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Der erste sechsgliedrige ¹wahreª Heterocyclus
± durch Wasserstoffbrücken unterstützte
Leiterbildung in einem KOCNPS-Ring**
Tuan Q. Ly, Alexandra M. Z. Slawin und
J. Derek Woollins*

In letzter Zeit war man bezüglich der Synthese und
strukturellen Charakterisierung von MEE'(PR)2N-Ringsyste-
men (A ; E, E'�O, S, Se) sehr aktiv.[1] Diese Metallocyclen
können als Verwandte der intensiver untersuchten Acetyl-
acetonato-Komplexe betrachtet werden. Sie können jedoch
zusätzlich nichtplanare Ringe mit im Vergleich zu den
Kohlenstoffsubstituenten in b-Diketonaten B sterisch an-
spruchsvolleren R-Gruppen am Phosphoratom bilden. Wegen
dieses Unterschieds sind die phosphorhaltigen Systeme zur
Metallspeciation und -trennung geeignet. Die ME2(PR)2-

N-Systeme stabilisieren auch Metallzentren mit ungewöhnli-
chen Geometrien, z.B. quadratisch-planar umgebenes SnII.[2]

Gemischte Systeme (C) sind ebenfalls möglich (Schmidpeter
und Groeger berichteten[3, 4] über die Synthese von Thioharn-
stoffderivaten (E�E'� S)). Damit können die Ringgeome-
trien gemischter Kohlenstoff/Phosphor-Ringe untersucht so-
wie die Synthese ¹wahrerª Heterocyclen, d.h. von Hetero-
cyclen mit lauter unterschiedlichen Ringatomen, entwickelt
werden.

Wir synthetisierten Ph2P(S)NHC(O)Ph 1 durch eine ein-
fache P-N-bindungsbildende Reaktion zwischen Benzamid
und Ph2PCl in Gegenwart von Et3N and katalytischer Mengen
von 4-Dimethylaminopyridin (DMAP) und die anschlieûende
Oxidation des PIII-Zentrums mit Schwefel in einer Eintopf-
synthese (Schema 1). Die Verwendung von DAMP als
Katalysator führt bei Reaktionen mit relativ wenig aciden
N-H-Protonen zu besseren Ausbeuten. Die Ausbeute wurde
ferner dadurch verbessert, daû Ph2PCl im Überschuû ein-
gesetzt wurde. Dieses bereitet bei der Aufarbeitung keine
Probleme, da es in Lösung bleibt.

Schema 1. Eintopfsynthese von 1.

Die Struktur von 1[5] im Kristall (Abb. 1) zeigt eine gauche-
Konformation der P�S- und der C�O-Gruppe (S-P-C-O-
¹Torsionsªwinkel 568), wobei die Moleküle über C�O ´´´
HÿN-Wasserstoffbrückenbindungen (N-O 285, H-O 190 pm,

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall. Gezeigt ist ein Teil der über
Wasserstoffbrücken gebundenen Kette. Ausgewählte Abstände [pm] und
Winkel [8]: P(1)-S(1) 194.1(6), P(1)-N(1) 172(1), C(1)-N(1) 136(2), C(1)-
O(1) 122(2); S(1)-P(1)-N(1) 115.1(4), P(1)-N(1)-C(1) 120.0(1), N(1)-C(1)-
O(1) 120(2).
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N-H-O 172.58) zu Ketten gepackt sind. Die Konformation des
Systems ist der von iPr2P(S)NHP(S)iPr2

[6] sehr ähnlich, unter-
scheidet sich aber deutlich von der von Ph2P(S)NHP(S)Ph2,[7]

das in Form von Dimeren kristallisiert. Die O- und S-Atome
in 1 sind mit einem O-S-Abstand von 340 pm günstig zur
Koordination von Metallionen angeordnet.

1 wurde mit KOtBu in THF behandelt und gab nach dem
Aufarbeiten K[Ph2P(S)NC(O)Ph] 2 als weiûen Feststoff.
Beim Umkristallisieren von 2 aus Methanol bildete sich 2 ´
MeOH, das erste Beispiel für einen sechsgliedrigen ¹wahrenª
Heterocyclus. Die Kristallstrukturanalyse[8] von 2 ´ MeOH
(Abb. 2) ergab, daû das Kaliumatom durch das Sauerstoff-

Abb. 2. Struktur von 2 ´ MeOH im Kristall. Gezeigt ist insbesondere die
Koordinationsumgebung des Kaliumatoms. Ausgewählte Abstände [pm]
und Winkel [8]: K(1)-O(1) 266.9(3), K(1)-S(1) 324.4(2), K(1)-O(1A)
268.7(3), K(1)-S(1A) 328.6(2), P(1)-S(1) 195.0(2), P(1)-N(1) 161.8(4),
C(1)-N(1) 133.2(6), C(1)-O(1) 124.1(5); O(1)-K(1)-O(1A) 79.1(1), O(1)-
K(1)-O(20) 159.6(1), O(1)-K(1)-S(1) 75.1(1), O(1A)-K(1)-S(1) 112.6(8),
O(20)-K(1)-S(1) 85.4(1), O(1)-K(1)-S(1A) 102.1(1), O(20)-K(1)-S(1A)
79.2(1), S(1)-K(1)-S(1A) 77.8(4), K(1)-S(1)-P(1) 97.1(1), S(1)-P(1)-N(1)
118.4(1), P(1)-N(1)-C(1) 119.6(3), N(1)-C(1)-O(1) 125.7(4), C(1)-O(1)-
K(1) 128.7(3).

atom von Methanol, das Sauerstoffatom und das Schwefel-
atom des Chelatliganden sowie das Sauerstoffatom des dar-
überliegenden und das Schwefelatom des darunterliegenden
Liganden koordiniert wird, wodurch sich eine Leiterstruktur
bildet. Der sechsgliedrige KSPNCO-Ring nimmt eine Pseu-
do-Bootkonformation mit P(1) am ¹Bugª und O(1) am
¹Heckª an (die maximale Abweichung von der mittleren
O(1)-C(1)-N(1)-P(1)-Ebene beträgt 3 pm für C(1) und die
von der mittleren P(1)-S(1)-K(1)-O(1)-Ebene 9 pm für P(1),
wobei die Ebenen um 1298 gegeneinander geneigt sind). In 2 ´
MeOH sind die P-S- und C-O-Bindungen länger als die in 1,
während die P-N- und C-N-Bindungen etwas kürzer sind.
Dies ist mit der stärkeren Delokalisierung im p-System
infolge der Deprotonierung völlig vereinbar. Diese Beschrei-
bung wird durch die IR-Spektren gestützt, in denen sowohl
nÄ(CO) als auch nÄ(PS) von 2 bei niedrigerer Frequenz auf-
treten. Die P-N-C-Winkel in 1 und 2 ´ MeOH weisen die
Werte für eine fast perfekt trigonale Struktur auf, während die

P-N-P-Winkel in [R2P(E)NP(E)R2]ÿ-Systemen[1] im allgemei-
nen gröûer als 1208 sind. Wie bereits erwähnt, koordinieren
die S- und O-Atome des anionischen Liganden gleichzeitig
Kaliumatomen benachbarter Moleküle, so daû sich eine
Leiterstruktur aus abwechselnd
K2S2- und K2O2-Ringen ergibt.
Die planaren Ringe sind infolge
der verschiedenen Chalcogen-
atome unterschiedlich groû. So
beträgt im K2S2-Ring der S-S-
Abstand 410 pm und der K-K-
Abstand 508 pm,[9] und im K2O2-
Ring betragen die O-O- und K-
K-Abstände 340 bzw. 413 pm.
Die K2S2- und K2O2-Ringe sind
um 708 gegeneinander verdreht.
Ein System aus Wasserstoffbrük-
kenbindungen in der Kette, das
aus OÿH ´´´ N-Wechselwirkun-
gen zwischen Methanol und
dem Ring besteht (O(20)-N(1')
295, H(20)-N(1') 199 pm, O-H-N
1688) verläuft entlang der Ket-
tenränder, wodurch die Leiter-
bildung begünstigt wird
(Abb. 3); möglicherweise ist die-
se Wasserstoffbrückenbindung
sogar für die Organisation der
Moleküle zu einer Kettenstruk-
tur notwendig. Es gibt eine weitere schwache K ´´´ C-Wech-
selwirkung zwischen einem der Arylringe und den Kalium-
atomen (K-C(3A) 347, K-C(4A) 348 pm), wodurch sich die
effektive Koordinationszahl des Metallions erhöht ± ähnliches
wurde bei K[Ph2P(S)NP(S)Ph2] festgestellt.[9]

Experimentelles

PhC(O)NHP(S)Ph2: Eine Lösung von PhC(O)NH2 (3.2 g, 7.7 mmol) in
THF (150 mL) wurde mit Et3N (3.9 mL, 30 mmol), DMAP (Dimethyla-
minopyridin; 200 mg, 20 mmol) und unverdünntem Ph2PCl (5 mL,
27.9 mmol) versetzt und die Lösung 14 h unter Rückfluû erhitzt. Nach
dem Abkühlen wurde S8 (1.78 g, 55.7 mmol) zugegeben und das Gemisch
bei Raumtemperatur 14 h gerührt. Die Lösung wurde filtriert und das
Filtrat zur Trockene eingedampft. Das gebildete weiûe Pulver wurde mit
Et2O (200 mL) verrieben. Ausbeute: 6.43 g (34 %). Schmp. 186 ± 190 8C;
31P-NMR (CDCl3): d� 56; IR (KBr): nÄ � 3159 m (NH), 3060 w, 1651 vs
(CO), 1454 vs (CN), 880 w, 832 m (PN), 636 vs cmÿ1 (PS); FAB-MS: m/z :
361 [MH�Na]� , 337 [MH�H]� ; Elementaranalyse (%): gef.: C 67.25, H
4.54, N 4.02; ber. für C19H16NOPS: C 67.64, H 4.78, N 4.15.

K[PhC(O)NP(S)Ph2] 2 : Eine Lösung von PhC(O)NHP(S)Ph2 (1 g,
2.96 mmol) und KOtBu (0.57 g, 5.12 mmol) in THF (60 mL) wurde
30 min gerührt. Die Lösung wurde durch Celite filtriert und dann zur
Trockene eingeengt, wobei 1.1 g (100 %) weiûes Pulver erhalten wurden.
Elementaranalyse (%): gef.: C 60.34, H 4.12, N 3.45; ber. für
C19H15NOPSK: C 60.78, H 4.03, N 3.73. Die Umkristallisation dieser
Verbindung aus Methanol lieferte 2 ´ MeOH. Schmp. 286 ± 290 8C; 31P-
NMR ([D6]DMSO): d� 44; IR (KBr): nÄ � 1588 m (CN), 1519 vs (CO),
895 m (PN), 838 s (PN), 627 s (PS), 612 s cmÿ1 (PS); FAB-MS: m/z : 399
[MH�Na]� , 377 [MH�H]� .

Eingegangen am 7. April 1998 [Z 11698]

Abb. 3. Leiterbildung in den
unendlichen Ketten aus ab-
wechselnd K2S2- und K2O2-
Ringen in der Struktur von 2 ´
MeOH im Kristall. Ausge-
wählte Winkel [8]: K-S-K
102.1(1), S-K-S 77.9(1), K-O-
K 100.9(1) , O-K-O 79.1(1).
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Modellierung der Adsorption von Benzol in
Lithiozeolithen durch Berechnung der chemi-
schen Verschiebung von 7Li **
Dewey H. Barich, Teng Xu, Jinhua Zhang und
James F. Haw*

Zeolithe, bei denen einige Kationen gegen Kationen an-
derer Metalle ausgetauscht wurden, sind wichtige Adsorben-
tien und Katalysatoren. Im allgemeinen wird die NMR-
Spektroskopie genutzt, um die Struktur und die Dynamik der

Komplexe zu bestimmen, die sich aus den Adsorbaten und
den Metallkationen in Zeolithen bilden; solche Untersuchun-
gen konzentrieren sich aber meist auf die Spins von 2H- oder
13C-Kernen der organischen Spezies. Zwar wurden auch
adsorbatinduzierte ¾nderungen der chemischen Verschie-
bung an 133Cs-Kernen in Zeolithen festgestellt,[1] aber 133Cs
hat einen auûergewöhnlich groûen Bereich der chemischen
Verschiebung und ist daher nicht sehr repräsentativ. Lithium
hingegen weist nur einen recht kleinen Bereich der chemi-
schen Verschiebung auf. Falls die chemische Verschiebung des
7Li- (oder des 6Li-)Kerns empfindlich auf die Komplexierung
durch ein Adsorbat reagiert, so könnte dieser Effekt sehr
nützlich sein, vor allem, wenn Quadrupol-Effekte entweder
ignoriert werden können (wie dies für den zentralen Über-
gang von 7Li bei nicht zu starken Magnetfeldern gilt) oder von
der chemischen Verschiebung getrennt werden können.[2]

Abbildung 1 gibt die 7Li-NMR-Spektren des Zeoliths
LiZSM-5 unter Bedingungen des ¹magic angle spinningª
(MAS) wieder. Die Spektren deuten auf eine nahezu

Abb. 1. 7Li-MAS-NMR-Spektren (116.5 MHz) von LiZSM-5 bei verschie-
denen Benzolbelegungen (Rotationsseitenbanden sind durch Sterne mar-
kiert): a) 0.0, b) 0.4, c) 0.6, d) 0.9, e) 2.0 ¾quiv.

quantitative ¹Titrationª der 7Li-Resonanz mit 0.9 ¾quivalen-
ten Benzol hin. Die isotrope Verschiebung des 7Li-Kerns im
evakuierten Zeolith beträgt bei 298 K d�ÿ0.2, bei Adsorp-
tion von Benzol verändert sich dieser Wert abrupt zu d�ÿ3.5
(Dd�ÿ3.3). Die Spektren deuten auf einen langsamen
Platzwechsel des Benzolmoleküls zwischen verschiedenen
Metallkationen hin. An der mit nur 0.6 ¾quivalenten Benzol
beladenen Probe wurden 7Li-MAS-Spektren bei verschiede-
nen Temperaturen gemessen: Die beiden isotropen Signale
koaleszierten bei ca. 493 K (nicht gezeigt).

Bei der Belegung von ZSM-5-Zeolithen mit aromatischen
Adsorbaten wie p-Xylol wurden bereits früher Veränderun-
gen in der chemischen Verschiebung der 29Si-Kerne fest-
gestellt, da die Beladung eine Phasenumwandlung zwischen
verschiedenen Polymorphen verursacht.[3] Wir wendeten hier
theoretische Methoden an, um zu zeigen, daû die in Abbil-
dung 1 gezeigten Veränderungen der chemischen Verschie-
bung von 7Li tatsächlich auf die Bildung von 1:1-Komplexen
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´ Leiterstrukturen ´ Strukturaufklärung
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