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MIT TRIPHENYLPHOSPHIN. DARSTELLUNG 
UND STRUKTUR EINES UNGEWOHNLICHEN 
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STAUDINGER-PRODUKTES MIT DER 

DIETMAR SCHOMBURG", ULRICH WERMUTHb 
und REINHARD SCHMUTZLER'*b 

"GBF (Gesellschaft fur Biotechnologische Forschung mbH, Mascheroder Weg I ,  
0-3300 Braunschweig-Stockheim) 

bZnstitut f k  Anorganische und Analytische Chemie &r Technischen 
Universitat, Pockelsstrde 4, 0-3300 Braunschweig 

( Received July 18. 1985) 

The title compound, 1, an azide-substituted phosphorane, has been found to react with triphenylphos- 
phine in a normal Staudinger fashion to give a phosphine imide-substituted phosphorane, 2, with the 
novel A5 PNA' P-grouping. The identity of 2 has been established by spectroscopic means, and by a single 
crystal X-ray determination of 2 (as a 1 : 1 solvate with toluene). 

Die so genannte Staudinger-Reaktion, die Umetzung von Aziden RN, mit Verbin- 
dungen des dreiwertigen Phosphors, ist seit iiber sechzig Jahren wohlbekannt.' Die 
Reaktion ist sowohl in Bezug auf das eingesetzte A i d  wie auch die Phosphor 
(111)-Komponente sehr variabel. Eine Vielzahl von dabei gebildeten Phosphinimiden 
ist bekannt., 

Auch azid-substituierte Verbindungen des tetra-koordinierten Phosphors, z.B. Di- 
arylphosphinsgureazide, Ar, P(: O)N,, zeigten gegenuber verschiedenen Phosphor- 
(111)-Verbindungen das ubliche Reaktionsverhalted und lieferten dabei die 
envarteten N-Diaryl-phosphinyl-Triaryl-phosphinimide. Eine verwand te Phos- 
phoryl-Azid-Verbindung, (PhO) ,P( :O)N, zeigt mit Triphenylphosphin ebenfalls die 
envartete Reaktion.' SchlieDlich ist gezeigt worden, da13 sich auch die Azid-Gruppe 
von in der Koordinations-sphare von Ubergangsmetallen ' stabilisierten 
Azidophosphinen, R,PN, n i t  tert. Phosphinen umset~t .~ Die "Staudinger-Reaktion" 
nimmt stets den durch nachstehendes, allgemeines Schema wiedergegebenen Verlauf, 

RN, + R'R2R3N, + RN=PR'R2R3 + N, 
(R, R', R2, R3: W e i c h e  verschiedene Substituenten). 

*Author to whom all  correspondence should be addressed. 
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194 D. SCHOMBURG. U. WERMUTH UND R. SCHMUTZLER 

Azid-Derivate des penta-koordinierten Phosphors sind erst seit kurzem bekannt. Die 
Verbindung l6 ist leicht darstellbar, gut charakterisiert und eines von sehr wenigen 
bekannten aid-substituierten Phosphoranen.6-8 

Es war daher von besonderem Interesse, die charakteristische Reaktivitat der an 
penta-koordinierten Phosphor gebundenen Azidgruppe gegenuber Triphenylphos- 
phin als typischer Phosphor(II1)-Verbindung festzustellen. Der Versuch zeigte, daR 
sich das Azidophosphoran 1 in der Staudinger-Reaktion mit Triphenylphosphin wie 

p 
H e - d L \ N - M  e H e-N/L'N+le \ /  

\ /  

H e-N' 'N-Me Me-" 'N-He 
P-N=Prn3 P-N3 * ph3P -- N2 * 

'C/ \t/ 
i, 8 
1 2 

SCHEMA 1 

ein normales Azid verhdt. Es wurde ein neuartiges, kristallines Phosphinimid, 2 vom 
Fp. 62" mit einer ASPN-A4P-Gruppierung gebildet, das durch Elementaranalyse, IR-. 
NMR- und Mssenspektroskopie sowie durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse 
charakterisiert wurde. Das bei der Umsetzung von 1 verwendete Losungsmittel 
Toluol wurde 1 ; 1 in den Kristallverband von 2 eingebaut ('H-NMR; 
Rontgenstrukturanalyse). 

Die Verbindung 2 ist als stabiles, am A'Phosphor triphenylphosphinimid- 
substituiertes Phosphoran anzusehen, dessen Phosphoran-Charakter u.a. aus den 
beobachteten 6p-Werten (-7.1 und -71.3 fur A4P bzw. A5P) sowie aus der 
Beobachtung von nur einer Resonanz im 'H NMR-Spektrum fur die Protonen aller 
NCH,-Gruppen hervorgeht. 

Die Rontgenstrukturanalyse von 2 (als 1 :  1 Solvat mit Toluol) zeigt, da8 die 
Geometrie am pentakoordinierten Phosphor die iiblichen, durch den Einbau des 
As-Phosphoratoms in das Spirocyclus-System verursachten Abweichungen von der 
idealen trigonalen Bipyramide (wie z.B. N,-P-N, ca. 73" im Vergleich zu 90" bei 
der idealen TBP) aufweist.' Wie bei vergleichbaren Verbindungen werden auch bei 2 
starke Vemrrungen im Harnstoff-Bindungsgerbst (z.B. N-C-N ca. 98" im 
Vergleich zu 116.9" im Harnstoff lo) und eine deutliche Verl'angerung der Bindungen 
des Amid-Kohlenstoffs zum aquatorialen Stickstoffatom (ca. 139 pm im Vergleich 
zu 134.2 pm im Harnstoff) gefunden. 

Besonders auffallig bei der Struktur von 2 sind die sehr grooen Unterschiede 
zwischen den formalen P-N Einfachbindungen an P(1) (s. Abbildung 1). Wahrend 
die Bindungen des Phosphoratoms zu den Hamstoff-Stickstoffatomen im normal- 
erweise fur ahnliche Verbindungen beobachteten Bereich" liegen, ist die Bindung 
des pentakoordinierten Phosphors zum Imino-Stickstoff mit 158.9 pm sehr kurz. 
Eine moghche Erklarung konnte eine Erhohung des Bindungsgrades durch Wech- 
selwirkungen des n-Donororbitals am Stickstoff mit entsprechenden Akzeptoror- 
bitalen des Phosphoratoms darstellen. Da die Bindungslange in den normalerweise 
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PHOSPHINE-IMIDE-PHOSPHORANE-hS PNh4 P 195 

fur Doppelbindungen typischen Bereich fallt (vgl. z.B. P=N in Ph,P=NC,H,OH 
156.4 pm"), und nur 4 pm h g e r  ist als die P=N Doppelbindung des Stickstoffs zu 
P(2), ist der Bindungsgrad wahrscheinlich deutlich hoher als 1 und erreicht fast den 
Wert 2. E n  weiterer Hinweis auf den hoheren Bindungsgrad ist der sehr g r o k  
Bindungswinkel von 148.3" am zentralen Stickstoffatom. Bei normalen Imino-Phos- 
phorverbindungen, ohne die Moghchkeit zur Bildung einer zweiten Bindung mit 
hoherem Bindungsgrad, werden Bindungswinkel in der Niihe von 120' beobachtet 
(vgl. 119.4' in Ph3P=NC2H,OH"). 

Die Konformation der -N=PPh ,-Gruppe am pentakoordinierten (A5) Phosphor 
ist derart, daD das s-Donororbital am Imino-Stickstoff in der Aquatorebene der 
trigonden Bipyramide liegt, eine Konformation, die auf Grund bindungstheore- 
tischer Uberlegungen bevorzugt win sollte,12 hIufig aber aus sterischen Griinden 
nicht eingenommen werden kann. In den Fillen aber, in denen sie beobachtet wird, 
werden gleichzeitig sehr kurze F-N Bindungen gefunden, wie z.B. in 
H,NP[OC(CF,),C(CF,),O], (P-N 159.0 pm).', 

Die Erhohung des Bindungsgrades der P-N Bindung fuhrt, in Ubereinstimmung 
mit dem VSEPR-Modell, zu einer VergroBerung der Winkel Imino-N-P-N. So 
werden von den bisher untersuchten harnstoffsubstituierten Spirophosphoranen in 
Verbindung 2 die kleinsten Winkel zwischen den Bindungen des Phosphors zu den 

Otl) 

ABBILDUNG Molekiilstruktur von 2. 
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aquatorialen N(CH,) Gruppen gefunden (vgl. 2.B. N,-P-N 122.9”, im Vergleich 
zu z.B. 133.0” beim entsprechenden Chlor-Spiro-phosphora&T. 

Die Verbindung 2 kristallisiert mit einem Molekiil Toluol pro Molekul Phos- 
phoran. Besonders kurze intermolekulare Abstbde zwischen den Phosphoran- 
Molekiilen oder zum Lijsungsmittel werden jedoch nicht beobachtet. 

EXPWMENTELLES 

NMR-Spektren: JEOL JNMC 60 HL; 1R-Spektren: Beckman IR 20A; Massenspektnun; AEI-Gerst 
MS 9. 

Umsetzung von 6Azid~1.3.5.7-tetramethyl-1.3.5.7-tetr~-4X5-phosphasp~~3.3]h~~-2.6-dion, 1 
mit Triphenylphosphin (Bildung von 2 als 1 : 1 Addukt mit Toluol). 

Einer Suspension von 2.4 g (10 mmol) 1 in 20 ml Toluol wurde eine L8sung von 2.6 g (10 mmol) 
Triphcnylphosphin in 20 ml Toluol tropfenweise unter magnetischer Riihrung zugesetzt. Dabei wurde die 
g1eichmUige Freisetzung von Stickstoff beobachtet. Durch Kiihlung im Wasserbad wurde die Temperatur 
des Reaktionsgemisches bei Raumtemperatur gehalten. Nach Beendigung der Gasentwicklung (1 h) wurde 
das Reaktionsgemisch durch Abziehen des Lijsungsmittels im Vakuum auf die Hdfte seines Volumens 
eingeengt. Beim Stehen im Ticfkiischrank (24 h; - 2S’C) knstallisierte 2 als 1 : 1-Addukt mit Toluol. 

13) . GH,CH,; Ber. C, 65.14; H, 6.17; P, 10.84; Gef. C, 64.%; H, 6.19; P, 10.82. IR (0.1 mm Zelle: 
CH2Cl,): Y C 4  1728 (sst). 

NMR-Darenflw 2 ( i n  CH,CI,). ’H; 6NcH, 2.25; ’J(_H3CNP) 13.5; aNRCbY,), 7.50 (Signalschwerpunkt). 
Die ’ H-NMR-Resonanzen fiir Toluol sind nicht angegeben. Da die der NMR-Untersuchung untenvor- 
fene Probe von 2 vor der Aufnahmc der Spektren ca. 1 h im Vakuum ( <  1 Torr) getrocknet wurde, 
entspricht das aus der Integration des ’H NMR-Spektrums abgeleitete Verhdtnis von X5PNX4P-Verbin- 
dung zu Toluol nicht genau dem Wert 1 : 1. 

Ausbeute 4.75 g (85%); Fp. 62”. Anal. C3,H3,N502P2 (571.59) bzw C2,H2,N502P2 . I(= 479. 46 + 92. 

Tabelle I und I1 (Bindungsparameter) sind Teil der Veriiffentlichung; die Angaben fiber “Lagrparameter 
der Atome” und “Anisotrope Temperaturfaktoven” werden beim Cambridge Crystallographic Centre, Dr. 
0. Kennard. University Chemical Laboratory, Lensfield Road, Cambridge CB2 lEW, England hinterlegt. 

TABELLE I 

Bindungslaengen (pm) 

-W) 
--p(l) 
-P(l) 
--NU) 
-W) 
--N(3) 
-C(S) 
--N(4) 
--p(2) 
-P(2) 
-C(ll) 
-C(13) 
-C(15) 
-C(21) 
-C(23) 
-C(25) 
-C(31) 
-C(33) 
-C(3S) 

-C(43) 
-C(45) 

-C(41) 

178.32) 
180.1(2) 
158.9(2) 
135.3(4) 
139.33) 
143.9(4) 
121.9(4) 
143.7(4) 
180.9(3) 
180.3(3) 
138.6(4) 
137.5(6) 
138.9(5) 
139.6(4) 
137.5(5) 
137.4(4) 
138.9(4) 
136.0(5) 
138.7(5) 
135.9(6) 

152.1(8) 
152.6(11) 

-&I) 
--p(l) 
- W )  
-C(2) 
--N(2) 
--N(3) 
-C(S) 
-N5) --Pm 
-C(ll) 
--c(12) 

-C(21) 
-C(22) 

-C(14) 

-C(24) 
-C(31) 
-C(32) 
-C(34) 
-C(41) 
-C(42) 
-444) 
--C(W 

168.7(2) 
168.1(2) 
144.1(4) 
122.0(4) 
144.9(4) 
134.6(4) 
139.0(4) 
154.9(2) 
179.8(3) 
138.1(4) 
138.9(5) 
135.2(6) 
139.2(4) 
139.0(4) 
13 8.0(5) 
138.2(4) 
139.0(5) 
137.1(5) 
134.9(8) 
118.7(9) 
134.9(8) 
132.1(10) 
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PHOSPHINE-IMIDE-PHOSPHORA”-As PN A‘P 197 

”P: 6 - 7.1 (Dublett): A‘P; 8 - 71.3 (Dublett): A5P; ’/(PP) 19 Hz. Massenspektrum von 2 (70 eV; 
Quellentemperatur 220’). m/e (Zuordnung; rel. Intensiat, b a .  auf m/e 353 = 100%). As M+ ist die 
Molekiilmasse von 2, abztkghch 1 Einheit Toluol angegeben: 479 (M+, 22); 464 (M+-CH,); 409 
(M+-(MeN),C. 40); 35 (M+--(MeN),C--MeNCO, 100); 277 (Ph,PNH, 75); 262 (Ph,P, 27); 260 (a, 
35); 183 (b, 55), 76 (P(:O)NMe, 38); 70 (MeN),C, 30); 60 (PNMe, 18); 57 (MeNCO, 27). 

1” 1’+ 

h 
a; b: fiir die Fragmente mit m/e 260 bzw. 183 wird eine Ringstruktur vorgeschlagen: 

Ronfgenrrrukfurundyse. Die Verbindung 2 kristallisiert aus Toluol in der monoklinen Raumgruppe 
P2,/c mit den aus 15 Reflexen (+hkl) diffraktometrisch bestimmten Gitterkonstanten u - 1017.55(3), 
b = 1868.75(8), c - 1627.57(5) pm, B = 91.824(3)’, Z = 4, dbcr.- 1.227 g /cd .  Die Beugungsintensit3ten 
wurden bei Raumtemperatur auf einem Syntex Vierkreisdiffraktometer (Typ P2,) unter Verwendung von 
monochromatischer Cu-K, Strahlung ( A  = 154.178 pm) im 8-28 Betrieb (3’ I 2 8  5 135’) gemessen. 

TABELLE I1 

Bindungswinlcel 

--N(l) 
--NO) 
-V) 
--NU) 
--N(3) 
--PO) 
-N(l) 
--0(1) 
- W )  
-44) 
--N(3) 

-flu. 
-“5) 
--N(5) 
-C(21) 
-w 
-C(11) 
-C(13) 
--c(11) -w 
-C(21) 
-c(23) 
-C(21) 
-W) 
-C(31) 
-C(33) 
-C(31) 
-C(41) 
-C(43) 
-C(41) 
-C(45) 

73.7(1) 
%.1(1) 

122.9(1) 
97.7( 1) 

104.2( 1) 
134.6(2) 
132.9(3) 
128.5(3) 
125.6(2) 
124.2(3) 
98.2(2) 

136.9(2) 
148.3(2) 
112.3(1) 
107.9(1) 
107.0(1) 
122.9(2) 
120.6(3) 
120.5(3) 
120.0(3) 
119.4(2) 
119.8(3) 
120.0(3) 
120.5(3) 
117.7(2) 
120.0(3) 
120.1(3) 
119.9(3) 
138.4(8) 
129.0(5) 
11 5.8(5) 
112.4(5) 

-PO) 
--PO) 
-W) 
- W )  
--p(1) 
- W )  
- W )  
--Nm 
--N(3) 
-C(5) 
-W 
--N(4) --Pm 
- W )  
-W)  
-C(11) 
-C(11) 

-C(21) 
-C(21) 

-C(13) 
-C(15) 

-C(23) 
-C(25) 
-C(31) 
-C(31) 
-C(33) 
-C(35) 

-C(43) 
-C(45) 
-C(W 

-C(41) 

158.1(1) 
%.2(1) 
72.8(1) 

117.7(1) 
119.3(1) 
124.8(2) 
98.6(2) 

135.5(2) 
141.6(2) 
133.0(3) 
128.8(3) 
126.3(3) 
115.4(1) 
107.4(1) 
106.4(1) 
118.3(2) 
11 8.8(3) 
119.6(3) 
120.6(3) 
121.5(2) 
119.0(3) 
120.4(3) 
120.3(3) 
123.1(2) 
119.2(3) 
120.5( 3) 
120.3(3) 
118.8(5) 
104.7(7) 
113.3(5) 
131.7(6) 
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198 D. SCHOMBURG. U. WERMUTH UND R. SCHMUTZLER 

Die MeBpeschwin&&eit variierte in Abhbgigkeit von der Reflexintensitit zwischen 2.93 und 
L _ -  

29.20 ‘‘/An. 
Bei der Datenreduktion -den die Lorentz-. Polarisations-sowie e k e  empirischc Absorptions-Korrek- 

tur (p  = 1.459 mn-’) durchgefuhrt. FGr die Verfeinerung wurden 4537 dergemessenen 5547 Reflexe mit 
F 2 2.0 a(F)  verwendet. Die Struktur wurde mit direkten Methoden und Differenz-Fourier-Sythesen 
gelost. Die Waserstoffatom-Positionen wurden auf geometrisch berechneten Positionen. mit Ausnahme 
der Methylgruppe des Lijsungsglittelmolekluls, in die Verfeinemng mit einbezogen. Die Methylgruppen 
wurden a ls  starre Gruppen verfeinert. Die Verfeinerung konvergierte bei R = 0.057. Im letzten 
Verfeinemngszyklus war das Verhatnis von Parameterlanderung zu geschatzter Standardabweichung fur 
alle Parameter kleiner als 1.0%. Fine abschlieknde Differenz-Fourier-Synthese ergab fiir die grijDten 
Elektronendichtemaxima Werte von 0.55 X lo6 e / p d .  Neben eigenen Programmen wurde das Pro- 
gramm SHELX-76” venvendet. Es w d e n  komplexe Atomfo~mfaktored~ benutzt. 

Die Atomkoordinaten sind in Tabelle I. die Bindungsparameter in Tabelle I1 mit dem in der Abbildung 
verwendeten Numeriemngsschema wiedergegeben. 

DANK 

Diese Arbeit wurde durch die BASF AG. die Bayer AG sowie den Fonds der chemischen Industrie 
unterstutzt. 
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