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( Received July 18, 1985)

The title compound, 1, an azide-substituted phosphorane, has been found to react with triphenylphos-

phine in a normal Staudmger fashion to give a phosphine imide-substituted phosphorane, 2, with the
novel A 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 Umsetzung von Aziden RN; mit Verbin-
dungen des dreiwertigen Phosphors, ist seit iiber sechzig Jahren wohlbekannt.! Die
Reaktion ist sowohl in Bezug auf das eingesetzte Azid wie auch die Phosphor
(III)-Komponente sehr variabel. Eine Vielzahl von dabei gebildeten Phosphinimiden
ist bekannt.?

Auch azid-substituierte Verbindungen des tetra-koordinierten Phosphors, z.B. Di-
arylphosphinsiureazide, Ar,P(:O)N,, zeigten gegeniiber verschiedenen Phosphor-
(I1I)-Verbindungen das bliche Reaktionsverhalten® und lieferten dabei die
erwarteten N-Diaryl-phosphinyl-Triaryl-phosphinimide. Eine verwandte Phos-
phoryl-Azid-Verbmdung, (PhQO),P(:O)N, zeigt mit Triphenylphosphin ebenfalls die
erwartete Reaktion. SchlieBlich ist gezeigt worden, daB sich auch d1e Azid-Gruppe
von in der Koordinations-sphire von Ubergangsmetallen stabilisierten
Azidophosphinen, R ,PN; mit tert. Phosphinen umsetzt.> Die “Staudinger-Reaktion”
nimmt stets den durch nachstehendes, allgemeines Schema wiedergegebenen Verlauf,

RN, + R1R2R3N3 — RN=PR'R’R? + N,
(R, R!, R?, R?: zahlreiche verschiedene Substituenten).
*Author to whom all correspondence should be addressed.
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Azid-Derivate des penta-koordinierten Phosphors sind erst seit kurzem bekannt. Die
Verbindung 1¢ ist leicht darstellbar, gut charakterisiert und eines von sehr wenigen
bekannten azid-substituierten Phosphoranen.®-?

Es war daher von besonderem Interesse, die charakteristische Reaktivitat der an
penta-koordinierten Phosphor gebundenen Azidgruppe gegeniiber Triphenylphos-
phin als typischer Phosphor(11I)-Verbindung festzustellen. Der Versuch zeigte, daf3
sich das Azidophosphoran 1 in der Staudinger-Reaktion mit Triphenylphosphin wie

0 0
- !
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Me- \ /N-Me Me-N\ /N-Me
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SCHEMA 1

ein normales Azid verhilt. Es wurde ein neuartiges, kristallines Phosphinimid, 2 vom
Fp. 62° mit einer APN-A*P-Gruppierung gebildet, das durch Elementaranalyse, IR-,
NMR- und Massenspektroskopie 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 8p-Werten (—7.1 und —71.3 fiir A*P bzw. A’P) sowie aus der
Beobachtung von nur einer Resonanz im 'H NMR-Spektrum fiir die Protonen aller
NCH,-Gruppen hervorgeht.

RONTGENSTRUKTURUNTERSUCHUNG

Die Rontgenstrukturanalyse von 2 (als 1:1 Solvat mit Toluol) zeigt, daB die
Geometrie am pentakoordinierten Phosphor die iiblichen, durch den Einbau des
A>-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 Verzerrungen im Harnstoff-Bindungsgeriist (zB. N—C—N ca. 98° im
Vergleich zu 116.9° im Harnstoff %) und eine deutliche Verliangerung der Bindungen
des Amid-Kohlenstoffs zum aquatorialen Stickstoffatom (ca. 139 pm im Vergleich
zu 134.2 pm im Harnstoff) gefunden.

Besonders auffillig bei der Struktur von 2 sind die sehr groBen Unterschiede
zwischen den formalen P—N Einfachbindungen an P(1) (s. Abbildung 1). Wihrend
die Bindungen des Phosphoratoms zu den Hamstoff-Stickstoffatomen im normal-
erweise fiir dhnliche Verbindungen beobachteten Bereich'® liegen, ist die Bindung
des pentakoordinierten Phosphors zum Imino-Stickstoff mit 158.9 pm sehr kurz.
Eine mogliche Erklarung konnte eine Erhohung des Bindungsgrades durch Wech-
selwirkungen des w-Donororbitals am Stickstoff mit entsprechenden Akzeptoror-
bitalen des Phosphoratoms darstellen. Da die Bindungslinge in den normalerweise
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fir Doppelbindungen typischen Bereich fillt (vgl. z.B. P=N in Ph,P=NC,H,OH
156.4 pm'!), und nur 4 pm linger ist als die P=N Doppelbindung des Stickstoffs zu
P(2), ist der Bindungsgrad wahrscheinlich deutlich héher als 1 und erreicht fast den
Wert 2. Ein weiterer Hinweis auf den hoheren Bindungsgrad ist der sehr groBe
Bindungswinkel von 148.3° am zentralen Stickstoffatom. Bei normalen Imino-Phos-
phorverbindungen, ohne die Moglichkeit zur Bildung einer zweiten Bindung mit
hoherem Bindungsgrad, werden Bindungswinkel in der Nihe von 120° beobachtet
(vgl. 119.4° in Ph,P=NC,H,OH").

Die Konformation der —N=PPh,-Gruppe am pentakoordinierten (A*) Phosphor
ist derart, daB das =-Donororbital am Imino-Stickstoff in der Aquatorebene der
trigonalen Bipyramide liegt, eine Konformation, die auf Grund bindungstheore-
tischer Uberlegungen bevorzugt sein sollte,'> hiufig aber aus sterischen Griinden
nicht eingenommen werden kann. In den Fillen aber, in denen sie beobachtet wird,
werden gleichzeitig sehr kurze P—N Bindungen gefunden, wie z.B. in
H,NP{OC(CF,),C(CF,;),0], (P—N 159.0 pm)."?

Die ErhShung des Bindungsgrades der P—N Bindung fiihrt, 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

2)
D

ABBILDUNG Molekiilstruktur von 2.
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iquatorialen N(CH ;) Gruppen gefunden (vgl. z.B. Neg—P—Ng 122.9°, im Vergleich
zu z.B. 133.0° beim entsprechenden Chlor-Spiro-phosphoran®).

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

EXPERIMENTELLES

NMR-Spektren: JEOL JNMC 60 HL; IR-Spektren: Beckman IR 20A; Massenspektrum; AEI-Gerit
MS 9.

Umsetzung von 4-Azido-1.3.5.7-tetramethyl-1.3.5.7-tetraaza-4A>-phosphaspiro{3.3]heptan-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 Lésung von 2.6 g (10 mmol)
Triphenylphosphin in 20 m! Toluol tropfenweise unter magnetischer Rithrung zugesetzt. Dabei wurde die
gleichm3Bige 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 Losungsmittels im Vakuum auf die Hilfte seines Volumens
eingeengt. Beim Stehen im Tiefkithlschrank (24 h; —25°C) kristallisierte 2 als 1: 1-Addukt mit Toluol.
Ausbeute 4.75 g (85%); Fp. 62°. Anal. C;;H,N;O,P, (571.59) bzw C,, H,;NsO, P, - 1(= 479. 46 + 92.
13) - C;H;CH,; Ber. C, 65.14; H, 6.17; P, 10.84; Gef. C, 64.96; H, 6.19; P, 10.82. IR (0.1 mm Zelle:
CH,Cl,): v C=0 1728 (sst).

NMR-Daten fir 2 (in CH,Cl,). 'H; Sxe, 225 3J(H,CNP) 13.5; SNP(CeHs), 7-50 (Signalschwerpunkt).
Die ! H-NMR-Resonanzen fiir Toluol sind nicht angegeben. Da die der NMR-Untersuchung unterwor-
fene Probe von 2 vor der Aufnahme der Spektren ca. 1 h im Vakuum (< 1 Torr) getrocknet wurde,
entspricht das aus der Integration des 'H NMR-Spektrums abgeleitete Verhiltnis von A*PNA*P-Verbin-
dung zu Toluol nicht genau dem Wert 1:1.

Tabelle I und II (Bindungsparameter) sind Teil der Verdffentlichung; die Angaben tiber “Lagrparameter
der Atome” und “Anisotrope Temperaturfaktoven” werden beim Cambridge Crystallographic Centre, Dr.
O. Kennard, University Chemical Laboratory, Lensfield Road, Cambridge CB2 1EW, England hinterlegt.

TABELLEI
Bindungslaengen (pm)
N(1) —P(1) 178.5(2) N@2) —P(1) 168.7(2)
N(3) —P(1) 180.1(2) N(4) —P(1) 168.1(2)
N(5) —P(1) 158.9(2) Cc() —N@) 144.1(4)
C(2) —N(1) 135.3(4) o) —C(2) 122.0(4)
N(2) —CQ2) 139.5(3) C(3) —N(Q) 144.9(4)
C4) —N@3) 143.94) C(5) —N(3) 134.6(4)
2) —C(5) 121.9(4) N@4) —C(5) 139.0(4)
C(6) —N@) 143.7(4) P(2) —N(5) 154.9(2)
C(11) —P(2) 180.9%(3) CQ1) —PQ2) 179.8(3)
C(31) —P(2) 180.3(3) C(12) —C(11) 138.1(4)
C(16) —C(11) 138.6(4) C(13) —C(12) 138.9(5)
C(14) —C(13) 137.5(6) C(15) —C(14) 135.2(6)
C(16) —C(15) 138.9(5) C(22) —C(21) 139.2(4)
C(26) —C(21) 139.6(4) C(23) —C(22) 139.0(4)
C(24) —C(23) 137.5(5) C(25) —C(24) 138.(5)
C(26) —C(25) 137.4(4) C(32) —C(31) 138.2(4)
C(36) —C(31) 138.9(4) C(33) —C(32) 139.0(5)
C(34) —C(33) 136.0(5) C(35) —C@34) 137.1(5)
C(36) —C(35) 138.7(5) C(42) —C(41) 134.9(8)
C(46) —C(41) 135.9(6) C(43) —C(42) 118.7(9)
C(44) —C(43) 152.6(11) C(45) —C(44) 134.9(8)

C(46) —C(45) 152.1(8) 47 —C(46) 132.1(10)
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3'P: & — 7.1 (Dublett): A*P; & — 71.3 (Dublett): A°P; 2/(PP) 19 Hz. Massenspektrum von 2 (70 eV;
Quellentemperatur 220°), m/e (Zuordnung; rel. Intensitat, bez. auf m/e 353 = 100%). Als M* ist die
Molekiilmasse von 2, abzliglich 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(:0)NMe, 38); 70 (MeN),C, 30); 60 (PNMe, 18); 57 (MeNCO, 27).

Bk : 1+

'? P
Ph
a; b: fiir die Fragmente mit m/e 260 bzw. 183 wird eine Ringstruktur vorgeschlagen:

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

TABELLE II
Bindungswinkel
NQ) —P(1) —N(1) 737(1)  N(@3) —PQ) —N(1) 158.1(1)
N@3) —PQ1) —N(2) 9%6.1(1) N(@4) —P(1) —N(1) 96.2(1)
N(4) —P(1) —N@©) 122.9(1) N@) —P(1) —N@3) 72.8(1)
N(5) —P(1) —N@1) 977(1) N(5) —PQ1) —N(Q2) 117.7(1)
N(5) —P(1) —N(3) 1042(1) N(5) —P(1) —N(4) 119.3(1)
1) —N(Q@) —P(1) 1346(2) C(2) —N(1) —C(1) 124.8(2)
o(1) —CQ) —N(1) 132.9(3) N(2) —C(2) —N(1) 98.6(2)
N(?) —C(2) —0() 128.5(3) C(3) —N(@2) —P(1) 135.5(2)
C(3) —N(Q2) —C(2) 125.6(2) C@) —N(3) —P(1) 141.6(2)
C(s) —N@3) —C(4) 124.2(3) 0(2) —C(5) —N(3) 133.0(3)
N(4) —C(5) —N@3) 98.22) N@&) —C(5) —0Q2) 128.8(3)
C(6) —N@4) —P(1) 136.9(2) C(6) —N(4) —C(5) 126.3(3)
P(2) —N(5) —P(1), 148.3(2) ca11) —PQ2) —N(5) 115.4(1)
CQl) —P@) —N(5) 11231) CQl) —PQ) —C(1l)  107.41)
C(3l) —PQ) —N(5) 107.91) C@3l1) —PQ) —C11l)  106.41)
C31) —PQQ) —C@21) 107.0(1) Ca12) —CAy —PQ) 118.3(2)
ca6) —C(1l) —PQ) 12292) C@a6) —Ca1) —C(12) 118.8(3)
C(13) —C(12) —Cal) 12063) C(14 —CA3) —C(12) 119.603)
C(15) —C(149 —C13) 120.5(3) C16) —C(15) —C(14) 120.6(3)

cas) —Ccae) —Cl) 12003) C22) —C@l) —PQ) 121.5Q2)
c@6 -CQl) —PQ) 11942) C@26) —C@2l) —C(22) 119.0(3)
C(23) —C@22) —C@l) 11983) C@4) —C@23) —C22) 120.4(3)
C25) —C(4) —C(23) 1200(3) C@6) —C@25 —CQ4) 1203(3)
cRs) —C(26) -—-CQ1) 12053) C€(32) —C(3l) —PQ) 123.12)
c(36) —C(3l) —PQ) 117.72) C(36) —C(31) —C(32) 119.2(3)
Cc(33) —C(32) —C(31) 12003) C(34) -—C(33) —C32) 120.53)
C3%) —C(34) —C(33) 1201(3) CG36) —C(35) —C(34) 120.3(3)

c3s) —C36) —C(31) 119.9(3) C@6) —C@4l) —C@42) 118.8(5)
C43) —C@42) —C@l) 138438 C@4) —C@43) —C@42) 10477
C(45) —C(44) —C@3) 1290(5) C@46) —C@45) —C@d4) 113.3(5)

C@45) —C@46) —C@l) 1158(5) C@7)  —C@46) —C(41) 131.7(6)
(¢CY)] —C46) —C@4s) 112.4(5) .
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Die MeBgeschwindigkeit variierte in Abhangigkeit von der Reflexintensitat zwischen 2.93 und
29.20 °/min.

Bei dér Datenreduktion wurden die Lorentz-, Polarisations-sowie eine empirische Absorptions-Korrek-
tur (p = 1.459 mm~') durchgefithrt. Far die Verfeinerung wurden 4537 der gemessenen 5547 Reflexe mit
F > 2.0 o(F) verwendet. Die Struktur wurde mit direkten Methoden und Differenz-Fourier-Synthesen
geldst. Die Wasserstoffatom-Positionen wurden auf geometrisch berechneten Positionen, mit Ausnahme
der Methylgruppe des Losungsmittelmolekiils, in die Verfeinerung mit einbezogen. Die Methylgruppen
wurden als starre Gruppen verfeinert. Die Verfeinerung konvergierte bei R = 0.057. Im letzten
Verfeinerungszyklus war das Verh3ltnis von Parameteranderung zu geschitzter Standardabweichung fiir
alle Parameter kleiner als 1.0%. Eine abschlieBende Differenz-Fourier-Synthese ergab fiir die groBten
Elektronendichtemaxima Werte von 0.55 X 10° e/pm’. Neben eigenen Programmen wurde das Pro-
gramm SHELX-76'* verwendet. Es wurden komplexe Atomformfaktoren'® benutzt.

Dic Atomkoordinaten sind in Tabelle I, die Bindungsparameter in Tabelle IT mit dem in der Abbildung
verwendeten Numerierungsschema wiedergegeben.
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