R. Reck, L. Zsolnai, G. Huttner, S. Herzberger und J. C. Jochims 2981
Chem. Ber. 115, 2981 — 2996 (1982)

Strukturchemische Untersuchungen an Verbindungen mit

formalen >C=1¢J=S<, >C=1¢J=P<— und )S=1¢J=P(—-
Heteroalleneinheiten

Reinhard Reck, Laszlo Zsolnai, Gottfried Huttner, Siegfried Herzberger und
Johannes C. Jochims *

Fakultit fiir Chemie der Universitat Konstanz,
Postfach 5560, D-7750 Konstanz

Eingegangen am 14. Januar 1982

Es werden Synthesen und Réntgenstrukturanalysen eines (Alkylidenamino)sulfoniumsalzes (8),
eines (Alkylidenamino)phosphoniumsalzes (9¢) und eines Sulfimidophosphoniumsalzes (10) be-
schrieben. Diese als Heteroallene >C = N= S, >C= N= P< bzw. JS= N= P£ formulierbaren
Verbindungen sind im Kristall alle gewinkelte Pseudoallene. Verbindung 8 zeigt einen C— N —S-
Bindungswinkel von 118°. Die positive Ladung ist am Schwefel lokalisiert. Nach '3C-DNMR-
Messungen liegt 8 auch in Lésung gewinkelt vor. Der Bindungswinkel der C — N — P-Einheit in 9¢
betrigt im Kristall 128°. Die positive Ladung ist zwischen P und N delokalisiert. Fiir die Aktivie-
rungsenergie der geometrischen Isomerisierung um die C=N-Doppelbindung in 9a, e werden in
Losung aus temperaturabhingigen 13C-NMR-Spektren AG*C = 32.5 bzw. 30.6 + 1 kJmol~! ge-
messen. Der S— N — P-Bindungswinkel in 10 betrigt 124°. Die positive Ladung ist zwischen S und
P delokalisiert.

+ +
Structural Chemical Investigations on Compounds with Formal JC=N=8{, )>C= N=P< and
+
>8 = N=P< Heteroallene Units

X-ray structures and syntheses of an (alkylidenamino)sulfonium salt (8), of an (alkylidenamino)-
phosphonium salt (9¢), and of a sulfimidophosphonium salt (10) are reported.

These compounds which can formally be regarded as heteroallenes )C=It1=S(, )C=It1=Pé,

and )S=ItI=P$, resp., are bent pseudoallenes in the crystal. The C—N —S bond angle of 8 is
118°. The positive charge is located on sulfur. According to 13C DNMR measurements 8 is bent
also in solution. The bond angle of the C— N —P unit in solid 9¢ is 128°. The positive charge is
delocalized between P and N. The activation energy of the geometrical isomerization around the
C =N double bond in 9a, e in solution has been measured by dynamic 3C NMR spectroscopy to
be AG }‘c = 32.5and 30.6 + 1 kImol !, respectively. The S— N — P bond angle in 10 is 124°. The
positive charge is delocalized between S and P.

Als Kumulene bezeichnet man? Verbindungen mit sp-hybridisiertem Kohlenstoff,
von dem geminal Doppelbindungen zu weiteren Kohlenstoffatomen ausgehen. Bei
Heterokumulenen sind ein oder mehrere dieser Kohlenstoffatome durch andersartige
Atome ersetzt.

Wegen ihrer ganz anderen chemischen und physikalischen Eigenschaften sollte man unserer
Meinung nach Verbindungen der Art 1 und 2, bei denen die kumulierten Doppelbindungen nicht
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von einem sp-hybridisierten Zentrum ausgehen, nicht als Heterokumulene bezeichnen. Dagegen
wiren Verbindungen der Art 3 Heterokumulene, obwohl die vom sp-hybridisierten Zentralatom
ausgehenden Doppelbindungen nicht an sp®-hybridisierten Zentren enden.

B
—\ ~. +
SerSscg ScrPses Zp=N=P%
1 2 3

Es gibt eine Reihe von Verbindungen, fiir die sich verschiedene valenztautomere
Konstitutionen formulieren lassen, von denen eine ein Kumulen darstellt. Beispielswei-
se 1aBt sich das Anion 4 nach klassischen Vorstellungen als kumulenartiges Allenyl-

Anion 4 oder als dazu valenztautomeres, nicht kumulenartiges Propargyl-Anion 4/
schreiben.

H H C_ H H
”, = = “, N =
gec=C_ == GFc=cm T8¢ EC=C-CsH
H HI‘{ Li CeH
4 4' 4" 5

Aus 1-Bromallen und Propargylbromid erhilt man mit Magnesium in Ether die gleiche
Grignard-Verbindung mit Kumulenstruktur 42). Die Lithiumverbindung soll nach Rechnungen?
die cyclische Struktur 4" haben, die sich durch klassische Valenzstrichformeln nicht einfach dar-
stellen 148¢t. 13C-NMR-Messungen sprechen jedoch eher fiir die Allenstruktur 44. Planar, also
ebenfalls nicht-klassisch, soll nach spektroskopischen Untersuchungen das Anion 5 gebaut sein 3.

Beispiele fiir verschiedene valenztautomere Konstitutionen im Grundzustand findet man beson-
ders bei den Heterokumulenen. So sind Carbodiimide 6 z. B. allenartig gebaut®. Deren Monoal-
kylierungsprodukte liegen jedoch als nicht allenartige, planare Cyanamidiumsalze 7 mit linearem
N —C— N—R-Geriist mit C, -Symmetrie vor 7.

—_ — N +
N=C=X, N-C=N-R
6

R S,

R R

Ein Oberbegriff fiir Valenztautomere von Kumulenen fehlt bisher. Vielleicht kdnnte
sich die Bezeichnung ,Pseudokumulen® einbiirgern.

In dieser Arbeit werden Rontgenstrukturanalysen und DNMR-Messungen der Ver-
bindungen 8, 9 und 10 beschrieben. Hierbei sollte die Frage gekldrt werden, ob diese
Verbindungen als gewinkelte Pseudokumulene (8, 9¢, 10) oder als Allene mit linearem
Zentralgeriist (8', 9¢/, 10') vorliegen.

1) (Alkylidenamino)sulfoniumsaize

Wir beschrieben vor kurzem Synthesen stabiler (Alkylidenamino)sulfoniumsalze
RIRZC=N-SR’R* X- 9. Nach 13C_NMR-Messungen sind die Verbindungen in Lo-
sung pseudokumulenartige Sulfoniumsalze mit gewinkeltem C=N —S-Geriist. Die
Barriere der thermischen geometrischen Isomerisierung um die C = N-Doppelbindung
konnte wegen der Zersetzlichkeit der Verbindungen bei hoheren Temperaturen nicht
bestimmt werden. Sie ist jedoch hoher als 80 kJmol~!®. Um mindestens diesen Betrag
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muB also die Pseudokumulenform 8 stabiler sein als die Allenform 8’, wenn man an-

nimmt, daf} die geometrische Isomerisierung durch Inversion am Stickstoff erfolgt.

CeHs_ CeH;
s N
CeHjy S(C6H5)2 CgHjy
8
CeHs _ CeHs
/C=N'\+ _
CeHs P(CgHs)s CeHs
9¢
(C5H5)2S=ﬁ\+ =
P(CeHs)s
10

~, +
/C =N=S(C5H5)2

8|

SbCl™

. +
/C =N=P(C5H5)3

9¢'

SbCls™

(CsHs)zs=1+\I=P(CeHs)3

10' SbCls

Tab. 1. Strukturparameter von 8 - CH,Cl,

Lageparameter a) Anisotrope Temperaturfaktoren »

atom x/a v/b 2/c Atom U1 v22 U3 u23 u13 012

sb 0.80638(9) 0.30592(6) 0.34733(8)| SP ©0-0411(6) 0.0293(6) 0.0377(6) 0.0033(5) 0.0276{S) 0.0019(6)
cu1 0.9615(4) 0.2237(3) 0.4768(43 | C11 ©0.058(3)  0.057(3) 0.059(3) 0.024(3) 0.037(3) 0.026(3)
c12 0.8182(5) 0.2657(3) o.2100(4) | 12 ©0.097(4)  0.060(3)  0.055(3) 0.012{3) 0.057(3) 0.024(3)
c13 0.7997(5) 0.2474(3) 0.4868(4) | C13 ©-074[4) 0.084(4) 0.051(3) 0.001(3) 0.045(3)  0.010(3)
ci4 0.6491 (1) 0.3883(3) 0.2173(4) | C14  ©-058(3)  0.055(3) 0.054(3) ©0.014(3) 0.033(3) 0.019(3)
cis 0.6786 (4) 0.2030(3) 0.2971(5) | G5  ©:071(4) ©0.051(3) 0.101(4) ©0.001(3) 0.081(3) -0.022(3)
cl6 0.9316(4) 0.4112(3) 0.3955(4) | C16  ©.062(3) ©0.051{3)  0.089(4) ©0.005(3) 0.051(3} -0.011(3)
s 0.3297(3) 0.1841(2) 0.5951(3) | S 0.052¢(3)  0.027(2) ©0.046(2) 0.003(2) 0.035(2) 0.004(2)
N 0.259(1) 0.1595(7) o.641¢1) |V 0.058(9)  0.033(7) 0.051(8) =-0.011(6) 0.043(8) -0.010(7)
c1 0.243(1) 0.1608(7) o.4s5(1) | &7 0.06(1) 0.02(1) 0.03(1)  ~0.005{9) 0.03{1) -0.01(1)
o 0. 134(1) 0. 1902(7) 0.375(1y | G2 ©0-04(1)  ©0.03(1)  0.05(1) -0.01(1)  0.03(1)  0.00(1)
o 0071(1) o 17014M o.264(1) | €3 0:08(1)  0.05(1)  0.03(1) -0.01(1)  0.02(1) -0.02(1)
ca 0.118(1) 0.1207(7) 0.233(1) | €% ©.10(2)  0.05(1)  0.05{1)  0.00{1)  ©0.07(1)  ©0.01(1)
cs 0.228¢1) 0.0913(7) 0.312(1) | € 0.07(D 0.04(1)  0.05(2)  0.01(1)  o0.04(})  0.02(1)
. 0.291(1) 0.1114(7) ooaz3(1) |8 00501} 0.03(1)  0.04()  0.01(1)  o0.02(1)  0.01(1)
o7 0.3199(9) 0.26870(7) o.592(1) | €7 ©.03(1)  0.01(1)  0.03(1)  0.000(8)  0.026(9)  ©0.000(9)
cs 0.3948 (9) 0.3268(7) o.585(1y | C8  ©-05(1)  0.04(2)  0.0741) -0.01(1)  0.05(1) -0.01(1)
) 0.3921(9) 0.4085(7) o.sgo(1y | €% ©.10(2)  0.03(2)  0.09(2) -0.01{1)  0.08(1) -0.02(1)
c10 0.3145(9) 0.4503(7) oosgr(n) | €10 O 0.02(1)  0.09(1)  -0.01(1)  0.08(1)  -0.01(D
cn 0.2395(9) 0.4105(7) o.587(1) | €11 ©0.07(M 0.03(1) 0.05(1)  -0.00(1) 0.04(1) 0.02(1)
c12 0.2422(9) ©.3288(7) o.593¢1) | €12 ©.07(M 0.04(2) 0.06(1) 0.00(1) 0.05(1)  -0.01(1)
13 0.240(1) 0.0847(9) o.644(1) | €13 0:035(9)  0.04(1)  0.023(5) -0.007(8) ©0.017(8) =0.003(8)
cta 0.1910(8) 0.0646(4) o.6958(s) | C14 0-08(1)  0.018(9) 0.05(1)  ©0.009(7) 0.049(9) ©0.011(8)
c1s 0.1530(9) 0.1227(4) 0.7276(9) | C1%  ©-071(1) 0.03(1)  0.07(1)  ©0.011(8) 0.06(1}  0.011(8)
16 0.1042(9) 0.1020(4} 0.7747(8) Cté  0.10(1) 0.03(1) 0.06(1) 0.002(8)  0.06(1) 0.004(9)
17 0.0934(9) 0.0212(4) 0.7900(5) | €17 ©-0B1)  0.05(1)  0.08(1)  0.02(h)  0.07(1)  0.02(1)
18 0.1313(3) 0.0348(4) o.7ss2(s) | C18 ©-08(1  0.04(1  0.10(1)  0.01(1)  0.07(1)  0.00(1)
1o 0.1801 (9 o.0142(4) o.7112(s | €19 0-09(1)  0.02(1)  0.03(1) -0.008(3) ©.08(1)  -0.007(9)
e 0.2726(6) 0.0223(6) o.6038(8) | €20 ©0-04(1)  ©0.021(5)  0.03(1) -0.003(8) ©0.026(9)  ©0.006(8)
ca1 0.1878(6) —0.0162(6) 0.5054¢g) | C21 ©-06(1 0.03(1)  0.04(1)  ©0.002(3) 0.04(1)  0.001(3)
c22 0.2170(6) o.0714(6) o.4620(8) | €22 ©-09(1)  0.02(1)  0.06(1)  ©.00(1)  0.05(1)  0£.002(9)
c23 0.3311(6) -0.0880(6) .5169(s) | C23 0061 0.04{1)  0.04(D)  -0.006(9) 0.03(1)  0.01(])
c24 0.4162(6) -0.0494 (6) 61528y | C24 O-07(1  0.07{1)  0.06(h)  -0.01()  0.06(1)  0.00(1)
c25 0.3870(6) 0.0057(6) o.6587(g) | S35 ©0-05(1)  0.02(1)  0.05(1) -0.012(8) ©0.031(3) -0.008(8)
c 0.447(2) 0.795(1) T.oss(zy |C ©-08(h)  0.06(3)  0.20(2) -0.01(2)  0.09(2) -0.01(])
c17 0.5592(5) 0.7361(3) 1.1078¢s) | C}7 0-085(4)  ©0.073(4) 0.098(4) 0.000(3) ©0.057(3) -0.005(3)
cis 0.4759(6) 0.8945 (1) 1.0sq9(e) | C18  O-147(6)  0.076(a)  0.135(6) -0.005(4) 0.121(5)  0.016(4)

4 Numerierung im Kation entsprechend Abb. 1, Sb, Cl1 ... Clé: SbCl, C, Cl7, Cl8: CH,Cl,
— b Temperaturparameter Uij in 10* pm? beziehen sich auf den Ausdruck: T =
expl— 872 (h%a*2U1l + ... + 2kib*c*U23 + .. ).

Solvatmolekiil.
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Kristalldaten und Strukturbestimmung von 8

8 - CH,Cl,, [CpsHyoNS] *[SbCls] ~ + CH,Cl,, monoklin, Raumgruppe P2,/c (Nr. 149), Z =
4,a = 1531 (1), b = 1706 (1), ¢ = 1578 (1) pm, B = 129.85 (5)°, ¥ = 3164 - 10° pm?’, dy,,, =
1.65 gem ™3, pypox, = 163 cm™, T = 228 K, @-scan, Ao = 1.1°,2.0 < & < 29.3° min~ !,
2 <20 < 40°, 2026 unabhingige signifikante (I > 40) Reflexe, Ubereinstimmungsfaktoren
Ry = 0.056, R, = 0.064. Die Strukturparameter und Auswahlen der Bindungs- und Torsions-
winkel sind in Tab. 1 und 2 aufgefiihrt. Abb. 1 zeigt den Bau und ausgewshlte Bindungslingen
des Kations von 8.

Tab. 2. Ausgewihlte Bindungswinkel und Torsionswinkel [°] in 8

C13-N-5§ 118(2) C13-N -8 - C7 +174
M-S - 108(1) C13 - N -8 - C1 + 67

S -N-C13-cCl4 +173
N-8§-C7 1o1(1) § - N-C13 - €20 - 3
cl-s-c7 102(1) c8 -Cc7 -5 -N +164
N - C13 - C14 116(2) ¢z -C1 -8-N *+ 57

c8 - C7 -5 - CI - 85
N - C13 - C20 123(2) 2 -1 -5 -7 s
c14 - c13 - c20  121(1) N-cCl3-cl4-cl5 + 8

N -C13-c20-c21 -108

Cc15 - C14 - C13 - C20 -176
C21 - C20 - C13. - C14 + 76

Abb. 1. Struktur des Kations von 8

Das Salz 8 zeigt im Kristall diskrete Kat- und Anionen. Die C =N - S-Einheit ist ge-
winkelt (118°). Die C=N-Bindung hat mit 131 pm die Linge einer typischen Doppel-
bindung. Fur Verbindungen der Art (CiH;),C=N-M, M = Si, Ge, Sn, B, wurden
C=N-Bindungslidngen von 127 —133 pm gefunden!®~'?, Die N— S-Bindung ist mit
171 pm ldnger als die entsprechende Bindung der Aminosulfoniumsalze 11 — 13 und des
Sulfimids 14 und entspricht weitgehend einer S — N-Einfachbindung (174 pm'?). Es be-
steht also kein Zweifel, da Verbindung 8 im Festkorper wie in Losung als gewinkeltes
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(Alkylidenamino)sulfoniumsalz'? mit nicht delokalisierter positiver Ladung am
Schwefel vorliegt.

16 +

0_ 164
(CoHg),S==N.167 c10, (CHg)zS==Ne, Br~
N s >N
1ige 5—CeHs N S(CH),
CH,
1w 1214

SlOzCsH:;CHs-(‘l) 166
tBu/m N—C,Hs (CH,),S=N
s~ Tes \};O\cocsns
2
BF,~
1319 1416

Bindungslidngen in pm

2) (Alkylidenamino)phosphoniumsalze

(Alkylidenamino)phosphoniumsalze 9 wurden durch Alkylierung von (Alkylidenamino)phos-
phanen 15 erhalten18). Spezielle Verbindungen 9 entstehen durch Umsetzung von N-(Dichlorme-
thyl)phosphazenen 16 mit Lewis-Sauren wie Antimonpentachlorid1® oder durch Reaktion von
N-Silyliminen 17 mit Dichlorphosphoranen 18 u. #.29, SchlieBlich sind einige Verbindungen der
Art 19 bekannt21.22),

II{Z Il{‘l II{Z Il{‘l
R!-C=N-P-R? + R-X —> R-C=N-P-R} X~
ks
15 9

R-CC1,-N=PClg + SbCls —> 9 (R*-R® = Cl1, X = SbCl)

16
¥ BN
|
R!-C=N-Si(CHj); + CLLPR®R*R5 —> 9 (X = Cl) N N—fi(c(,-H,-,)3 X~
17 18 R 19

N-Chlorbenzophenonimin (20a) reagiert mit Triphenylphosphan zum Chlorid 922
und weiter mit Antimonpentachlorid bei tiefen Temperaturen zum Hexachloroantimo-
nat 9¢. Nach dem gleichen Verfahren erhielten wir die Salze 9b, d —g.

R? R? R?
1 \ 3 CH;Cl; 1 i + _  Sbas 1 | + 3
R'-C=N-Cl + P(R%); ——— R —C=N-P(R%); C1 e RI-C=N-P(R?); SbCls
20 9a,b 9c-g
R! R? R? R! R? R3
a | CgHy CeH; CgHs e | CgHs CeHs n-CgH,
b (CH3)3C C6H5 CGHS f (CH3)3C CSHS l’l—C4H9
¢ | CeHs CeHs CgHs g | 2-CyHy—CeHy-2'  CgHs
d | (CH3)sC CeHy CgHs
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Strukturchemische Untersuchungen an Verbindungen mit formalen Heteroalleneinheiten 2987

Die Chloride sind recht instabil und konnten nur in zwei Fillen (9a, b) rein erhalten werden.
N-Chlorcyclohexanonimin zersetzte sich bei der Umsetzung mit Phosphanen und Antimonpenta-
chlorid.

Kristalldaten und Strukturbestimmung von 9¢

9¢ - CH,Cl,, [C3H,sNP] *[SbClg] ™ - CH,Cl,, triklin, Raumgruppe PT (Nr. 29), Z = 2, a =
1075 (2), b = 1258 (3), ¢ = 1346 (2) pm, o = 104.7 (2), B = 100.7 (1), y = 102.6 1)°, V =
1639 - 106 pm?, dy, = 1.73 gem ™3, pyox, = 15.6 cm™!, T = 233 K, w-scan, Aw = 1.2°,
22 < <29.3°min"!,2 < 2@ < 42°, 3128 unabhingige signifikante (I > 4 c) Reflexe, Uber-
einstimmungsfaktoren R; = 0.052, R, = 0.059. Die Strukturparameter und Auswahlen der
Bindungs-und Torsionswinkel sind in Tab. 3 und 4 aufgefiihrt. Abb. 2 zeigt den Bau und gewisse
Bindungslidngen des Kations von 9c¢.

Abb. 2. Struktur des Kations von 9¢

Das Salz 9¢ enthilt im Kristall diskrete Kat- und Anionen. Das C19—-N—P-
Fragment hat einen Bindungswinkel von 128.3°. Die Verbindung liegt also als Pseudo-
kumulen vor. Die C=N-Bindungen in 9¢ und 8 sind gleich lang (131 pm). Die N —P-
Bindung in 9¢ ist jedoch erheblich linger (164 pm) als die entsprechende Bindung im
Bis(triphenylphosphan)iminium-Kation 21, fiir die Werte zwischen 155 und 159 pm ge-
funden wurden®*-2®, Unter Verwendung Pauling’scher Kovalenzradien3® berechnet
man fiir die P = N-Doppelbindung eine Linge von 157 pm und fiir die P — N-Einfach-
bindung 178 pm. Fiir das Kation 21 wurden in einigen Fillen?*~29 kumulenartig lineare
Strukturen mit P = N-Bindungsldngen von 155 pm gefunden. Aus diesen Zahlen mdch-
te man schlieBen, dafl 9¢ ein Phosphoniumsalz mit nicht delokalisierter C=N-
Doppelbindung und einer P — N-Eineinhalbfachbindung ist. Die positive Ladung wire
demnach auf den Phosphor und Stickstoff verteilt.
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Tab. 4. Ausgewihlte Bindungs- und Torsionswinkel [°] in 9¢

C19 - N-P 128.3(8) C20 - C25 - C19 - N - 26
N - Cl - 25 117.8(9) C26 - C31 - C19 - N +126
€20 - €25 - C19 - €31 +157
N - Cl9 - C3 124.0(9) €26 - C31 - C19 - €25 - 56
N-P-Cl2 103.3(4) P-N-C19 - C25 +161
N-P-cCli8 111.8(3) P-N-Cl5-cCH - 21
C19 =N -P - C1 - 31
N-P-C 112.8(4) C19 ~N - P - 12 -150
c12 - P - C18 106.4(3) C19 - N - P - C18 + 96
c1z2 -p -l 110.0(3) N-P-Cl-cC2 - 68
N-P-C18 - C13 -172
c1-p-cCl18 112.1(3) N - p - cl2-cT =2
c1 -Pp-cls - C13 - 44
C18 - P - C1 - €2 +165
cl -p=-cl2 -c7 -143
C12 - P -C1 -cC2 + 47
C12 - P -C18 - C13  + 76
c18 - P - C12 - 7 + 96
155-159_ 162-163 _
(CsHs):sP:—\l\L\+ (CeHs)3P=\C/\+
138-180° P(CsHs)s X 130-144° P(CeHs)3
21 24-28) 22 29,30)
162.2
159.4 + -
(CH3)3P=\C_:'/=P(CH3)3 (C6H5)3P—C\13144
180°? 1256° C(OC,H;),
2331) 2432)

BC.DNMR-Messungen

Bisher konnte nicht geklirt werden, ob Verbindungen der Art 21-24 im isolierten Zustand,
d. h. in Loésung oder in der Gasphase, als Allene oder Pseudoallene vorliegen. Fiir das Kation 21
findet man im Kristall P — N — P-Bindungswinkel zwischen 138 und 180°24-28), Der Energieun-
terschied zwischen linearer und gewinkelter Struktur muf also klein sein39, und es ist durchaus
moglich, daB Verbindungen 21 in Losung linear sind. Auch die Carbodiphosphorane 22 und 23
haben im isolierten Zustand wahrscheinlich lineare P = C = P-Einheiten 3D mit sehr flachen Poten-
tialen fiir die Abknickung34, Im Kristall findet man gewinkelte Strukturen29-31, Das Vinyliden-
phosphoran 24 zeigt im Kristall einen Bindungswinkel von 125.6° 33, In Losung sind beide Ethyl-
gruppen im NMR-Spektrum jedoch bis —100°C dquivalent32). Daraus wurde geschlossen, daf3
das Molekiil in Losung entweder eine lineare P = C=C-Einheit hat oder einen gewinkelten Bau
mit sehr niedriger Barriere der geometrischen Isomerisierung um die C = C-Doppelbindung.

Bemerkenswerterweise zeigen die Verbindungen 9a und e temperaturabhéngige 3C-
NMR-Spektren (Abb. 3).
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Abb. 3. 250-MHz-13C-NMR-Spektren von 9a bei 263 und 139 K

Bei 213 K findet man fiir die C-Phenylgruppen des Chlorids 9a nur vier Signale (in
CD,Cl,/CH,CHCI/CHF,Cl 1:1:1) [§ = 136.3 (ipso-C, d, *Ji3. 3, = 15.8 Hz), 134.4 (p-C),
130.4, 129.3]. Fiir die P-Phenylgruppen beobachtet man ebenfalls vier Signale, die infolge Kopp-
lung zum Phosphor alle in Dubletts aufgespalten sind 35 [6 = 121.8 (d, I/ = 101.4 Hz), 133.6 (d,
2J = 10.8 Hz), 130.5 (d, 37 = 13.8 Hz), 135.5 (d, 7 = 2.0 Hz)].

Bei 139 K erscheinen die Signale fiir die P-Phenylkerne unverdndert, die Signale der
ipso- und der p-C-Atome der C-Phenylkerne jedoch verdoppelt (ipso-C 6 = 137.8 (d,
3 = 21.7 Hz), 134.0 (d, 3J = 9.8 Hz), p-C 136.6, 132.5). Die Kopplungen der ipso-C-
Atome zum Phosphor sind unterschiedlich. Die C-Phenylkerne sind bei hinreichend
tiefen Temperaturen also indquivalent, wie man es fiir ein Pseudokumulen 9a, nicht
aber fiir ein Kumulen 9a’ erwartet. Die P — N — C-Einheit ist also auch in Losung ge-
knickt.

Das Aufspaltungsmuster der o- und m-C-Atome der C-Phenylkerne ist kompliziert (Abb. 3).
Man erkennt fiinf Signale, von denen zwei doppelt so intensiv sind wie die drei anderen. Ein wei-
teres Signal der relativen Intensitdt 1 muf} unter der Resonanz fiir die m-C-Atome der P-Phenyl-
kerne verborgen sein [C-Phenyl § = 130.8 (1C), 130.5 (?) (1 C), 129.9 (1 C), 129.3 (1C), 128.7
(20), 128.5 (2C)]. Dieses Aufspaltungsmuster ist mit der Annahme vertriglich, da die Rotation
mindestens einer der C-Phenylgruppen um die C — Phenylachse bei 139 K langsam ist. Der beob-
achtete dynamische Prozefl kénnte z. B. aussehen, wie in Schema 1 dargestellt.
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Schema 1
CeH; H CeHs CeHs
6 S\P;DCsHs o + ¢Hs 855\ S5aCHs
| ! Il
1RT+ > ]_‘\lI] > 1|\T|
C C+
7N\ 7 N
CeHs CeHs CeHs CeHy CeHs CeHy
9a' 9a" 9a""
(|:6H5 (FsHs
“\\P*’ +Pu,/
CeHs'y ™\ CgHp
cif N YCeH,
C

langsam 9a langsam

In der gewinkelten Iminform ist die Rotation der cis-stindigen C-Phenylgruppe infolge steri-
scher Wechselwirkung mit dem P(C4Hs);-Rest und der trans-standigen C-Phenylgruppe infoige
konjugativer Wechselwirkung mit der C = N-Doppelbindung verlangsamt.

Aus den Koaleszenzen der Signalpaare der ipso- und p-C-Atome (Av = 238 und
259 Hz, T, = 173 und 175 Hz) der C-Phenylkerne berechnet man eine Gibbs’sche Akti-
vierungsenergie von AG ¥ = 32.5 = 1 kJmol~! fiir den dynamischen Proze3. Nach
unserer Deutung ist das die Barriere der geometrischen Isomerisierung um die N=C-
Doppelbindung. Die Kumulenstruktur 9a’ < 9a” < 9a'' wire also um etwa
33 kJmol -1 instabiler als die gewinkelte Pseudokumulenform 9a. Das Hexachloroanti-
monat 9c ist fiir Tieftemperaturmessungen zu schwerléslich. Ahnliche Temperaturab-
hingigkeiten wie 9a zeigen jedoch die 3C-NMR-Spektren des Hexachloroantimonats
9e. Aus der Koaleszenz der Signale der p-C-Atome der C-Phenylkerne von 9e (Av =
234 Hz, T, = 163 K) berechnet man AG§; = 30.6 + 1 kJmol~!. Der elektronenzie-
hende Effekt der P-Alkylgruppen stabilisiert den allenartigen Ubergangszustand 9e'’
etwas im Vergleich zu 9a’ . Das Anion beeinfluft die Topomerisierung nicht.

Eine niedrigere Topomerisierungsbarriere mufl das Fluorenderivat 9g haben. Bis 148 K beob-
achtet man nur Signalverbreiterungen, jedoch keine Verdopplungen. Wegen der erhohten Stabili-
tit von 9-Fluorenyl-Kationen gewinnt eine 9a’’ entsprechende Grenzform 9g'’ an Bedeutung.
Der Ubergangszustand der Topomerisierung von 9g ist also stabiler als der von 9a, d. h. die Akti-
vierungsenergie der Topomerisierung von 9g ist niedriger als die von 9a.

3) Sulfimidophosphoniumsalze

v
Verbindungen mit formalem S =N = P-Fragment sind seit langem bekannt*®, Ront-
genstrukturanalysen scheinen bisher jedoch noch nicht durchgefithrt worden zu sein.
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Das gut kristallisierende Hexachloroantimonat 10 erhilt man durch Umsetzen des
Chlorids*” mit Antimonpentachlorid.

Kristalldaten und Strukturbestimmung von 10

10 - CH,Cl,, [C3oH,sNPS]T[SbCl¢] ™ - CH,Cl,, monoklin, Raumgruppe P2/c (Nr. 149),
Z =4,a =139 (1), b = 1392 (1), ¢ = 2033 (2) pm, p = 108.03(7)°, ¥ = 3755 - 10° pm?, dpe;. =
1.56gem ™3, pyox, = 14.3cm ™!, T = 225K, w-scan, Aw = 1.0°,3 < b < 29.3° min~1, 2° <
2® < 38°, 2320 unabhingige signifikante (/ > 40) Reflexe, Ubereinstimmungsfaktor R; =
0.065, R, = 0.074. Die Strukturparameter und Auswahlen der Bindungs- und Torsionswinkel
sind in Tab. 5 und 6 aufgefiihrt. Abb. 4 zeigt den Bau und gewisse Bindungsldngen des Kations
10.

Abb. 4. Struktur des Kations von 10

Das Hexachloroantimonat 10 bildet im Kristall diskrete Kat- und Anionen und enthilt
eingeschlossenes Losungsmittel. Die S — N — P-Einheit zeigt einen Bindungswinkel von
123.6°. Die Verbindung ist also erwartungsgemal ein Pseudokumulen. Die S—N-
Bindung ist mit 160 pm kiirzer als die entsprechende Bindung in 8 (171 pm). Informativ
ist auch der Vergleich mit den S-—N-Bindungslangen in 11—-14. Auch die P—N-
Bindung ist in 10 kiirzer (160 pm) als in 9¢ (164 pm), aber langer als in 21 (lineares
P =N=P-Geriist, 155 pm). Diese Daten sprechen fiir einen wesentlichen Doppelbin-
dungscharakter der S —N- und einen gewissen Doppelbindungscharakter der P —N-
Bindung in 10, d. h. die positive Ladung ist zwischen S und P delokalisiert, wobei die
Phosphoniumgrenzform grof3ere Bedeutung hat.
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Tab. 6. Ausgewihlte Bindungs- und Torsionswinkel [°] in 10

P-N-S 123.6(8) P-N-5-cCl -129
C13-p-N 108.3(7) P-N-5-0¢7 *126
S-N-P-Cl3 +125
C19 - P -N 113.9(7) S - N - P - o9 . s
c25 - P - N 108.0(5) S-N-P-C25 -117
c13 - P - C19 107.9(6) N - P-C13-cCld * 29
N -P - C19 - C20 + 68
c13 - P - c25 108.8(5) N P cos - co6 ‘24
c19 - p - €25 109.8(5) N-sS-cCl-c2 +158
N-s-cl 103.8(7) N-8§-¢C7-C8 =138
c1-5-c7-c8 +115
N-§- 102.5(6) c7-§-¢C1-c2 - 95
cl-s - c7 101.6(6) C13 - P - €19 - €20 - 53
c19 - P - C13 - C14 +152
C13 - P - C25 - C26 +141
c25 - P - C13 - Cl4 - 89
c19 - P - C25 - C26 -101
C25 - P - C19 - C20 -171

Wegen der pyramidalen Anordnung der Substituenten am Schwefel kénnen DNMR-
Messungen im Falle 10 keine Aussage iiber die Struktur der Verbindung in Lésung geben. Das
B3C-NMR-Spektrum des Chlorids 10 ist erwartungsgemiB bei —100°C temperaturunabhingig
und zeigt dquivalente S-Phenylgruppen.

Herrn Prof. Dr. F. Seel, Universitét Saarbriicken, danken wir fiir wesentliche Anregungen zu
dieser Arbeit. Frau R. Naserke danken wir fiir die Mikroanalysen. Finanziell wurde die Arbeit
von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie geférdert.

Experimenteller Teil

Rontgenstrukturanalysen®): Die Zellkonstanten wurden auf einem rechnergesteuerten Syntex-
P 3-Diffraktometer bestimmt. Mit dem gleichen Gerit wurden die Beugungsdaten gesammelt:
Graphitmonochromator, Ay, g, = 71.069 pm. Die Strukturen wurden mit direkten Methoden ge-
16st (Shel-XTL 38)), Wasserstoffatome wurden auf den berechneten geometrisch idealen Positio-
nen festgehalten. Die Berechnungen erfolgten unter Verwendung der Atomfaktoren neutraler
Atome. Bei der Verfeinerung wurden die Phenylgruppen als starre regulidre Sechsecke mit einer
Kantenlange von 139.5 pm angenommen.

NMR-Spektren: 'H: Jeol-JNM-100-Spektrometer, WM-250-Spektrometer der Firma Bruker,
13C: Bruker WM-250-Spektrometer, stets Tetramethylsilan interner Standard. Die Temperaturen
wurden mit einem geeichten Thermoelement auf +2° gemessen. IR-Spektren: Perkin-Elmer Git-
terspektrophotometer IR 299, KBr-Preflinge. — Das verwendete Benzin hatte einen Siedebereich
von 50—-70°C. — Schmelzpunkte: unkorrigiert.

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstruk turuntersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle-
gungsnummer CSD 50141, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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(2,2-Dimethyl-1-phenylpropylidenaminojtriphenylphosphonium-chlorid (9b): Eine L&sung
von 3.91 g (20 mmol) 20b® und 5.25 g (20 mmol) Triphenylphosphan in 50 ml absol. Dichlorme-
than wird 15 min bei 10°C geriihrt (exotherme Reaktion!) und anschlieBend 1 h unter Riickfluf3
gekocht. Man verdampft das Losungsmittel i. Vak., nimmt den Riickstand in 10 ml absol. Di-
chlormethan auf und versetzt mit 20 ml absol. Ether. Bei — 20 °C kristallisieren 5.77 g und aus der
eingeengten Mutterlauge weitere 1.56 g (insgesamt 80%) farblose Prismen vom Schmp. ab 230°C
(Zers.). — 'H-NMR (JD¢]Aceton/CH,Cl,): CH; 8 = 1.52. — 3C-NMR (CDCl,): CH; & = 28.7,
C471(d, 3 = 18.7Hz), C=N211.6 (d, %/ = 13.8 Hz). — IR: C=N 1610 cm~ 1.

[CogHygNP]CI (458.0) Ber. C76.05 H6.38 N3.06 Gef. C75.99 H6.39 N3.12

[(Diphenylmethylen)aminojtriphenylphosphonium-hexachloroantimonat (9¢): Aus 4.31 g (20
mmol) 20a® und 5.25 g (20 mmol) Triphenylphosphan bereitet man in 50 ml absol. Dichlorme-
than das Chlorid analog 9b. Nach dem Kochen wird auf —78 °C abgekiihlt und tropfenweise un-
ter Riithren mit einer Losung von 5.98 g (20 mmol) Antimonpentachlorid in 15 m! absol. Dichlor-
methan versetzt. Man riihrt 8 h bei — 78 °C, erwédrmt im Verlauf von weiteren 8 h auf 10°C, fil-
triert und wischt den Riickstand mit Ether. Ausb. 12.56 g (77%) farbloses Pulver vom Schmp.
221 -223°C. Aus den eingeengten Mutterlaugen kristallisieren bei —20°C weitere 2.05 g (13%).
— B3C.NMR (CD,Cl,, 263 K): C=N & = 191.8 (d, 2/ = 7.9 Hz), P-Phenyl-C 121.5 (d, IJ =
101.4 Hz), 133.3 (d, 2J = 10.8 Hz), 130.3 (d, >J = 12.8 Hz), 135.2 (d, */ = 3.0 Hz), C-Phenyl-C
136.2 (d, 3J = 16.7 Hz), 134.0, 129.9, 129.0.

[C31HysNPJSbClg - 1/2 CH,Cl, (819.5) Ber. C 46.17 H3.20 N 1.71
Gef. C46.23 H3.11 N1.75

(2,2-Dimethyl-1-phenyipropylidenamino)triphenylphosphonium-hexachloroantimonat (9d):
Analog 9b aus 1.96 g (10 mmol) 20b und 2.62 g (10 mmol) Triphenylphosphan in 30 ml absol.
Dichlormethan. Man riihrt 30 min bei 22 °C, dann 15 min bei 35 °C, kiihlt auf —78 °C und ver-
setzt tropfenweise mit einer Losung von 2.99 g (10 mmol) Antimonpentachlorid in 20 ml absol.
Dichlormethan, riihrt 8 h bei — 78 °C, 14t innerhalb weiterer 8 h auf + 10 °C erwiarmen und engt
i. Vak. auf 10 ml ein. Innerhalb weniger min kristallisieren 4.76 g (63%) farblose Prismen, die
nach Waschen mit Ether den Schmp. 219 —221 °C zeigen. Aus den eingeengten Mutterlaugen kri-
stallisieren weitere 1.30 g (17%). — 'H-NMR (CD,Cl,, 263 K): CH; 6 = 1.48, C-Phenyl: 0o-H
6.68 (d, J ~ 8.1 Hz), m-H7.00 (t, J =~ 7.9 Hz), p-H 7.16 (t, J = 7.6 Hz). — '*C-NMR (CD,Cl,,
263 K): CH, & = 28.4, C 47.2 (d, 3J = 18.7 Hz), C=N211.3 (d, &/ = 13.8 Hz).

[C,gH,NP]SbCl, (757.0) Ber. C46.01 H3.86 N1.85 Gef. C45.70 H 3.88 N 1.81

Tributylf(diphenylmethylen)aminojphosphonium-hexachloroantimonat (9e): Analog 9c¢ aus
4.31 g (20 mmol) 20a und 4.04 g (20 mmol) Tributylphosphan in 30 ml absol. Dichlormethan. Es
wird 30 min unter Riickfluf} gekocht, die rote Lésung auf —78°C gekiihlt und tropfenweise mit
einer Losung von 5.98 g (20 mmol) Antimonpentachlorid in 15 ml absol. Dichlormethan versetzt.
Man riihrt 8 h bei —78 °C, erwirmt innerhalb weiterer 8 h auf +10°C, filtriert, dampft das Fil-
trat auf 10 ml ein und versetzt mit 20 ml absol. Ether. Bei —20°C kristallisieren 9.46 g (66%)
gelbliche Prismen vom Schmp. 123 -125°C. — 'H-NMR (CD,Cl,, 263K): CH; 8 = 0.93(t,J =
7.0 Hz), CH, 1.45 (m), 1.94 (m). — *C-NMR (CD,Cl,, 193 X): CH, § = 13.8, CH, 23.1 -24.4
(6 Signale), C=N 189.2 (d, J = 9.9 Hz), Phenyl: ipso-C 137.0 (d, *J = 16.7 Hz), p-C 134.0,
o,m-C 129.4.

[C,sH3,NP]SbCl, (717.0) Ber. C41.88 H5.20 N1.95 Gef. C41.66 H5.17 N1.92

Tributyl(2,2-dimethyl-1-phenylpropylidenamino)phosphonium-hexachloroantimonat (9f):
Analog 9¢ aus 3.91 g (20 mmol) 20b und 4.04 g (20 mmol) Tributylphosphan in 30 ml absol.
Dichlormethan. Man kocht 30 min unter RiickfluB, kiihlt auf —78 °C und tropft eine Losung von
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5.98 g (20 mmol) Antimonpentachlorid in 15 ml absol. Dichlormethan hinzu, riithrt 8 h bei
—78°C, erwdarmt innerhalb weiterer 8 h auf +10°C und engt i. Vak. auf 10 ml ein. Nach Zugabe
von 10 ml absol. Ether kristallisieren bei —20°C 11.02 g (79%) farblose Prismen vom Schmp.
141 -143°C. — 'H-NMR ([Dg]Aceton): CH; 6 = 0.87 (t, / = 7 Hz), 1.28, CH, 1.48 (m), 2.08
(m). — BC-NMR (CDCl,, 193 K): CH; 8 = 13.8, 27.8, CH, 22.1 —24.3 (6 Signale), C 46.0 (d,
J = 17.7 Hz), C=N 207.2, Phenyl-C 137.2 (d, 37 =118 Hz), 130.6, 129.2, 125.3.
[C,3;HyNPISbClg (697.0) Ber. € 39.63 H5.93 N2.01 Gef. C39.63 HS5.95 N2.01

(9-Fluorenylidenamino)triphenylphosphonium-hexachloroantimonat (9g): Eine Losung von
1.07 g (5.0 mmol) N-Chlor-9-fluorenonimin3% und 1.31 g (5.0 mmol) Triphenylphosphan in 35
ml absol. Dichlormethan wird 40 min unter Riickflufl gekocht. Dann kiihlt man auf —78°C,
tropft unter Riihren eine Losung von 1.50 g (5.0 mmol) Antimonpentachlorid in 10 ml absol.
Dichlormethan hinzu, riithrt 12 h bei —78°C, 14Bt innerhalb von 2 h auf +10°C erwirmen, fil-
triert und engt das Filtrat i. Vak. auf 10 ml ein. Nach Zugabe von 12 ml absol. Ether kristailisie-
ren bei —20°C 3.10 g (80%) orangerote Nadeln, die nach Umbkristallisieren aus 10 ml Dichlor-
methan/15 ml Ether den Schmp. 203 — 205 °C zeigen. — *C-NMR (CD,Cl,): C=N& = 185.3(d,
2J = 8.9 Hz), P-Phenyl-C 122.3 (d, \J = 102.4 Hz), 130.9 (d, 3J = 12.8 Hz), 133.2(d, &J = 11.8
Hz), 135.9 (d, *J = 3.0 Hz), Fluoren-C 121.9, 127.4, 129.8, 135.1 (d, 3/ = 14.8 Hz), 137.5,
145.7. — IR (KBr): C=N 1640 cm 1.

[C31Hp3NPISbClg (775.0) Ber. C48.04 H2.99 N1.81 Gef. C48.10 H2.97 N 1.81

(Diphenylsulfimido)triphenylphosphonium-hexachloroantimonat (10): Zu 1.50 g (3.0 mmol)
(Diphenylsulfimido)triphenylphosphonium-chlorid 3? in 10 ml absol. Dichlormethan tropft man
unter Rithren bei —20°C eine Lgsung von 0.90 g (3.0 mmol) Antimonpentachlorid in § ml absol.
Dichlormethan. Man riihrt 10 min, gibt 25 ml absol. Pentan hinzu und filtriert. Der Riickstand
wird aus 10 ml Dichlormethan/10 ml Pentan umkristallisiert. Ausb. 1.52 g (64%) weiBliche Ku-
ben vom Schmp. 172 - 174°C. - 3C-NMR (CD,Cl,, 206 K): P-Phenyl § = 124.5 (d, I = 101.4
Hz), 129.9 (d, 3/ = 12.8 Hz), 132.7 (d, 27 = 9.8 Hz), 134.6 (d, *J = 2.0 Hz), S-Phenyl 126.4,
130.7, 133.3, 137.1 (d, 3/ = 8.9 Hz).

[C3qH,sNPS]SbClg (797.0) Ber. C45.21 H3.16 N1.76 Gef. C44.89 H3.19 N 1.74
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