh2)J bedeutsam werden. Eindeutige Ergebnisse 
erhielten wir bisher fur das im folgenden beschriebene Ka- 
hum-bis(diphenylphosphany1)amid mit dem Co-Liganden 
R! I\! N ,  W, W-Pentamethyldiethylentriamin (PMDTA, 4). 

Ergebnisse und Diskussion 
Setzt man 1 mit Kalium-tert-butylat im Molverhaltnis 

I : 1 in Toluol unter Erwarmen auf 95 "C um, so entsteht ein 
gelblicher Niederschlag von 3a. Nach weitgehendem Ent- 

lo] Part 124: Ref:"]. 

low-green blocks of [(Ph2P)-,NK . PMDTA] (3b) are obtained. 
X-ray analysis reveals that the coordination sphere of potas- 
sium consists of the chelating triamine ligand and 
[N(PPh,)J as N-donor as well as q i  and q2 C-donor with 
two phenyl fragments. No phosphorus coordination of 
[N(PPh,),]- is observed. 

fernen des tert-Butaiiols unter vermindertem Druck, rea- 
giert 3a mit 4 in Toluol bei 115°C zu {[(1,2-q2-Pheny1)phc- 
nylphosphanyl-( 1 -q -phenyl)phenylphosphanyl]amido-N} - 
2,5,8-trimethyl-2,5,8-triaza-nonan-A~,~',1\P'-kalium(I) (3b). 
Dieses kristallisiert aus der Reaktionslosung beim Erkalten 
in gelb-griinen, fur eine Kristallstrukturanalyse geeigneten 
Quadern aus. 

H 

1 + KOlBu - Km(PPh2)2] + tBuOH (1) 

.la 

3a + (CH3 ~ ~ N C H ~ C H ~ N ( C H T  jC'H2CH2N(CH3)2 
4 (PMDTA) 

((Ph2P)2NK. PMDTA] ( 2 )  
3b 
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Abb. 1. Struktur von 3b im Kristall["l 

[J] Ausgewiihltc Bmdungsllngen [pni] und -winkel ["I. K1 -NI 

Kl-C20 328.5(3), K l - C X  324.8(3), Kl-C40 344.6(3), KlbC24 
281.4(2), K1 -N2 290.5(3), K1-N3 290.9(3), Kl-N4 290.9(3), 

357.2(4), PI-NI 166.8(2). P2-NI 166 4(2), C20-CZ5 138 5(4), 
C40-C41 135.8(4), C40-C45 135.9(4): NI-KI-N2 104 00(9), 
Nl-KI-N3 131.53(9), Nl-Kl-N4 152.39(9). N2-Kl-N3 
61.03(10), N2-Kl-N4 103.38(10), N3-Kl-N4 61.68(10), 
NI-K1-C2O 51 32(7), NI-Kl-C25 69 00(8), Nl-KI-C40 
51.14(7). C41 -C40-C45 115.2(3), C25-C20-C21 118.6(4), 
C20-C25-C24 120 8(4), Pl-Nl-P2 114.96(13) 

Abb. 2. Projektion der Koordinationsverhaltnisse an K+, die auch 
die Abwinkelung der C-H-Bindungen im q '-Phenylring verdeutli- 

chen 

Y 
Die Molekulstruktur voii 3b (Abb. 1) zeigt fur  das Bis(di- 

phenylphosp1ianyl)amid-Anion zwar die erwartete Koordi- 
nation des harten Donors  N1, uberraschenderweise aber 
keine P-Koordination [ K l - P I :  384.48(13), K 1  -P2: 
382.2(2)] wie man sie teilweise noch, wenn auch schon abge- 
schwicht, ini vergleichbaren 2 findetr"7. Dagegen fungiert 
[N(PPh,)$ erstmals mit zwei Phenylringen als q2- und q'- 
C-Donor (C20-C25; C40). Die Koordinationssphare des 
Kaliums wird durch die drei Stickstoffatome des PMDTA- 
Liganden vervollstandigt. Die  K -N-Bindungslangen 

(281.4-290.9 pm) entsprechen den Erwartungen fur  Ka- 
liuni-Amid- und KaIiurn-Amin-KornpIe~e[~~-~~]. Wihrend 
die K 1  -C?O- u n d  KI -C25-Bindungsliingen niit etwa 325 
p m  typisch fur eine q2-C-Koordination sind, ist der 
K1 -C40-Atomabstand rnit 344.6(3) pm fiir eine q'-C- 
Koordination relativ lang, liegt aber im Rahmen bisher ge- 
fundener Daten (300-360 pm1)[33-371. Eindeutig belegt wird 
die ql-Koordination des C40 jedoch durch eine vom Ka- 
lium weggcrichtete Orientierung von Wasserstoffaatomen an 
den zum ipso-C40 benachbarten ortho-C-Atomen C41 und 
C45 sowie am metu-C44 (Abb. 2). AuDer den  q'- und q2- 
Kohlenstofbtomen (C40, C20, C25) kommen die anderen 
C-Atonie der Phenylringe fiir eine K+-Koordination nicht 
in Frage, da ihre K-C-Abstande zwischen 370 und 465 pm 
liegen. In  der GroDenordnung der q'-C40- K1 -Bindungs- 
Iange liegen die Abstande dcs K1 ZLI den Methylkohlen- 
stoffatomen C5, C8 u n d  C 2  (340.9-352.7 pm). Thre N a h e  
zum K+ wird aber eher durch die Konformation des koor- 
dinierten PMDTA als durch die Ausbildung einer Bindung 
v e r ~ r s a c h t [ ~ ~ 1 .  In erstcr Niherung ergibt sich fur  das K+ i n  
3b eine Koordinationszahl von sieben. Jedoch 15Bt sich kein 
reguliii-es Koordinationspolyeder erkennen. 

Die P1  -N1- und P2-Nl-Bindungslangen liegen mit 
etwa 167 p m  zwischen denen einer P-N-Einfach- (177 pm) 
und einer P-N-Doppelbindung ( I  56 pm) und sind typisch 
fur  P h o s p h a ~ e n e [ ~ ~ ~ . ~ ~ 1 .  Relativ spitz ist der P1 -N1 -P2- 
Bindungswinkel des koordinierten [N(PPh,),] ~ , der mit 
I14.96(13)" urn etwa 10" kleinei- ist als im vergleichbaren 
2 [124.7(3)0][32]. 

Diese Arbeit w urde von der Deufsclien Fi,rschunysgenzei/zschaff, 
der Hoechst AG und dem Fonds tier Clienzischerr Industrie gefordert. 
Herrn Prof. Dr. D. Sellrnann danken wir fur die grofizugige Unter- 
stutzung bei der Durchfuhrung der Rontgenstrukturanalyse. 

Experimenteller Teil 
Allc Arbeiten wurden unter N2 in wasserfreien, N2-gesittigten 

Losungsmitteln durchgefuhrt. Der Ligand 4 (Fa. Aldrich, Stein- 
heim) wurde absolutiert und frisch destilliert eingesetzt. KOtBu 
wurde von der Fa. Merck, Darmstudt bezogen. Die Verbindung 1 
wurde entsprecheiid LiteraturI'] synthetisiert. jedoch aus heiDem 
Ethanol umkristallisiert. - NMR: 5-mm-Riihrchen, Jeol JNM- 
GX-270 FT, 269.60 (lH). 67.70 (13C) MHz; Jeol JNM-GX-400 FT, 
161.70 ("P) MHz. Die 6-Werte der 'H- und "C-NMR-Spektren 
sind aur TMS bezogen; mit positiven 6-Werten bci tiefem Feld. 31P- 
NMR: 85proz. Phosphorsaure als externer Standard. - Schmelz- 
punkt (unkorrigiert in zugeschmol/enen Kapillaren ermittelt): 
Elektrothermal IA 6304. 

Synthese von 3b: Zu einer Suspension von 2.08 g (5.40 mmol) 1 
in 30 ml Toluol gibt man 0.61 g (5.44 nimol) KOfBu. Unter Riihren 
erhitzt man 60 inin auf 95°C. Dabei fdlt sehr hydrolyseempfind- 
liches. hellgelbes 3a aus. Entstaiidenes tBuOH wird unter vermin- 
dertem Druck zusammen mit etwa 4 ml Toluol weitgchend aus dem 
Liisungsmittelgemisch entfernt. Durch Zugabe von 5 ml 4 und an- 
schlieBendem kurzen Erhitzen des Reaktionsgemisches aul' 115 "C 
bildet sich einc intensiv gelbe Losung. Aus dieser kristallisiert beim 
langsamen Abkuhlen innerhalb von 2 d 3b in gelb-grunen Quadern 
aus. Sie sind teilwcise fur eine Kristallstrukturanalyse geeignet. Die 
Kristalle werden zweimal mit je 10 ml n-Penlan gewdschen und im 
Vakuum 1 h getrocknet. Ausb. 2.19 g (68%); Schmp. 143°C. - 'H- 
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NMR (ChDh, 19.8"C): 6 =; 7.61 (br. s, 8H. Ph), 7.20-6.95 (in, 
12H, Ph), 2.02 (br. t, -'JllH = 7.7 Hz, 8H, CH2), 1.92 [s, 12H, 

6 = 151.55 (br. s, C-i, Ph), 131.19 (virt. t, 'JPc + 4 . 1 p ~  = 9.1 Hz, C- 
o, Ph), 128.12 (m, C-m, Ph, Signaliiberlagerung mit C,D6-Triplett), 
126.95 (br. s, C-p, Ph), 57.45 und 55.97 Cjeweils s, CH?)? 45.44 [s, 

63.33 (s). - MS (EI, 70 eV. bez. auf 39K); ndz ('%I): 385 (70) 

[PhP=N+], 72 (56)  [kH,-CH,-fi(CH,)']['91, 58 (40) [CH1= 
NMe:]1'91. - MS (FD); ndz ((YO): 597 (2) [M+], 385 (74) 
[(Ph,P),NH+]. - CT1H4?KN4P2 (596.8): ber. C 66.42, H 7.26. N 
9.39; gef. C 66.30, H 7.43, N 9.24. 

N(CH,),l. 1.83 (s, 3H, NCH3). - "C('H)-NMR (C,D6, 25.1"C): 

N(CH,),], 42.05 (s. NCH3). - 3'P{1H)-NMR (CsD,, 30°C): 6 = 

[(PhIP)2NH+], 262 (100) [PPhT]. 183 (47) [PPh: - 2H], 122 (17) 

KristuIlstrzrkturanLl!);se inn 3b: gelb-grune Quader: 0.5 X 0.5 X 

0.5 mm, C33H43KN4P2, M ,  = 596.75, monoklin, Raumgruppe = 
P2Jc (Nr. 2), a = 1028.6(3), b = 1617.4(7), c = 2086.9(4) pm, = 

102.19(2)", Z = 4. h(Mo-K,) = 71.073 pm, Graphitmonochroma- 
tor, T =  200 K; dbcr. = 1.168 g . cmP3, 20-Bereich: 4.0" 2 0  G 

54. I", 12425 Reflexe wurden mit einem Siemens P4 gemessen, da- 
von 7458 symmetrieunabhangige, 2491 mit F 2 4.0a(F). keine Ab- 
sorptions- bzw. Extinktionskorrektur, 533 Parameter verfeinert, 
R1 = 0.0436 (fur beobachtcte Reflexe). wR2 = 0.0900, GOF an 
F' = 0.614, Restelektronendichtc (maxhin.) :  0.223/-0.223 e . 
A-3. Datenreduktion mit XDISK (Siemens Analytical X-Ray 
Instr., 1989). Slrukturlosung mittels SHELXS-86. Verfeinerung 
durch SHELXL-93, alle Nichtwasserstoffatome wurdcn anisotrop, 
alle Wasserstoffatome isotrop verfcinert, die Lagen samtlicher H- 
Atome konnten einer Diffcrenzfouriersynthese entnommen werden. 
Angewendete restraints: der C-H-Abstand C4-H4A wurde auf 
einen Wert von 1.00 A mit eincr Standardabweichung von 0.03 fi- 
xiert. wobei eine Variation innerhalb der vorgegebenen Standard- 
abweichung zugelassen wurde. Weitere Einzelheiten zur Kristall- 
strukturuntersuchung konnen beim Fachinforrnationszentrum 
Karlsruhe, D-76344 Eggenstcin-Leopoldshafen, unter der Hinterle- 
gungsnumnier CSD-39 1025 angefordert werden. 

Herrn Prof. Dr. Gerhard Herherich zum 60. Cieburtstaa aewid- - _  
met. 
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