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Chemistry of Polyfunctional Molecules, 125°l. — Synthesis and Crystal Structure of N,N,N’',N",N"-Pentamethyldiethyl-
enetriamine Co-coordinated Potassium Bis(diphenylphosphanyl)amide™

The metalation of bis(diphenylphosphanyl)amine [HN-
(PPhy),,1] with KOtBu at 95°C in toluene affords a pale yel-
low precipitate of potassium bis(diphenylphosphanyl)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-

low-green blocks of [(Ph,P),NK - PMDTA] (3b) are obtained.
X-ray analysis reveals that the coordination sphere of potas-
sium consists of the chelating triamine ligand and
[N(PPhy),]~ as N-donor as well as n! and n* C-donor with
two phenyl fragments. No phosphorus coordination of
[N(PPh,);]™ is observed.

Bis(diphenylphosphanyl)amin (1)?~# und Lithium-bis-
(diphenylphosphanyl)amid, LiN(PPh,),'>¢], beanspruchten
in den letzten Jahren als Komplexliganden!!-” ="l und Aus-
gangsmaterialien fiir die Synthese von neuartigen kettenfor-
migen Phosphazanen!'®~22, Phosphazenen!!?27291 sowie
mono-, bi- und spirocyclischen Metalla- und Nichtmelalla-
phosphazenen?>2>~3U mit rein anorganischen Geriisten be-
sonderes Interesse. Theoretische, Festkérper-NMR-spek-
troskopische und rontgenographische Untersuchungen an
dem aus THF einkristallin erhiltlichen Lithium-bis(diphe-
nylphosphanyl)amid-THF-Solvat {2)1*% waren Anlaf} dafiir,
das Koordinationsverhalten von [N(PPh,),]” gegeniiber
den zum Lithium homologen Alkalimetallionen zu untersu-
chen. Man kann namlich erwarten, daB beim Ubergang
vom Lithium zum Caesium im Festzustand multihapto Me-
tall-Kohlenstoffwechselwirkungen!*3 durch die Phenylringe
des [N(PPh,),]~ bedeutsam werden. Eindeutige Ergebnisse
erhielien wir bisher fiir das im folgenden beschricbene Ka-
lium-bis(diphenylphosphanyl)amid mit dem Co-Liganden
N, N, N',N", N"- Pentamethyldiethylentriamin (PMDTA, 4).

Ergebnisse und Diskussion

Setzt man 1 mit Kalium-ters-butylat im Molverhiltnis
1:1 in Toluol unter Erwiarmen auf 95°C um, so entsteht ein
gelblicher Niederschlag von 3a. Nach weitgehendem Ent-
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fernen des rert-Butanols unter vermindertem Druck, rea-
giert 3a mit 4 in Toluol bei 115°C zu {[(1,2-n2-Phenyl)phe-
nylphosphanyl-(1-n!-phenyl)phenylphosphanyl]Jamido-N}-
2,5,8-trimethyl-2,5,8-triaza-nonan-N,N' , N"-kalium(I) (3b).
Dieses kristallisicrt aus der Reaktionslosung beim Erkalten
in gelb-grinen, fir eine Kristallstrukturanalyse geeigneten
Quadern aus.

1 + KOmBu —» K[N(PPh2)2] + BuOH (1)
3a
3a  + (CH3)?NCH2CH2N(CH3)CH2CH2N(CH3)2
4 (PMDTA)
—_— [(PhoP)2NK - PMDTA] 2)
3b

0009--2940/97/0101—-0141 § 15.00+.25/0 141



FULL PAPER__

Jochen Ellermann et al.

Abb. 1. Struktur von 3b im Kristall®!

4 Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und -winkel [?]. K1—-NI
281.4(2), K1-N2 290.5(3), K1—N3 290.9(3), K1-N4 290.9(3),
KI1-C20 328.5(3), K1—-C25 324 8(3), K1—-C40 344.6(3), K1-C24
357.2(4), P1-NI 166.8(2), P2—N1 166.4(2), C20—C25 138.5(4),
C40—C41 135.8(4), C40—C45 1359(4); N1-K1-N2 104.00(9),
NI-KI1-N3 131.53(9), NI-KI1-N4 152.39(9), N2—-KI1-N3

61.03(10), N2—KI—-N4 103.38(10), N3—KI—-N4 61.68(10),
NI-K1-C20 51.32(7), NI—=K1—C25 69.00(8), NI1-KI1—C40
S1.14(7), C41-C40—C45 115.2(3), C25-C20-C21 118.6(4).

C20—C25—C24 120.8(4), P1—-N1-P2 114.96(13).

Abb. 2. Projektion der Koordinationsverhiltnisse an K™, die auch
die Abwinkelung der C—H-Bindungen im n'-Phenylring verdeutli-
chen

Die Molekiilstruktur von 3b (Abb. 1) zeigt fir das Bis(di-
phenylphosphanyl)amid-Anion zwar die erwartete Koordi-
nation des harten Donors N1, Uberraschenderweise aber
keine P-Koordination [K1—-Pl: 384.48(13), KI1-P2:
382.2(2)] wie man sie teilweise noch, wenn auch schon abge-
schwicht, im vergleichbaren 2 findet?. Dagegen fungiert
[N(PPh,),]™ erstmals mit zwei Phenylringen als n°- und n!-
C-Donor (C20—C25; C40). Die Koordinationssphire des
Kaliums wird durch die drei Stickstoffatome des PMDTA-
Liganden vervollstindigt. Die K-—N-Bindungsiangen
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(281.4—-290.9 pm) entsprechen den Erwartungen fir Ka-
lium-Amid- und Kalium-Amin-Komplexel*>=3%. Withrend
die K1-C20- und K1—-C25-Bindungsliingen mit etwa 325
pm typisch fiir eine 12>-C-Koordination sind, ist der
K1—-C40-Atomabstand mit 344.6(3) pm fiir eine n!'-C-
Koordination relativ lang, liegt aber im Rahmen bisher ge-
fundener Daten (300—360 pm)i**~371. Eindeutig belegt wird
die n'-Koordination des C40 jedoch durch eine vom Ka-
lium weggerichtete Orientierung von Wasserstoffatomen an
den zum ipso-C40 benachbarten ortho-C-Atomen C41 und
C45 sowie am mera-C44 (Abb. 2). AuBer den n'- und n?-
Kohlenstoffatomen (C40, C20, C25) kommen die anderen
C-Atome der Phenylringe fiir eine K™-Koordination nicht
in Frage, da ihre K—C-Abstdnde zwischen 370 und 465 pm
liegen. In der GroBenordnung der n!-C40—KI-Bindungs-
linge liegen die Abstinde des K1 zu den Methylkohlen-
stoffatomen C35, C8 und C2 (340.9—352.7 pm). Thre Nihe
zum K" wird aber eher durch die Konformation des koor-
dinierten PMDTA als durch die Ausbildung einer Bindung
verursachtl®. Tn erster Niherung ergibt sich fiir das K* in
3b eine Koordinationszahl von sieben. Jedoch 148t sich kein
regulires Koordinationspolyeder erkennen.

Die P1-NI!- und P2—NI-Bindungslingen liegen mit
etwa 167 pm zwischen denen einer P—N-Einfach- (177 pm)
und einer P—N-Doppelbindung (156 pm) und sind typisch
fiir Phosphazenel”-*-3¥]. Relativ spitz ist der PI-NI1—-P2-
Bindungswinkel des koordinierten [N(PPhy),] ", der mit
114.96(13)° um etwa 10° kleiner ist als im vergleichbaren
2 [124.7(3)°]B4.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft,
der Hoechst AGund dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert.
Herrn Prof. Dr. D. Sellmann danken wir fiir die groBziigige Unter-
stiitzung bei der Durchfiihrung der Rontgenstrukturanalyse.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter N, in wasserfreien, N,-gesittigten
Lésungsmitteln durchgefithrt. Der Ligand 4 (Fa. Aldrich, Stein-
heim) wurde absolutiert und frisch destilliert eingesetzt. KOzBu
wurde von der Fa. Merck, Darmstadt bezogen. Die Verbindung 1
wurde entsprechend Literatur™™ synthetisiert, jedoch aus heiBem
Ethanol umkristallisiert. — NMR: 5-mm-Rohrchen, Jeol JNM-
GX-270 FT, 269.60 (‘H), 67.70 (**C) MHz; Jeol INM-GX-400 FT,
161.70 (*'P) MHz. Die &-Werte der '"H- und '*C-NMR-Spektren
sind aul TMS bezogen, mit positiven §-Werten bei tiefem Feld. *'P-
NMR: 85proz. Phosphorsiure als externer Standard. — Schmelz-
punkt (unkorrigiert in zugeschmolzenen Kapillaren ermittelt):
Elektrothermal 1A 6304.

Synthese von 3b: Zu einer Suspension von 2.08 g (5.40 mmol) 1
in 30 ml Toluo! gibt man 0.61 g (5.44 mmol) KOsBu. Unter Riithren
erhitzt man 60 min auf 95°C. Dabei fallt sehr hydrolyseempfind-
liches, hellgelbes 3a aus. Entstandenes tBuOH wird unter vermin-
dertem Druck zusammen mit etwa 4 ml Toluol weitgehend aus dem
Lésungsmittelgemisch entfernt. Durch Zugabe von 5 ml 4 und an-
schlieBendem kurzen Erhitzen des Reaktionsgemisches auf 115°C
bildet sich einc intensiv gelbe Losung. Aus dieser kristallisiert beim
langsamen Abkiihlen innerhalb von 2 d 3b in gelb-griinen Quadern
aus. Sie sind teilweise fiir eine Kristallstrukturanalyse geeignet. Die
Kristalle werden zweimal mit je 10 ml n-Penlan gewaschen und im
Vakuum | h getrocknet. Ausb. 2,19 g (68%); Schmp. 143°C. — 'H-
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NMR (CgDy, 19.8°C): § = 7.61 (br. s, 8H, Ph), 7.20—6.95 (m,
12H, Ph), 2.02 (br. t, 3y = 7.7 Hz, 8H, CH,), 1.92 [s, 12H,
N(CH,),], 1.83 (s, 3H, NCH,). — *C{'H}-NMR (C¢Dg, 25.1°C):
& = 151.55 (br. s, C-i, Ph), 131.19 (virt. t, 2Jpc: + *Jpc = 9.1 Hz, C-
o0, Ph), 128.12 (m, C-m, Ph, Signatiberlagerung mit CyD¢-Triplett),
126.95 (br. s, C-p, Ph), 57.45 und 55.97 (jeweils s, CH,), 45.44 [s,
N(CHa),], 42.05 (s, NCH,). — »P{'H}-NMR (C4Dj, 30°C): § =
63.33 (s). — MS (EL 70 eV, bez. auf ¥K); m/z (%): 385 (70)
[(Ph,P),NH"], 262 (100) [PPhi], 183 (47) [PPhy — 2H]J, 122 (17)
[PhP=N"*], 72 (56) [CH,—CH,—N(CH;)F], 58 (40) [CH,=
NMes]¥. — MS (FD); mlz (%): 597 (2) [M*], 385 (74)
[(Ph,P),NH*]. — CyaHays KNP, (596.8): ber. C 66.42, H 7.26, N
9.39; gef. C 66.30, H 7.43, N 9.24.

Kristallstrukturanalyse von 3b: gelb-grine Quader: 0.5 X 0.5 X
0.5 mm, Cy3Hy3sKNGP,, M, = 596.75, monoklin, Raumgruppe =
P2i/c (Nr. 2), a = 1028.6(3), b = 1617.4(7), ¢ = 2086.9(4) pm, p =
102.19(2)°, Z = 4, M(Mo-K,) = 71.073 pm, Graphitmonochroma-
tor, T= 200 K; dper = 1.168 g - cm ™3, 2@-Bereich: 4.0° < 20 <
54.1°, 12425 Reflexe wurden mit einem Siemens P4 gemessen, da-
von 7458 symmetrieunabhiingige, 2491 mit F = 4.06(F), keine Ab-
sorptions- bzw. Extinktionskorrektur, 533 Parameter verfeinert,
R1 = 0.0436 (fiir beobachtcte Reflexe), wR2 = 0.0900, GOF an
F?2 = 0.614, Restelektronendichic (max./min.): 0.223/-0.223 e -
A~? Datenreduktion mit XDISK (Siemens Analytical X-Ray
Instr., 1989), Strukturléosung mittels SHELXS-86, Verfeinerung
durch SHELXL1-93, alle Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop,
alle Wasserstoffatome isotrop verfcinert, dic Lagen sdmtlicher H-
Atome konnten einer Diffcrenzfouriersynthesc entnommen werden.
Angewendete restraints: der C—H-Abstand C4—H4A wurde auf
einen Wert von 1.00 A mit einer Standardabweichung von 0.03 fi-
xiert, wobei eine Variation innerhalb der vorgegebenen Standard-
abweichung zugelassen wurde. Weitere Einzelheiten zur Kristall-
strukturuntersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum
Karlsruhe, D-76344 Eggenstcin-Leopoldshafen, unter der Hinterle-
gungsnummer CSD-391025 angefordert werden.

* Herrn Prof, Dr. Gerhard Herberich zum 60. Geburtstag gewid-

met.
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