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Summary

Diphenylphosphorylazide N, P(O)(OPh), reacts with Pt(PPh,),, Pt(PPh;),(C;H,),
trans-RhCI(CO)PPh,),, Ru(CO),(PPh,),, CoCl,(PPh;), and CuCl(PPh,), to give
the azido complexes Pt(PPh,),(N;)R, Pt(PPh,),(N;),R,, the urylene complex
RhCI(PPh,;),(RNCONR) and the phosphine imine complexes Ru(CO);-
(RN=PPh,),, CoCl,(RN=PPh,),, CuCl(RN=PPh,),, respectively, (R =
P(O)(OPh),). The oxidative addition of n-C,F,;SO,N; to Pt(PPh;), and
Pt(PPh;),(C,H,) affords the complexes Pt(PPh,),(N;)R and Pt(PPh;),(N;),;R,,
respectively, (R = SO,C,F|;). The compounds are characterized by elemental analy-
sis and by their IR spectra.

Zusammenfassung

Diphenylphosphorylazid N;P(O)}OPh), setzt sich mit PyPPh,),, PyPPh,),-
(C,H,), trans-RhCI(CO)PPh,),, Ru(CO),(PPh,),, CoCl(PPh;), bzw. CuCl(PPh,),
zu den Azidokomplexen Pt(PPh,),(N;)R, Pt(PPh,),(N;),R,, zum Urylenkomplex
RhCI(PPh,),(RNCONR) bzw. zu den Phosphiniminkomplexen
Ru(CO),(RN=PPh,),, CoCl,(RN=PPh;),, CuCl(RN=PPh;), um (R =
P(O)(OPh),). Die oxidative Addition von n-C,F;SO,N; an Pt(PPh;), bzw.
Pt(PPh,),(C,H,) liefert die Verbindungen Pt(PPh;),(N;)R bzw. Pt(PPh,),(N;),R,
(R = S0,-n-CF,;). Die Komplexe werden durch Elementaranalyse und durch ihre
IR-Spektren charakterisiert.

* LVIIL Mitteilung siehe Ref. 1.
** Jetzige Adresse: Dragenopharm, 8225 Traunreut (B.R.D.).
*** Jetzige Adresse: Hoechst A.G., Werk Gendorf, 8261 Gendorf (B.R.D.).
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Einleitung

d% und 4'%-Komplexe (z.B. von Eisen(0),Platin(()) setzen sich mit organischen
Aziden, in Abhingigkeit von den Reaktionsbedingungen und vom Losungsmittel, zu
Amido-, Tetraazabutadien- bzw. -— in Gegenwart von CO — zu Urylen- oder
Isocyanat-Komplexen um, wobei als Zwischenstufen Nitrenkomplexe diskutiert
werden [2]. Auch die oxidative Addition von RN, an Platin(0)-Komplexe wurde
beobachtet [3.4]. Nitren- bzw. Imido-Komplexe [5] enstehen dagegen bei der Reak-
tion von organischen Aziden mit elektronenarmeren Komplexen z.B. von Mo'', w'!
und Re'" [6]. In Fortsetzung fritherer Arbeiten tiber Umsetzungen von organischen
Aziden mit Metallkomplexen [3,7-9] untersuchten wir die Reaktionen von Diphen-
ylphorphorylazid sowie von n-Perfluorhexylsulfonylazid mit verschiedenen Triphen-
ylphosphan Metallverbindungen.

Ergebnisse

Eine “normale” oxidative Additionsreakiion erfolgt bei der Umsetzung von
N;P(O)(OPh), bzw. n-C F,,SO, N, mit Pt(PPh,), (n =3, 4):

Pt(PPh,), + RN,—— (Ph,P),Pt" " + (1 — 2)PPh,

CH.C1, R :

(n=3.4) (l1a: R = P(Q)(OPh),:
Ib:R = SO,C,F,.)

Aufgrund der wenig intensiven IR-Bande bei 550 cm™ ', deren Intensitat bei Bis(tri-
phenylphosphan)-Komplexen Uiber cis- oder trans-Struktur Auskunft gibt [10], liegen
Ia und Ha vermutlich als trans-Isomere vor.

Bet der Reaktion des Ethylenplatin(0)-Komplexes (Ph,P),PyC,H,) wurden
Komplexe der Zusammensetzung (Ph,P), PYN,R), isoliert. Die Lage der Bande bei
2050 bzw. 2095 cm ™', die der v, (N;)-Absorption in I entspricht. legt nahe, dass
diese Komplexe II als Pt'Y-Verbindungen zu formulieren sind.

R,(N,),Pt(PPh,),
(Iia: R = P(O){OPh),:
IIb: R = SO,C,F,,)

Die p(P==0)-Bande in la und Ila ist gegeniiber N;P(O)(OPh), nach grosseren
Welienzahlen verschoben (Tab. 1). Dies deutet darauf hin, dass der Ligand iiber das
Phosphoratom an das Platin gebunden ist. Bei einer Koordination iiber das Sauer-
stoffatom sollte die »(P==0)-Bande bei kleineren Wellenzahlen auftreten. Komplexe
mit R,(O)P-Liganden wurden auf anderem Weg schon &fters erhalten [11].

Mit trans-RhCI(CO)PPh,), und N,P(O)OPh), in Benzol entsteht die Verbin-
dung IIl mit einem Dianion des Harnstoffderivats als Liganden: bei kurzen Re-
aktionszeiten wurde lediglich [(Ph,P), RhCl}, isoliert.

R
|

~ 2N,
RhCI(CO)(PPh, ), + 2RN;-—> CI(Ph;P),Rh< : S C=0

6t te

R (111: R = P(O)(OPh),)
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Ein zu IIT analoger Komplex wurde bei der Umsetzung von Rh(PPh;),Cl mit
organischen Isocyanaten erhalten [7].

Dagegen liefert die Reaktion von MCI(CO)PPh,), (M = Rh, Ir) mit
N,P(O)(OPh), in CH,Cl,-oder C,H;OH-Losung Diphenylphosphorylamid
H,NP(O)(OPh),, wobei vermutlich das intermediar entstehende, nucleophile Nitren
Protonen vom Losungsmittel abstrahiert. Diphenylphosphorylamid wurde auch bei
der Reaktion des Hydrids (7-C;H;)OC);MoH mit Diphenylphosphorylazid in
Ether erhalten. Als weiteres Produkt wurde hier [(7-CsHs)Mo(CO),], nachgewiesen.

Die Komplexe Ru(CO),(PPh,),, CoCl,(PPh;), und CuCl(PPh,), setzen sich mit
N, P(O)(OPh,) zu den entsprechenden Phosphinimin-Verbindungen IV-VI um:
(OC)3Ru(-N</:Ph3) CJZCO(_N(I;\P}‘J) c1cu(_N</Il;Ph3)

2

2 2

(V) (V) (V1)
(R =P(0)(OPh),)

Ein Phosphinimin-Komplex, CoCl,(N-Furoyltriphenylphosphinimin),, aus CoCl,
und Furoylazid sowie auch Phosphatriazen-Komplexe wurden friher beschrieben
(8,12]. Komplexe mit Phosphatriazen-Liganden Ph,PN;R konnten hier nicht nach-
gewiesen werden.

Das freie Phosphiniminderivat Ph,P=N-P(O)(OPh), konnte direkt aus Ph,P
und N;P(O)OPh), erhalten werden. Die Umsetzung von n-C F;SO,N; mit PPh;
lieferte quantitativ Triphenylphosphinoxid [13]. Wichtige IR-Absorptionen der
Komplexe I-VI und einiger Vergleichsverbindungen sind in Tab. 1 aufgefihrt.
Charakteristisch sind die »,(N,)-Banden von I und II (vgl. z.B. »,(N;) von cis-
Pt(N,),(PPh,),: 2050 cm ™' [14]), sowie die »(P=0)- und »(P-O(Ph))-Banden der
Diphenylphosphoryl-Gruppe bei 1200 bzw. 900 cm™~!. Die Ketobande des Urylen-
komplexes III erscheint bei 1585 cm ™! (vgl. »(C=0) von (Ph;P),CIRh(RNCONR)
mit R = 4-CH,C¢H,S0O,: 1698 cm ™! [7]. Fiir Ib und IIb sind die »(SO,)- [15] und
»(C~F)-Banden charakteristisch.

Ausblick

Imido-Koemplexe konnten bei den hier beschriebenen Reaktionen nicht festge-
stellt werden. Uber die Bildung von RN-Komplexen wurden bei d®-Metallen bisher
nur mit perfluorierten organischen Aziden sowie Perfluorazomethan berichtet [16].
Offensichtlich ist der NR-Ligand in Komplexen mit elektronenreichen Metallen ein
starkes Nucleophil entsprechend M=NQR und entzieht sich im allgemeinen der
Isolierung durch Reaktion mit Lewissiuren {2,7] (Proton des Losungsmittels, CO,
Metallatom unter Bildung von NR-Briicken [17]). Zahlreiche Nitren-Komplexe mit
meist linearer M==N-R-Bindung sind dagegen mit elektronenarmeren Metallen, z.B.
von V [18], Mo, W und Re sowie allgemein mit Metallen in hoheren Oxidationsstu-
fen bekannt [5,6].

Experimenteller Teil

n-Perfluorhexylsulfonylazid wurde nach Lit. [19] dargestelit; Diphenylphos-
phorylazid wurde in der handelsiiblichen Qualitat ohne weitere Reinigung eingesetzt.
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TABELLE 2
ANALYTISCHE DATEN DER DARGESTELLTEN VERBINDUNGEN

Verbindung Summenformel (molare Masse) Analysen; Gef. (ber.) (%)
C H N
la-CH,Cl, C4oH 4, N,C1,04P;Pt 54.60 3.98 3.80
(1079.8) (54.50) (3.92) (3.89)
Ib CyH3oN;F 0, Py PtS 44.15 3.25 3.57
(1144.8) (44.07) (2.64) (3.67)
Ila CeoH 5o NgO P, Pt 55.87 4.33 6.87
(1270.1) (56.74) 3.97) (6.62)
IIb-2.2 CH,Cl, CygHyoNgF, O, P,PtS,-2.2 CH,Cl, 34.03 2.12 4.76
(1756.8) (34.32) (1.97) (4.78) ®
1 CeHsoN,CIO,P,Rh 61.68 4.04 2.35
(1185.3) (61.81) (4.25) (2.36)
v Ce3HsoN,OgP, Ru 62.39 4.81 2.85
(1204.1) (62.85) (4.19) (2.33)
v CeoHsoN,C1,CoO, P, 62.57 4.80 2.88
(1148.8) (62.73) (4.39) (2.44)
VI CeoHsoN,CICuQP, 67.02 4.87 2.52
(1118.0) (64.46) (4.51) (2.51)
H,NP(O)OPh), C,H,;NO;P 58.16 4.55 5.56
(249.2) (57.84) (4.85) (5.62)
Ph,PNP(O)(OPh), CyH,sNO,P, 70.92 5.09 2.78
(509.5) (70.73) (4.95) (2.75)

“ F 26.44 (28.12); P 3.49 (3.54); S 4.84 (3.65).

Die Reaktionen wurden unter N, als Schutzgas durchgefiihrt; es wurden absolute,
N,-gesiittigte Losungsmittel verwendet. Analytische Daten siehe Tab. 2.

Azido(diphenylphosphonato)bis(triphenylphosphan)platin(11) (I1a)

I mmol (1.24 g) Pt(PPh,), wird in 10 ml CH,Cl, gelost. Unter Riithren werden
1.1 mmol (0.30 g = 0.24 ml) Diphenylphosphorylazid zugetropft. Nach 3 Tagen wird
auf das halbe Volumen i. Vak. eingeengt und mit Ether gefallt. Ia wird als farbloses
Pulver erhalten. Ausbeute ca. 70%.

Azido(perfluor-n-hexylsulfinato)bis(triphenylphosphan)platin(11) (Ib)

Nach Zugabe von 1 mmol (0.425 mg = 0.25 ml) Perfluorhexyl-sulfonylazid zu
einer Losung von 0.5 mmol (0.49 g) (PPh,),Pt in 15 ml CH,Cl, bildet sich unter
Gasentwicklung eine nahezu farblose Losung. Nach 10-tdgigem Rithren wird das
Losungsmittel i. Vak. abgezogen und der Riickstand aus CH,Cl,/Ether umkristal-
lisiert. Ib wird als schwach gelbes Pulver in ca. 40%iger Ausbeute erhalten.

Diazidobis(diphenylphosphonato)bis(triphenylphosphan)platin(1V) (I1a)

1 mmol (0.75 g) Ethylenbis(triphenylphosphan)platin(0) wird in 5 ml CH,Cl,
gelost. Nach Zugabe von 2.1 mmol (0.58 g = 0.46 ml) Diphenylphosphorylazid farbt
sich die Losung langsam dunkler, nach einer Stunde kommt es zu einer schwachen
Gasentwicklung. Aus der rotlichen Losung fallen im Kiihlschrank farblose Kristall-
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chen von H,N-P(O)(OPh), aus. Diese werden abgefrittet, die Mutterlauge wird auf
das halbe Volumen eingeengt und mit Ether versetzt. Man erhilt I1a in Form gelber
Kristillchen. Ausbeute ca. 30%.

Diazidobis(perfluor-n-hexylsulfinato)bis(triphenylphosphan)platin(IV) (11b)

1 mmol (0.75 g) (PPh,),Pt(C,H,) werden in 5 ml CH,Cl1, gelost. Nach Zugabe
von 2.2 mmol (0.94 g =0.55 ml) Perfluorhexylsulfonylazid beginnt cine lebhafte
Gasentwicklung. Die Farbe der Losung wird kurzzeitig rot, dann wieder gelb. Nach
dem Ende der Gasentwicklung wird das Losungsmittel 1. Vak. abgezogen. Das
Produkt wird mit Ether aufgenommen und mit Petrolether im Kithlschrank ausgefallt.
Ausbeute ca. 80%: blassgelbe, nadelformige Kristalle. Im 'H-NMR-Spektrum
(Losung in CDCl,) lasst sich CH,CI, nachweisen.

Chloro-N,N’-bis(diphenylphosphonato)urylenbis(triphenylphosphan)rhodium(1) (111)

0.5 mmol (0.35 g) trans-Rh(PPh,),(CO)Cl werden in 15 ml Benzol suspendiert.
Nun wird die equimolare Portion Diphenylphosphorylazid (0.14 g =0.11 ml)
zugegeben. Unter Gasentwicklung entsteht eine orangefarbene Suspension. Nach
14-tagigem Riithren wird das Losungsmittel i.Vak. abgezogen und der Riickstand aus
Benzol /Ether umkristallisiert. 111 fillt als gelbes Pulver mit ca. 40% Ausbeute an.

Tricarbonyl(N-diphenylphosphoryl-triphenylphosphoranylidenimin)ruthenium(0) (I1V)

0.5 mmol (0.36 g) (Ph,P); Ru(CO); werden in 10 ml THF suspendiert. Nach
Zugabe von 1.1 mmol (0.30 g% 0.24 ml) Diphenylphosphorylazid wird 3 Tage
gerithrt. Die nicht umgesetzte Ausgangsverbindung wird abgefritiet. Die
Reaktionslosung wird auf 1/3 des Volumens eingeengt und mit Ether versetzt. 1V
wird im Kiihlschrank nach 1 Tag als orangefarbenes Pulver in 50%iger Ausbeute
erhalten.

Dichlorobis(N-diphenylphosphoryl-triphenylphosphoranylidenimin)kobalt(11) (V')

0.5 mmol (0.33 g) (Ph,P),CoCl, werden in 10 ml CH,CI, suspendiert. Man fiigt
1.1 mmol (0.30 g = 0.24 ml) Diphenylphosphorylazid unter Riithren hinzu. Nach 4
Tagen wird abgefrittet und die blaue Losung zur Trockene eingeengt. Der Riickstand
wird in 2 ml Ether aufgenommen. Nach dem Verdunsten des Ethers erhilt man V in
blauen Kristillchen in 50%iger Ausbeute.

Chlorobis(N-diphenylphosphoryl-triphenyiphosphoranylideniminjkupfer(1} (V1)

0.5 mmol (0.31 g Cu(Cl}PPh;), werden in 10 ml CH,Cl, mit 1.5 mmol
(0.41 g = 0.33 ml) Diphenylphosphorylazid umgesetzt. Nach 4 Tagen wird mit Ether
bis zur beginnenden Triibung versetzt. Im Kiihlschrank fallen farblose Kristalle aus.
Ausbeute ca. 60%.

Diphenylphosphorylamid

1 mmol (0.69 g) (Ph,P),Rh(CO)Cl) oder 1 mmol (0.78 g) (Ph;P),Ir(CO)XC1)
werden in 30 ml EtOH bzw. 30 ml CH,Cl, suspendiert. Nach Zugabe eines
Uberschusses von Diphenylphosphorylazid wird 5 bzw. 1 d gerithrt. Dann wird evt.
noch vorhandene Ausgangsverbindung abfiltriert und die Losung auf das halbe
Volumen eingeengt. Nach der Zugabe von Ether bis zur beginnenden Triibung erhilt
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man im Kiihlschrank Diphenylphosphorylamid in Form von fast farblosen Nadeln.
Ausbeute 70%.

N-Diphenylphosphoryltriphenylphosphoranylidenimin

4 mmol (1.05 g) PPh, werden in 5 ml Benzol mit 4 mmol Diphenylphosphorylazid
(1.1 g = 0.86 ml) versetzt. Es kommt zu einer heftigen Gasentwicklung. Man riihrt
noch 1 h und versetzt mit Hexan bis zur beginnenden Triibung. Nach ca. 4 min fallt
ein farbloser kristalliner Niederschlag aus. Nach einem Tag wird das Produkt mit
38%iger Ausbeute abgefTittet.
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