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Im Gedenken an Erhard Kurras

Phosphor-Stickstoff-Verbindungen mit niedrig koordinierten
Phosphor(iir)-Atomen sind eine gut untersuchte Substanz-
klasse.'*! Jedoch sind kovalente Azid-Analoga wie R-PNN
oder R-NNP noch unbekannt (R =organische Gruppe). Im
Rahmen wunserer Untersuchungen zur Synthese von
(TMS)PNN und (TMS)NNP haben wir die Eliminierung von
Trimethylsilylchlorid (TMSCI) durch Thermolyse von
N,N',N'-[Tris(trimethylsilyl)hydrazino]dichlorphosphan (1)
eingehend betrachtet.! Diese experimentelle und theoreti-
sche Studie offenbarte relativ grofe Aktivierungsbarrieren
(38-45 kcal mol ) fiir die sukzessive Abspaltung von TMSCI
in 1 und deutete darauf hin, dass Lewis-Sduren verwendet
werden sollten, um TMSCI bei Raumtemperatur zu elimi-
nieren. Daher haben wir nun die Reaktion von 1 mit der
Lewis-Siure Galliumtrichlorid untersucht.”

Durch *'P-NMR-Spektroskopie konnte gezeigt werden,
dass 1 in Dichlormethan-Losung mehrere Tage stabil ist
(0C'"P) =166.6 ppm).”l Dagegen beobachtet man in den *'P-
NMR-Spektren einer Mischung von 1 (2 Aquiv.) mit GaCl,
(1 Aquiv.) in CH,Cl, bei Raumtemperatur innerhalb von 2 h
die quantitative Bildung einer neuen Phosphorspezies 2
(Schema 1) mit Signalen im Bereich von zweifach koordi-
nierten Phosphor(iin)-Verbindungen (Dubletts bei 6(*'P) =
317.2 (P1) und 292.1 ppm (P2),7 2Jp,=22.1 Hz; vgl. ein
1,2,3,5-Diazadiphosphol (RN,P,C, R=Me):®! 265.1 ppm,
*Jpp=22.7 Hz). Nach Entfernen des Dichlormethans verblieb
ein gelbes polykristallines Pulver, das *'P-MAS-NMR-Expe-
rimenten zufolge aus der zuvor in Losung *'P-NMR-spek-
troskopisch beobachteten Substanz bestand. Allerdings findet
man im *P-MAS-NMR-Spektrum (Abbildung 1) aufgrund
des Vorliegens zweier unabhingiger Molekiile in der Ele-
mentarzelle vier Resonanzen bei 6(*'P) =318/312 (P1 oder
P3) und 296/285 ppm (P2 oder P4, Abbildung 2). Interessan-
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Schema 1. Synthese der GaCl;-Addukte 2 und 3 von 4-Bis(trimethyl-
silyl)amino-1,2,4,3,5-triazadiphosphol.
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Abbildung 1. *'P-MAS-NMR-Spektrum von 3. Die vier beobachteten
Resonanzen entstehen durch zwei unabhangige Molekiile in der Ele-
mentarzelle (Rotationsseitenbanden sind durch Sterne gekennzeich-
net).

terweise konnten beide Signalgruppen auf der Basis einer
sehr guten Ubereinstimmung des *'P-Verschiebungstensors
zwischen Theorie und Experiment zugeordnet werden (Ji,
Oaniso Siche Hintergrundinformation).l’*>?

Fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle von
2 erhielt man aus einer gelben Hexan/CH,Cl,-Losung durch
schrittweises Entfernen des Losungsmittels bei —10°C. Die
Strukturanalyse identifizierte 2 als das GaCl;-Addukt von bis
dato unbekanntem 4-Bis(trimethylsilyl)amino-1,2,4,3,5-tri-
azadiphosphol (Abbildung 2).[""!

Die GaCl;-induzierte Eliminierung von TMSCI aus 1 bei
Raumtemperatur fiihrt schnell und in hohen Ausbeuten zu 2
(>95%, 2h Reaktionszeit; Schema 1). *'P-NMR-Experi-
mente zeigten, dass eine Losung von 2 in CH,Cl, mindestens
vier Wochen stabil ist. Bei Zugabe eines weiteren Aquivalents
an GaCl; zu einer solchen Losung von 2 entsteht sofort eine
neue Spezies, das GaCly-Diaddukt 3 von 4-Bis(trimethyl-
silyl)amino-1,2,4,3,5-triazadiphosphol (Schema 1; *'P-NMR
(CH,CL,): 304.6 ppm, *'P-MAS-NMR: 298 ppm). Die Um-
setzung von 1 mit GaCl; im Verhiltnis 1:1 fithrt zum gleichen
Produkt. Nach Entfernen des Losungsmittels verbleibt wie-
derum ein gelbes polykristallines Pulver (3, Ausbeute
> 95%). Fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle
von 3 wurden aus einer geséttigten CH,Cl,-Losung erhalten
(Abbildung 3).™

Die Verbindungen 2 und 3 sind luft- und feuchtigkeits-
empfindlich, allerdings in einer Argon-Atmosphédre und in
organischen Losungsmitteln wie Benzol, CH,Cl, oder Ether
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Abbildung 2. ORTEP-Darstellung der Struktur eines unabhingigen
Molekiils von 2 im Kristall mit Atomnummerierung.”! Verschiebungs-
ellipsoide sind bei 50% Wahrscheinlichkeit gezeichnet (bei 200 K),
H-Atome sind nicht dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und
-winkel [°]: Ga1-N4 1.978(3), P1-N1 1.670(4), P1-N4 1.633(4), P2-N1
1.694(4),P2-N3 1.603(4), N1-N2 1.451(5), N3-N4 1.380(5); N1-P1-N4
93.2(2), N1-P2-N3 96.1(2), P1-N1-P2 116.4(2), P1-N4-N3 119.6(3), P2-
N3-N4 114.8(3), P1-N1-N2 120.5(3), P2-N1-N2 122.9(3) .7

Abbildung 3. ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von 3 im Kristall
mit Atomnummerierung. Verschiebungsellipsoide sind bei 50% Wahr-
scheinlichkeit gezeichnet (bei 200 K), H-Atome sind nicht dargestellt.
Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Ga1-N3 2.036(4),
Ga2-N4 2.035(4), P1-N1 1.682(3), P1-N4 1.630(4), P2-N1 1.675(3),
P2-N3 1.637(4), N1-N2 1.414(5), N3-N4 1.379(5); N1-P1-N4 94.4(2),
N1-P2-N3 94.4(2), P1-N1-P2 117.1(2), P1-N4-N3 117.1(3), P2-N3-N4
116.9(3), P1-N1-N2 121.5(3), P2-N1-N2 121.4(3).7®

langere Zeit stabil. Die gelbe Farbe der beiden Addukte
verschwindet, sobald Spuren von H,O zugegen sind. 2 und 3
lassen sich leicht in grofen Mengen synthetisieren, und in
einer abgeschmolzenen Glasampulle sind sie unter Licht-
ausschluss bei 4°C unbegrenzt lagerfihig.*%! Zusammen mit
der sehr guten Loslichkeit in nahezu allen gebréduchlichen
organischen Losungsmitteln macht dies die beiden Verbin-
dungen zu guten Ausgangssubstanzen fiir neue Syntheseziele.
2 ist thermisch stabil bis 130°C, wihrend 3 nur bis 96°C er-
hitzt werden kann; bei diesen Temperaturen beginnt die
Zersetzung unter TMSCI-Eliminierung (MS-Experimente).
2 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mit zwei
unabhingigen Molekiilen in der Elementarzelle, was im
Einklang mit den *P-MAS-NMR-Daten ist (Abbil-
dung 1).*°1 Ubereinstimmend mit unseren DFT-Rechnun-
www.angewandte.de
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gen liegt 2 in einer gestaffelten Anordnung vor, wobei der
planare P,N;-Fiinfring nahezu senkrecht zur Sil-N2-Si2-
Ebene steht (P1-N1-N2-Si2 92.3(3), P2-N1-N2-Sil 84.7(3)°).
Durch die Bildung des GaCl;-Addukts wird die lokale C,,-
Symmetrie des P,N;-Rings, der zwei kleinere (P1-N4 1.633(4),
P2-N3 1.603(4) A) und zwei groBere P-N-Abstinde (P1-N1
1.670(4), P2-N1 1.694(4) A) enthilt, leicht gestort. Diese P-N-
Abstinde zwischen 1.63 und 1.70 A sind deutlich kleiner als
die Summe der Kovalenzradien (d,,: N—P 1.8, N=P
1.6 A),'®" was auf einen partiellen Doppelbindungscharak-
ter hinweist. Eine dhnliche Situation findet man fiir die N3-
N4-Bindung (1.380(5) A) des P,N;-Rings, die ebenfalls im
Bereich zwischen einer Einfach- und Doppelbindung liegt
(dyoy: N-N 1.4, N=N 1.2 A); mit 1.451(5) A ist die N1-N2-
Bindung eine typische Einfachbindung. Die Gal-N4-Bindung
(1.978(3) A) ist etwas kiirzer als vergleichbare Bindungen in
Addukten wie Cl;Ga-NMe,SiMe,NMe, (2.003(5) A)!"!l und
MeCLGa-H,N-NH/Bu (2.023(7) A)'¥ oder dem dimeren
Galliumamid [{Me,Ga-N(Ph)SiMe;},] (2.071(2) A).'"Y Die P-
N-N-Winkel (114-123°) sind deutlich groBer als die N-P-N-
Winkel (93-96°), und die Cl-Ga-Cl-Winkel werden bei der
Adduktbildung kleiner (110-115°).

Ahnliche Strukturmerkmale werden auch fiir 3 beobach-
tet (Abbildung 3)."® Die P-N-, N-N- und Si-N-Bindungslin-
gen und alle Winkel innerhalb des {P,N;-N(TMS),}-Frag-
ments dndern sich nur geringfiigig, wenn das zweite GaCl;-
Molekiil addiert wird. Jedoch vergréBern sich in 3 die beiden
Ga-N-Abstdnde erwartungsgemifl aufgrund von sterischer
Abstoung und einer schwicheren Donor-Acceptor-Bindung
(kleinere Ladungsiibertragung. 3: Gal-N3 2.036(3) und Ga2-
N4 2.034(4) A; vgl. 2: Gal-N4 1978(3), Ga2-N8
1.968(3) A).">" Interessanterweise findet man sowohl fiir 2
als auch fiir 3 HypygClg,c,-Kontakte (2: 2.855(1); 3:
2.840(1) A) mit kleineren Abstinden als die Summe der Van-
der-Waals-Radien (dqy: H-Cl 2.95 A).">! Diese intermo-
lekularen Wechselwirkungen verkniipfen die einzelnen Mo-
lekiile im Festkorper zu einer Kettenstruktur.

Addukte wie 2 und 3 sind Charge-Transfer-Komplexe,
und die Bindung zwischen dem GaCl;- und dem {RP,N;}-
Fragment kann als eine typische Donor-Acceptor-Bindung
klassifiziert werden.”! Die berechnete molare freie Enthal-
pie™ der Monoadduktbildung P,N;-N(TMS), + GaCl; — 2
in der Gasphase (AG,ys = —7.8 kcalmol ) ist im Einklang mit
3P-NMR-spektroskopischen Experimenten, in denen kein
Gleichgewicht zwischen 2 und den dissoziierten Fragmenten
beobachtet wurde. Die Bildung des Diaddukts geméf3 2 +
GaCl; — 3 stellt dagegen entsprechend der Rechnung auf
B3LYP-Niveau™ eine typische Gleichgewichtsreaktion dar
(AGys=0.6 kcalmol™!, Schema 1); *'P-NMR-spektrosko-
pisch konnte dies jedoch nicht verifiziert werden, da aus-
schlieBlich 3 detektiert wurde.'! Entsprechend der NBO-
Analysel' (NBO =natural bond orbital) betrigt die La-
dungsiibertragung ca. 0.16¢ in 2 und 0.11e pro GaCl;-Frag-
ment in 3.7} Die P-N-0- und n-Bindungen sind stark polari-
siert, wihrend die benachbarten N1-N2- und N3-N4-Bin-
dungen in 2 und 3 nahezu ideal kovalent sind (Abbildungen 2
und 3)." Die Stickstoffatome N1 und N2 befinden sich in
einer fast planaren Umgebung (z.B. 2: Si2-N2-N1-Si3 174.9,
Si1-N1-P1-N2 174.7°; alle N-N-X-Winkel (X =P, Si) liegen
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zwischen 113 und 123°). Daher ist das freie Elektronenpaar
an diesen beiden Stickstoffatomen in 2 und 3 entsprechend
der NBO-Analyse in einem reinen p-Atomorbital (p-AO)
lokalisiert. Zudem sind beide freien Elektronenpaare (p-
AOs) orthogonal zueinander, was zur Konsequenz hat, dass
das p-AO am N2-Atom in der Ringebene liegt und somit
nicht zum n-Elektronensystem des P,N;-Rings beitragen
kann. Das freie Elektronenpaar im p-AO am N1-Atom ist
dagegen Teil des 6 -Elektronensystems des P,N;-Rings, wie
die Untersuchung der nichtkovalenten Effekte zeigte.'”) Au-
Berdem wurden keine signifikanten intramolekularen Wech-
selwirkungen zwischen der Bis(trimethylsilyl)amino-Gruppe
und dem P,N;-Ring festgestellt. Folglich stabilisieren weder
das freie Elektronenpaar der Aminogruppe noch die TMS-
Gruppen den P,N;-Ring.

In den vergangenen 50 Jahren sind nur sehr wenige Ver-
bindungen isoliert und vollstdndig charakterisiert worden, die
ausschlieBlich aus Phosphor in der Oxidationsstufe + 111 und/
oder Stickstoff aufgebaute planare Fiinfringe enthalten
(Schema 2). Nur drei Verbindungsklassen sind bekannt: die

T |
R\N/N\N RoNP*, R;NsP,*, RoNoP,*, RoNP,* /F'\P/R
\@/ \®/
N=—N P=P
R\N/ 9 RN,P, RN3P;, RNaPs, RNP, P/P\P/R
N M \O/
=N P=p
N/N\N NaP~, N3P2" NzP3y, NP P/F\P

Y/} \!
N—/N P—P
100% N 100% P

Schema 2. Binire funfgliedrige P-N-Ringe mit Phosphor (i11)-Atomen.
Blau markierte Spezies sind bekannt und vollstindig charakterisiert,
das Triazadiphosphol ist rot gekennzeichnet (R=organische oder an-
organische Gruppe).

neutralen Pentazole, RN;,'® das Pentaphosphacyclopenta-
dienid-Anion, Ps~," und die 1-Alkyl-4-aryltetraazaphos-
pholium-Kationen, R,N,P™ (als Tetrachloroaluminate).””
Dariiber hinaus ist kiirzlich das Pentazolat-Anion, cyclo-Ns~,
detektiert worden.”!! Diese drei Klassen planarer Ringsyste-
me, und auch das neue Triazadiphosphol, haben elektronische
Strukturen, die formal der Hiickel-Regel entsprechen ((4n +
2) n-Elektronen), und sind daher mit den aromatischen
Kohlenwasserstoffen verwandt.?

Formal kann die Bildung des P,N;-Rings in 2 bzw. 3 als
eine [342]-Cycloaddition von NNP~- und (TMS),NNP*-
Ionen angesehen werden oder als Dimerisierung eines Azid-
Analogons, (TMS)NNP, das durch eine Cycloaddition, gefolgt
von einer 1,4-Wanderung der TMS-Gruppe, stabilisiert wird.
Wir nehmen an, dass im ersten Schritt eine GaCl;-unter-
stiitzte 1,2-Eliminierung von TMSCI aus 1 stattfindet. Insge-
samt werden aus 1 aber zwei Molekiile TMSCI eliminiert, und
es bedarf noch zweier Kondensationsschritte, gefolgt von
einer Adduktbildung, um 2 oder 3 aufzubauen.
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Die ausschlieBliche Bildung von 2 und 3 verdeutlicht, dass
der fuinfgliedrige Ring gegentiber den sechsgliedrigen Alter-
nativen thermodynamisch bevorzugt ist. Dieses Strukturmo-
tiv findet sich auch in den bekannten fiinfgliedrigen PN-
Ringkationen sowie in Polyphosphor-Anionen.!"*")

Wir haben ein einfaches Syntheseverfahren fiir das erste
Triazadiphosphol vorgestellt, das in Form stabilisierter Mono-
oder Diaddukte in hohen Ausbeuten (> 95 %) erhalten wird.
Die Produkte wurden erstmals vollstindig charakterisiert
(siehe Hintergrundinformationen).’*! Sowohl 2 als auch 3
stellen seltene Beispiele von strukturell charakterisierten
Lewis-Sdure-Base-Addukten dar, bei denen ein Atom des
PN-Rings involviert ist.”®! Aufgrund der beachtlichen Stabi-
litdt von 2 und 3 in Losung und im Festkorper konnten beide
Verbindungen ein groBes Synthesepotenzial haben, z.B. als
Quelle fiir bindre PN- oder terndre PNGa-Spezies.
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verdanderte Fassung am 17. August 2005
Online verdffentlicht am 31. Oktober 2005
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