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Summary. The metalation of bis(diphenylphosphanyl)amine, HN(PPh2)2 (5), with RbOtBu in the

presence of N,N,N0,N00,N00-pentamethyldiethylenetriamine (PMDTA (3)) in toluene surprisingly

affords the nearly PMDTA free RbN(PPh2)2 (6a). Recrystallization of 6a from tetrahydrofuran

(THF) yields RbN(PPh2)2 � 0.5 THF (6b). Compounds 6a, b crystallize in thin needles; however,

these are not suitable for X-ray structure analyses. The reactions of 5 with MOtBu (M�Rb, Cs) in

the presence of 18-crown-6 in toluene yield the monomeric, pale yellow rubidium and caesium

complexes [Rb(18-crown-6)(N(PPh2)2)] (7) and [Cs(18-crown-6)(N(PPh2)2)] (8), respectively.

Allowing to stand a solution of 8 in THF for three months at 20�C results in a cleavage product

of 8. This is identi®ed as the dimeric yellow complex [(Cs(18-crown-6))2(�-N=P(H)Ph2)2] � THF

(9). The source of the hydrogen atom in the bridging phosphorane iminate anion [==nnN=P(H)Ph2]ÿ is

uncertain. Compounds 7±9 are structurally characterized by X-ray analyses. These reveal that

[N(PPh2)2]ÿ acts as P-ligating chelate in 7, whereas it coordinates the Cs� as N-donor as well as �2

C-donor with one phenyl group in 8. No phosphorus coordination is observed in 8. The two caesium

cations in 9 are two-fold N-bridged by [==nnN=P(H)Ph2]ÿ. The coordination sphere of each caesium

atom is completed by a 18-crown-6 ligand. The solid state 13C NMR spectrum of 8 reveals dynamic

phenomena (rotation of the 18-crown-6 ligand). In the solid state 31P spectrum of 8, 31P, 31P±J-

coupling is observed between the chemically non-equivalent phosphorus sites (J� 390 Hz).

Keywords. Alkali metal organophosphanylamide; Rubidium±phosphorus bonding; Caesium±carbon

bonding; 18-crown-6 complexes; Caesium-phosphorane-iminato complex.
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Einleitung

Lithium-bis(diphenylphosphanyl)amid, LiN(PPh2)2 (Ph�C6H5; 1a) [2, 3], das
kuÈrzlich als Tetrahydrofuransolvat (1b) kristallstrukturanalytisch charakterisiert
wurde [4], erregte in den letzten Jahren als Komplexbildner [1, 5±8] und
Ausgangsmaterial fuÈr die Synthese von kettenfoÈrmigen Phosphazenen [1, 9±11],
sowie von mono-, bi- und spirocyclischen Metalla- und Nichtmetallaphosphazenen
[1, 11±19] mit rein anorganischen GeruÈsten Aufmerksamkeit.

Theoretische und roÈntgenographische Untersuchungen an 1b [4] waren Anlaû
dafuÈr, das Koordinationsverhalten von [N(PPh2)2]ÿ gegenuÈber den relativ zum
Lithium schwereren Homologen zu untersuchen. Man kann naÈmlich erwarten, daû
beim UÈ bergang vom Lithium zum CaÈsium im Festzustand multihapto-Metall±
Kohlenstoff-Wechselwirkungen [20] durch die Phenylringe des [N(PPh2)2]ÿ
bedeutsam werden. TatsaÈchlich fanden wir beim Natrium-bis(diphenylphosphanyl)
amid (2) mit dem Co-Liganden N,N,N0,N00,N00-Pentamethyldiethylentriamin
(PMDTA) (3) Hinweise fuÈr eine schwache �1-Kohlenstoffkoordination durch einen
der Phenylringe des Amidliganden [21]. Eindeutig bewiesen wurden derartige
multihapto-C-Koordinationen schlieûlich fuÈr die zu 2 homologe Kaliumverbindung
4 [22]. Sie zeigt aufgrund der Kristallstrukturanalyse fuÈr das K� eine �1- und eine
�2-C-Koordination zweier verschiedener Phenylringe, dafuÈr aber keinerlei P-
Koordination. In diesem Zusammenhang interessierte nun das Koordinationsver-
halten des Bis(diphenylphosphanyl)amidions gegenuÈber Rubidium- und CaÈsium-
Kationen.
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Ergebnisse und Diskussion

PraÈparative Ergebnisse und Reaktionen

Setzt man Bis(diphenylphosphanyl)amin (5) mit Rubidium-tert.-butylat im
MolverhaÈltnis von 1:1 in Toluol anfaÈnglich bei ÿ78�C um und erwaÈrmt die
hellgelbe Suspension unter Zutropfen des Co-Liganden und LoÈsevermittlers 3 auf
�20�C, so erhaÈlt man eine gelbe LoÈsung. Nach Abdestillieren von etwa 40% des
entstandenen tert.- Butanols (Gl. 1) und des Toluols kristallisiert aus der ®ltrierten
LoÈsung auf Zugabe von n-Pentan das Rubidium-bis(diphenylphosphanyl)amid (6a)
in feinen, hellgelben Nadeln aus. Sie sind aufgrund

HN�PPh2�2
5

�RbOtBu�PMDTA

3

ÿÿÿÿÿÿ!1�Toluol

2�nÿPentan
RbN�PPh2�2

6a

�PMDTA

3

�tBuOH �1�

dieses Habitus' aber nicht fuÈr eine Kristallstrukturanalyse geeignet. Die
Verbindung 6a enthaÈlt uÈberraschenderweise kaum nennenswerte Mengen an
PMDTA. Die 1H-NMR-spektrometrisch ermittelten Mengen (knapp 5%) kann man
bestenfalls als Verunreinigungen ansprechen. Versuche, durch Umkristallisieren
von 6a aus THF/n-Pentan zu roÈntgenfaÈhigen Kristallen zu gelangen, fuÈhrten nicht
zum Erfolg. Man erhaÈlt naÈmlich wiederum nadelfoÈrmige Kristalle. Diesmal
entsprechen sie der Zusammensetzung RbN(PPh2)2 � 0.5 THF (6b). Da auch sie fuÈr
eine Kristallstrukturanalyse nicht geeignet waren, wurde bei den im folgenden
beschriebenen Untersuchungen als Co-Ligand der Kronenether 1,4,7,10,13,16-
Hexaoxa-cyclooctadecan (18-Krone-6) eingesetzt.

In Analogie zu Gl. 1 werden 5, Rubidium- oder CaÈsium-tert.-butylat und 18-
Krone-6 im MolverhaÈltnis von 1:1:1 in Toluol zur Reaktion gebracht. Die
anfaÈngliche Reaktionstemperatur betraÈgt wiederum ÿ78�C und wird im Falle der
Rubidiumverbindung langsam auf �50�C und bei der CaÈsiumverbindung auf
�20�C erhoÈht. Man erhaÈlt gelbe LoÈsungen, aus denen sich, insbesondere beim
Entfernen des entstehenden tert.-Butanols unter vermindertem Druck (Gl. 2), die
hellgelben, monomeren Rubidium- bzw. CaÈsiumverbindungen 7 und 8 als fein-
verteilte NiederschlaÈge abscheiden.

HN�PPh2�2
5

�MOtBu� Lÿÿÿÿÿÿÿÿÿÿ!1�Toluol
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Umkristallisationen aus THF/n-Pentan liefern hellgelbe Quader von 7 bzw.
hellgelbe PlaÈttchen von 8, die jeweils fuÈr eine Kristallstrukturanalyse geeignet sind.
LaÈût man eine LoÈsung von 8 in THF, uÈberschichtet mit n-Pentan, etwa drei Monate
bei 20�C stehen, so kristallisiert ein Spaltprodukt von 8, naÈmlich die dimere N-
diphenylphosphoran-iminatverbruÈckte CaÈsiumverbindung 9, in gelben Quadern
aus. Der Reaktionsablauf (Gl. 3) und die Herkunft des in 9 enthaltenen P-
gebundenen Wasserstoffs sind unsicher.

2�Cs�18-Krone-6��N�PPh2�2�� � 4 ``H''

ÿ!THF ��Cs�18-Krone-6�2��-N=P�H�Ph2�2� � THF � 2 HPPh2 � � � � �3�

Rubidium- und CaÈsium-bis(diphenylphosphanyl)amid 549



MoÈglicherweise entstammt der Wasserstoff dem Tetrahydrofuran. Es ist naÈmlich
bekannt [23], daû THF unter UV-Licht Wasserstoff abspaltet. Da die LoÈsung
waÈhrend der drei Monate zwangslaÈu®g Sonnenlicht und Neonlicht mit einem
hohen UV-Anteil ausgesetzt war, erscheint eine derartige Interpretation des
Sachverhalts naheliegend. Die Bildung von Diphenylphosphan konnte aufgrund
seines Geruchs wahrscheinlich gemacht werden. Insgesamt betraÈgt die Ausbeute
an 9 nur etwa 10 Prozent. Die wenigen gewonnenen Kristalle von 9 ermoÈglichten
lediglich eine roÈntgenographische und IR-spektroskopische Charakterisierung der
Verbindung. Das in 9 enthaltene Diphenylphosphoraniminatanion [Ph2(H)P=Nn

=]
ÿ

ist unseres Wissens bisher unbekannt [24]. Auch wurden offensichtlich aus der
Gruppe der Alkalimetallderivate der Phosphoranimine nur Lithiumverbindungen
vom Typ R3P=N-Li (R�Me, Et, nBu, Ph) beschrieben [24±28]. Dementsprechend
duÈrfte die CaÈsiumverbindung 9 und ihre dimere Struktur besonderes Interesse
beanspruchen.

Kristallstrukturanalysen von 7, 8 und 9

Die MolekuÈlstrukturen von 7±9 sind in Abb. 1±3 dargestellt. Tabelle 1 enthaÈlt die
kristallographischen Daten und Angaben zu den StrukturloÈsungen von 7±9.
AusgewaÈhlte BindungslaÈngen und -winkel dieser Verbindungen ®nden sich in den
Tabellen 2±4.

FuÈr das (18-Krone-6)-koordinierte Rubidium-bis(diphenylphosphanyl)amid (7)
beobachtet man erstmals innerhalb der Reihe der organophosphorsubstituierten
Alkalimetallamide eine chelatisierende P-Koordination des Anions (Abb. 1),
waÈhrend uÈberraschenderweise der harte Donor N(1) nicht an der Rubidiumkoordi-
nation beteiligt ist. Auch wird wider Erwarten [20] keine �-Kohlenstoffkoordina-

Abb. 1. MolekuÈlstruktur von 7 im Kristall (ORTEP-Plot ohne H-Atome)

550 J. Ellermann et al.



tion der Phenylringe gefunden. 18-Krone-6 fungiert erwartungsgemaÈû als
sechsfacher Sauerstoffdonator. Allerdings sind die AbstaÈnde des Rubidiums zu
den Sauerstoffatomen O(2), O(4) und O(6) deutlich kuÈrzer (289.7(3) ± 292.2(2)
pm) als die zu den Sauerstoffatomen O(1), O(3) und O(5) (296.1(3) ± 299.1(2) pm)
[29, 30]. Auch die (Rb±P)-BindungslaÈngen weisen mit 350.9 (Rb(1)±P(2)) und
364.8 (Rb(1)±P(1)) pm groûe Unterschiede auf. Sie liegen aber im Erwartungsbe-
reich von 345±365 pm [31±33]. Die (P±N)-BindungslaÈngen sind beide gleich und
entsprechen mit 165.7 pm etwa einer Eineinhalbfachbindung (P±N-Einfachbin-
dung: 177 pm, P=N-Doppelbindung: 156 pm) [34]. Relativ spitz ist der (P(2)±

Abb. 2. MolekuÈlstruktur von 8 im Kristall (ohne H-Atome)

Abb. 3. MolekuÈlstruktur von 9 im Kristall (ohne aromatische und aliphatische H-Atome)
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Tabelle 1. Kristallographische Daten und Angaben zu den StrukturloÈsungen von 7, 8 und 9

Verbindung 7 8 9

Summenformel C36H44NO6P2Rb C36H44CsNO6P2 C52H78Cs2N2O13P2

Mr (g/mol) 734.13 781.57 1266.92

Farbe, Zustand hellgelbe Quader gelbe Platten gelbe Quader

Kristalldimension (mm3) 0.75�0.40�0.40 0.60�0.40�0.15 0.50�0.40�0.40

Kristallsystem monoklin orthorhombisch triklin

F(000) 1528 3200 1296

Raumgruppe P21/n Pbca P�1 (Nr. 2)

a (pm) 895.70(10) 2119.2(4) 1269.0(4)

b (pm) 1882.1(2) 1517.1(3) 1272.8(5)

c (pm) 2175.9(3) 2246.1(5) 1837.5(7)

�(�) 82.67(2)

�(�) 96.15(1) 78.75(2)


(�) 83.78(2)

Zellvolumen V (nm3) 3.6470(8) 7.221(3) 2.876(2)

Formeleinheiten in der Ez 4 8 2

dber (g � cmÿ3) 1.337 1.438 1.463

Absorptionskoef®zient m (mmÿ1) 1.489 1.158 1.383

Meûtemperatur (K) 200(2) 293(2) 200(2)

Diffraktometer Siemens P4 Siemens P4 Siemens P4

Strahlung MoK� MoK� MoK�

Meûverfahren !-scan !-scan !-scan

Winkelbereich (�) 4.3�2��54.0 4.1�2��51.0 4.1�2��54.0

Scan-Geschwindigkeit (�/min) 6.0±60.0 3.0±15.0 3.0±30.0

Indexgrenzen ÿ1�h�11 ÿ1�h�25 ÿ15�h�15

ÿ1�k�24 ÿ1�k�18 ÿ16�k�0

ÿ27�l�27 ÿ1�l�27 ÿ23�l�23

Gemessene Re¯exe 10085 7366 13053

UnabhaÈngige Re¯exe 7968 (Rint� 0.0614) 6673 (Rint� 0.0398) 12486 (Rint� 0.1007)

Beobachtete Re¯exe 3798 (F0�4.0�(F)) 1791 (F0�4.0�(F)) 6674 (F0�4.0�(F))

Verfeinerte Parameter 591 415 647

Strukturverfeinerung Full-matrix least- Full-matrix least- Full-matrix least-

squares an F2 squares an F2 squares an F2

Goodness-of-Fit an F2 0.724 0.577 0.862

EndguÈltige R-Werte (I>2�(I)) R1� 0.0420 R1� 0.0370 R1� 0.0584

wR2� 0.0841 wR2� 0.0506 wR2� 0.1390

R-Werte (saÈmtliche Daten) R1� 0.1021 R1� 0.1863 R1� 0.1150

wR2� 0.0919 wR2� 0.0644 wR2� 0.1579

Restelektronendichte:

�� max/min (e �AÊ ÿ3) 0.463/ÿ0.916 0.460/ÿ0.463 1.149/ÿ1.248

Verwendete Rechenprogramme:

Messung XSCAnS 2.10b (Siemens Analytical X-Ray Instr., 1994)

Datenreduktion XSCAnS 2.10b (Siemens Analytical X-Ray Instr., 1994)

StrukturloÈsung SHELXTL 5.03 (Siemens Analytical X-Ray Instr., 1995)

Verfeinerung SHELXTL 5.03 (Siemens Analytical X-Ray Instr., 1995)

MolekuÈldarstellung SHELXTL 5.03 (Siemens Analytical X-Ray Instr., 1995)
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N(1)±P(1))-Bindungswinkel des koordinierten [N(PPh2)2]ÿ, der mit 112.8(2)�um
etwa 12� kleiner ist als in 1b (124.7(3)�) [4].

Die MolekuÈlstruktur des (18-Krone-6)-koordinierten CaÈsium-bis(diphenylphos-
phanyl)amids (8, Abb. 2) zeigt hinsichtlich der Koordinationseigenschaften des
Anions uÈberraschenderweise keine Parallelen zur Rubidiumverbindung 7, wohl
aber zum Kaliumkomplex 4. So ®ndet man nicht nur eine Koordination des
Amidstickstoffes N(1), sondern auch eine �2-C-Donorfunktion (C(20)±C(21))
eines Phenylringes. Die KoordinationssphaÈre des CaÈsiums wird durch die sechs
Sauerstoffatome des Kronenethers vervollstaÈndigt. Die (Cs(1)±N(1))-Bindungs-
laÈnge ist mit 351.4(4) pm deutlich laÈnger als die (Cs±N)-BindungslaÈngen von
CaÈsiumamid- [35] und CaÈsiumhydrazidverbindungen [36] (etwa 300±335 pm).
Dementsprechend ist fuÈr das [N(PPh2)2]ÿ-Ion nur eine schwache N-Koordination
anzunehmen. Die (Cs(1)±C(20))- und (Cs(1)±C(21))-BindungslaÈngen (342.9(6)
und 347.9(7) pm) sind typisch fuÈr eine �2-C-�-Koordination [20, 35±37]. Auûer
den beiden �-gebundenen Kohlenstoffatomen C(20) und C(21) kommen andere C-
Atome der Phenylringe fuÈr eine Cs�-Koordination nicht in Frage, da ihre (Cs±C)-
AbstaÈnde groÈûer als 378 pm sind (maximaler Bereich fuÈr Cs±C-�-Kontakte: 295±
375 pm [20, 35±37]). Die (Cs±O)-BindungslaÈngen (307.4(5) ± 319.4(5) pm)
entsprechen den Erwartungen (308±345 pm) fuÈr von Kronenethern koordiniertes
Cs� [38±40]. Hinsichtlich der (P±N)-BindungslaÈngen und des (P±N±P)-Winkels
treten im Vergleich zu 7 keine merklichen AÈ nderungen auf.

Tabelle 2. AusgewaÈhlte BindungslaÈngen (pm) und -winkel (�) von 7 (Standardabweichungen in

Klammern)

a) BindungslaÈngen

Rb(1)±O(6) 289.7(3) Rb(1)±O(4) 290.5(3)

Rb(1)±O(2) 292.2(2) Rb(1)±O(5) 296.1(3)

Rb(1)±O(3) 297.6(3) Rb(1)±O(1) 299.1(2)

Rb(1)±P(2) 350.90(10) Rb(1)±P(1) 364.84(10)

P(1)±N(1) 165.8(3) P(1)±C(20) 184.7(3)

P(1)±C(30) 185.1(3) P(2)±N(1) 165.6(3)

O(1)±C(1) 140.7(5) C(1)±C(2) 150.7(6)

C-H (18-Krone-6) 84(3)±116(5) C±C (C6H5) 135.3(6)±139.6(5)

C-H (C6H5) 88(3)±111(3)

b) Bindungswinkel

O(6)±Rb(1)±O(4) 114.55(9) O(6)±Rb(1)±O(5) 57.51(9)

O(4)±Rb(1)±O(5) 57.89(9) O(2)±Rb(1)±O(5) 148.17(7)

O(4)±Rb(1)±O(3) 56.44(8) O(2)±Rb(1)±O(3) 56.94(7)

O(6)±Rb(1)±O(1) 57.40(8) O(4)±Rb(1)±O(1) 144.05(7)

O(2)±Rb(1)±O(1) 58.00(7) O(6)±Rb(1)±P(2) 106.07(6)

O(4)±Rb(1)±P(2) 82.83(6) O(5)±Rb(1)±P(2) 89.67(6)

O(1)±Rb(1)±P(1) 87.38(5) P(2)±Rb(1)±P(1) 45.32(2)

N(1)-P(1)±C(20) 105.0(2) N(1)±P(1)±C(30) 104.7(2)

C(20)-P(1)±C(30) 95.65(14) N(1)±P(1)±Rb(1) 97.24(10)

C(20)-P(1)±Rb(1) 109.84(10) N(1)±P(2)±Rb(1) 102.57(10)

P(2)-N(1)±P(1) 112.8(2) C(1)±O(1)±C(12) 111.4(3)
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Wie aus Abb. 3 ersichtlich, werden im Komplex 9 die beiden CaÈsiumionen
durch die Atome N(1) bzw. N(2) der Diphenylphosphoraniminatanionen verbruÈckt.
Dabei faÈllt auf (Tabelle 4), daû die AbstaÈnde der Atome N(1) und N(2) zum Cs(2)-
Ion deutlich kuÈrzer sind (Mittel: 301.9(5) pm) als zum Cs(1)-Ion (Mittel: 332.1(6)
pm) und auch untereinander, insbesondere beim Cs(1)�, groûe Unterschiede
aufweisen (Tabelle 4). Sie liegen an den beiden aÈuûeren Grenzen des bei 8 zitierten
(Cs±N)-Erwartungsbereichs von 300±335 pm. Die (P±N)-BindungslaÈngen sind
mit durchschnittlich 153.5(6) pm charakteristisch fuÈr Phosphoranimine und
belegen eindeutig das Vorliegen von (P=N)-Doppelbindungen [41]. Das Viereck

Cs(1)±N(1)±Cs(2)±N(2) ist nicht quadratisch, sondern verzerrt. Am N(1) und N(2)
betragen zwar die Winkel nahezu 90�, jedoch weicht der Winkel N(1)±Cs(1)±N(2)
am Cs(1) mit 76� deutlich vom rechten Winkel ab. Am Cs(2) betraÈgt der entspre-
chende Winkel etwa 85�. Wegen der unsymmetrischen FestkoÈrperstruktur des
Komplexes beobachtet man auch im FestkoÈrper-IR-Spektrum von 9 zwei �(PH)-
Valenzschwingungsbanden. Die Lagen der H-Atome H(1) und H(2) konnten einer
Differenzfouriersynthese entnommen werden. Die (P±N±H)-Winkel betragen etwa
126�. Die (Cs±O)-BindungslaÈngen (313±342 pm) liegen in dem fuÈr 8 genannten
Erwartungsbereich. WaÈhrend die AbstaÈnde fuÈr N(1) und N(2) zum Cs(2) kuÈrzer
sind als zum Cs(1), sind umgekehrt die SauerstoffabstaÈnde zum Cs(1) kuÈrzer als
zum Cs(2) (Tabelle 4). Der Cs(1)� � �Cs(2)-Abstand betraÈgt 448.86(18) pm und ist

Tabelle 3. AusgewaÈhlte BindungslaÈngen (pm) und -winkel (�) von 8 (Standardabweichungen in

Klammern)

a) BindungslaÈngen

Cs(1)±O(5) 307.4(5) Cs(1)±O(2) 307.8(6)

Cs(1)±O(4) 307.6(4) Cs(1)±O(3) 310.3(7)

Cs(1)±O(1) 311.9(7) Cs(1)±O(6) 319.4(5)

Cs(1)±C(20) 342.9(6) Cs(1)±C(21) 347.9(7)

Cs(1)±N(1) 351.4(4) P(1)±N(1) 163.2(4)

P(1)±C(30) 182.2(6) P(1)±C(20) 184.2(6)

P(2)±N(1) 165.3(4) O(1)±C(1) 117.5(11)

O(1)±C(12) 136.1(12) C(1)±C(2) 133.8(13)

C(20)±C(25) 135.9(8) C(20)±C(21) 139.5(8)

C(24)±C(25) 138.9(8)

b) Bindungswinkel

O(5)±Cs(1)±O(2) 113.3(2) O(5)±Cs(1)±O(4) 52.7(2)

O(2)±Cs(1)±O(3) 51.3(2) O(4)±Cs(1)±O(3) 51.9(2)

O(2)±Cs(1)±O(1) 52.6(2) O(5)±Cs(1)±O(6) 53.5(2)

O(1)±Cs(1)±O(6) 51.0(2) O(2)±Cs(1)±C(20) 126.8(2)

O(1)±Cs(1)±C(20) 105.2(2) O(2)±Cs(1)±C(21) 149.6(2)

O(3)±Cs(1)±C(21) 132.9(2) O(1)±Cs(1)±C(21) 120.7(2)

C(20)±Cs(1)±C(21) 23.28(13) O(2)±Cs(1)±N(1) 107.61(13)

O(3)±Cs(1)±N(1) 86.7(2) C(20)±Cs(1)±N(1) 45.88(12)

C(21)±Cs(1)±N(1) 51.03(14) N(1)±P(1)±C(30) 105.7(3)

N(1)±P(1)±C(20) 102.2(3) P(1)±N(1)±P(2) 113.4(3)

P(1)±N(1)±Cs(1) 99.0(2) P(2)±N(1)±Cs(1) 144.9(2)

P(1)±C(20)±Cs(1) 97.5(2) C(20)±C(21)±Cs(1) 76.3(4)
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damit deutlich groÈûer als die Summe der Radien von zwei achtfach koordinierten
Cs�-Ionen, naÈmlich 376 pm [42]. Das im Kristall enthaltene Tetrahydrofuran wirkt
lediglich als LuÈckenfuÈller und ist mit seinem Sauerstoffatom O(91) zu keinem
metallischen Zentrum hin orientiert (Abb. 3).

Tabelle 4. AusgewaÈhlte BindungslaÈngen (pm) und -winkel (�) von 9 (Standardabweichungen in

Klammern)

a) BindungslaÈngen

Cs(1)±O(6) 313.1(5) Cs(1)±O(2) 316.3(6)

Cs(1)±N(2) 323.2(5) Cs(1)±O(4) 323.7(5)

Cs(1)±O(5) 332.5(6) Cs(1)±O(3) 337.2(5)

Cs(1)±O(1) 339.3(6) Cs(1)±N(1) 341.0(6)

Cs(2)±N(1) 297.7(5) Cs(2)±N(2) 306.1(5)

Cs(2)±O(10) 316.4(6) Cs(2)±O(8) 317.4(6)

Cs(2)±O(12) 318.4(7) Cs(2)±O(7) 330.7(6)

Cs(2)±O(9) 340.4(6) Cs(2)±O(11) 342.0(6)

P(1)±N(1) 154.0(6) P(1)±C(11) 186.2(8)

P(2)±N(2) 152.9(6) P(2)±C(31) 184.2(7)

O(1)±C(62) 137.5(10) O(1)±C(51) 142.9(10)

O(7)±C(71) 133.3(13) O(7)±C(82) 145.1(13)

C(51)±C(52) 147.5(12) C(61)±C(62) 148.7(11)

b) Bindungswinkel

O(2)±Cs(1)±N(2) 100.25(13) N(2)±Cs(1)±O(4) 96.5(2)

O(6)±Cs(1)±O(5) 51.09(14) N(2)±Cs(1)±O(5) 131.09(14)

O(4)±Cs(1)±O(5) 51.25(14) O(2)±Cs(1)±O(3) 52.16(14)

N(2)±Cs(1)±O(3) 91.77(14) O(4)±Cs(1)±O(3) 50.96(13)

O(6)±Cs(1)±O(1) 50.91(13) O(2)±Cs(1)±O(1) 49.83(14)

N(2)±Cs(1)±O(1) 137.26(13) O(4)±Cs(1)±O(1) 116.81(14)

O(3)±Cs(1)±O(1) 89.68(13) O(6)±Cs(1)±N(1) 76.17(14)

O(2)±Cs(1)±N(1) 146.17(14) N(2)±Cs(1)±N(1) 76.32(13)

O(4)±Cs(1)±N(1) 112.57(13) O(5)±Cs(1)±N(1) 83.98(13)

O(3)±Cs(1)±N(1) 159.09(13) N(1)±P(1)±H(1) 126.28(3.2)

N(2)±P(2)±H(2) 126.61(3.1) N(1)±Cs(2)±N(2) 85.7(2)

N(1)±Cs(2)±O(10) 91.6(2) N(2)±Cs(2)±O(10) 109.9(2)

N(1)±Cs(2)±O(8) 89.4(2) N(2)±Cs(2)±O(8) 151.0(2)

N(2)±Cs(2)±O(12) 78.7(2) O(8)±Cs(2)±O(12) 102.6(2)

N(2)±Cs(2)±O(7) 115.6(2) O(8)±Cs(2)±O(7) 52.6(2)

O(12)±Cs(2)±O(7) 51.7(2) N(1)±Cs(2)±O(9) 79.2(2)

N(2)±Cs(2)±O(9) 154.7(2) O(10)±Cs(2)±O(9) 51.0(2)

O(8)±Cs(2)±O(9) 49.8(2) N(1)±Cs(2)±O(11) 132.6(2)

N(2)±Cs(2)±O(11) 82.6(2) O(10)±Cs(2)±O(11) 51.0(2)

O(12)±Cs(2)±O(11) 49.0(2) O(9)±Cs(2)±O(11) 92.7(2)

N(1)±P(1)±C(21) 105.4(3) N(1)±P(1)±C(11) 107.6(3)

C(21)±P(1)±C(11) 94.7(3) N(2)±P(2)±C(31) 106.2(3)

N(2)±P(2)±C(41) 108.2(3) C(31)±P(2)±C(41) 95.0(3)

P(1)±N(1)±Cs(2) 160.2(3) P(1)±N(1)±Cs(1) 106.7(3)

Cs(2)±N(1)±Cs(1) 89.03(14) P(2)±N(2)±Cs(2) 142.0(3)

P(2)±N(2)±Cs(1) 112.2(3) Cs(2)±N(2)±Cs(1) 90.97(13)

Rubidium- und CaÈsium-bis(diphenylphosphanyl)amid 555



LoÈsungs-NMR-Spektren

Die Verbindungen 6a,b±8 sind extrem hydrolyseemp®ndlich. Trotz aller
Vorsichtsmaûnahmen enthalten ihre Kernresonanzspektren (s. Experimentelles)
manchmal Spuren des Hydrolyseprodukts HN(PPh2)2 (5).

Die 31P{1H}-NMR-Spektren der in C4D8O geloÈsten Substanzen zeigen jeweils
Singuletts bei �� 54.2 (7) oder etwa 60 ppm (6a, b und 8). Kopplungen mit den
Alkalimetallionen (85Rb (I� 5/2, 72.15%), 87Rb (I� 3/2, 27.85%), 133Cs (I� 7/2,
100%)) werden nicht beobachtet und sind wegen des Quadrupolmoments dieser
Isotope auch nicht zu erwarten. Die im Vergleich zu 6a, b und 8 deutlich
verschobene Lage der 31P-Resonanz in 7 deutet darauf hin, daû die im Festzustand
nachgewiesene (Abb. 1) P-Koordination von Rb auch in LoÈsung erhalten bleibt.
DafuÈr spricht auch, daû 7 in THF praktisch keine LeitfaÈhigkeit besitzt. Die 87Rb-
und 133Cs-NMR-Spektren von 7 bzw. 8 zeigen nur Singuletts und keinerlei
P-Kopplungen.

Da in dem Anion [N(PPh2)2]ÿ von 6a,b±8 die beiden Phosphoratome
miteinander koppeln (2JPP), geben die 13C-Spektren Anlaû zu Multipletts, die
nicht nach den Regeln erster Ordnung interpretiert werden koÈnnen [43]. Man
beobachtet in den 13C{1H}-NMR-LoÈsungsspektren vielfach Tripletts aufgrund
virtueller Kopplungen (im folgenden als virtuelle Tripletts [44] bezeichnet) (s.
Experimentelles).

FestkoÈrper-NMR-Spektren

13C-NMR-Spektren von 8

Entsprechend der im FestkoÈrper vorliegenden NichtaÈquivalenz der aromatischen
Ringe in 8 und zusaÈtzlicher 13C, 31P-Kopplungen ist das 13C-CP/MAS-Spektrum
von 8 im Aromatenbereich komplex (Abb. 4a). Die relativ hohe Anisotropie der
Ring-C-Atome aÈuûert sich im Auftreten von Rotationsseitenbanden.

UÈ berraschenderweise ®ndet sich fuÈr die CH2-Gruppen des (18-Krone-6)-
Liganden ein einziges scharfes Signal bei 70.06 ppm, das keinerlei Seitenbanden
aufweist. Dies deutet auf praktisch freie Rotation des Kronenethers auch im
Kristall hin. Dieser Befund wird unterstuÈtzt durch das NQS-Spektrum [45] (Abb.
4b). Bei dieser Methode wird nach Ende der CP -bzw. TOSS-Pulssequenz eine
kurze Wartezeit vor Aufnahme des FID eingefuÈhrt (hier: 25 ms). Dies fuÈhrt zur
Dephasierung der Magnetisierung protonierter 13C-Atome aufgrund dipolarer
Kopplung mit 1H. UÈ brigbleibende Signale sind die quartaÈrer C-Atome sowie die
Signale von CH3-Gruppen, die auch im Kristall frei rotieren koÈnnen. Die Tatsache,
daû im NQS-Spektrum von 8 ein scharfes Signal fuÈr die (18-Krone-6)-C-Atome
gefunden wird, fuÈhrt zwangslaÈu®g zum Schluû freier Rotation des Liganden.

Die im FestkoÈrper-NMR-Spektrum beobachtete freie Rotation steht scheinbar
im Widerspruch zur RoÈntgenstruktur (Abb. 2), bei der ein statischer Ligand
beobachtet wird. Zudem weist ein ORTEP-Plot keine auffaÈlligen thermischen
Schwingungsellipsoide auf. Zur ErklaÈrung des Widerspruchs muû beruÈcksichtigt
werden, daû es sich bei dem dynamischen Effekt keineswegs um eine voÈllig freie
Rotation handeln muû (mit praktisch ¯acher Energiehyper¯aÈche). Vielmehr ist ein
Mechanismus vorstellbar, bei dem der Kronenether relativ lange starr verharrt,
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Abb. 4. a: 13C-CP/MAS-Spektrum von 8; die isotropen chemischen Verschiebungen sind durch

Pfeile markiert; b: 13C-NQS-Spektrum von 8 mit zusaÈtzlicher TOSS-Sequenz zur UnterdruÈckung

von Rotationsseitenbanden; das scharfe Singulett bei 70.06 ppm stammt von den CH2-Gruppen des

(18-Krone-6)-Liganden

Rubidium- und CaÈsium-bis(diphenylphosphanyl)amid 557



dann aber ruckartig um einen Winkel von 60� weiterdreht. Dies fuÈhrt einerseits
zum roÈntgenographisch identischen Bild, vertauscht aber die Positionen der 13C-
Kerne und erklaÈrt zwanglos die dynamischen NMR-Effekte.

31P-NMR-Spektren von 8

Abbildung 5 zeigt das 31P-CP/MAS-Spektrum von 8. Wie aufgrund der
RoÈntgenstruktur (Abb. 2), die kristallographisch unterschiedliche Phosphorposi-
tionen aufweist, zu erwarten ist, werden zwei unterschiedliche 31P-chemische
Verschiebungen gefunden (�iso� 64.8 und 57.5 ppm). Zudem sind die Signale, wie
fuÈr AB-Spektren uÈblich, jeweils in Dubletts aufgespalten (J� 390 Hz). Dies kann
durch skalare 2JPP-Kopplung erklaÈrt werden, die naturgemaÈû durch magic angle
spinning nicht ausgemittelt wird. Die Beobachtung derartiger skalarer Kopplungen
auch im FestkoÈrper ist zwar ungewoÈhnlich, fuÈr andere Systeme aber bereits
beschrieben [46].

Bei genauer Betrachtung von Abbildung 5 zeigt sich, daû die Summe der
IntensitaÈten der Hochfeld-Dubletts gegenuÈber denen der Tieffeld-Dubletts
verringert ist. Dies ist ein Nebeneffekt der 1H,31P-CP/MAS-Methode. Bei einer
Kontrollmessung, in der ein 31P-MAS-Spektrum ohne Kreuzpolarisation aufge-
nommen wurde, waren dei IntensitaÈten beider Dubletts im Rahmen der Integrations-
genauigkeit identisch.

Abb. 5. 31P-CP/MAS-Spektrum von 8; die isotropen chemischen Verschiebungen (uÈberpruÈft durch

Variation der Rotationsgeschwindigkeit) sind durch Pfeile markiert; Meûzeit: 3.5 h
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Die IntensitaÈtsunterschiede der Dubletts im 31P-CP/MAS-Spektrum lassen sich
zu einer zumindest versuchsweisen Zuordnung der 31P-FestkoÈrperresonanzen
heranziehen. Nachdem 1H,31P-CP/MAS auf der Dipol, Dipol-Wechselwirkung der
beteiligten Kerne beruht, ist die Ef®zienz der Kreuzpolarisation abhaÈngig vom
mittleren 1H,31P-Abstand. Eine Analyse der intramolekularen 1H� � �31P-Distanzen
(gewichtet mit hrÿ3iÿ1/3) der RoÈntgenstrukturdaten von 8 ergab einen mittleren
Abstand 1H� � �31P von 4.308 AÊ fuÈr P(1) und 4.175 AÊ fuÈr P(2). Dies wird auch
intuitiv aus Abbildung 2 ersichtlich: waÈhrend P(1) sich nahe dem Zentrum von 18-
Krone-6 be®ndet, ist P(2) an dessen Peripherie lokalisiert und damit im Mittel
naÈher an den beteiligten Protonen. Somit ist die Ef®zienz der Kreuzpolarisierung
fuÈr P(2) besser als fuÈr P(1); daraus ergibt sich die Zuordnung �P�2� � 64.8,
�P�1� � 57.5 ppm. Wir betonen jedoch ausdruÈcklich, daû diese Zuordnung nur
vorlaÈu®g und noch mit Unsicherheiten behaftet ist.

Die Rotationsseitenbanden im 31P-FestkoÈrperspektrum von Abb. 5 erlauben die
Ermittlung der Verschiebungstensor-Hauptkomponenten der beteiligten 31P-Kerne.
Dies wurde mittels des Herzfeld-Berger-Ansatzes [47] fuÈr 8 durchgefuÈhrt. Unter
Verwendung der obigen Zuordnung der 31P-Signale ergaben sich die in Tabelle 5
dargestellten Werte.

Es zeigt sich, daû sowohl P(1) als auch P(2) nahezu axialsymmetrische
Verschiebungstensoren mit sehr kleinen Asymmetrieparametern � aufweisen
(�P�1� � 0.049; �P�2� � 0.017). Dies ist uÈberraschend, da ein axialsymmetrischer
Verschiebungstensor nur bei rascher Rotation der Phosphoratome bezuÈglich der
NMR-Zeitskala um die jeweilige P±N-Bindung zu erwarten ist. Ein derartiger
dynamischer Prozeû im Kristall kann jedoch, wie Abb. 2 zeigt und das 13C-CP/
MAS-Spektrum bestaÈtigt (Abb. 4a), mit Sicherheit ausgeschlossen werden. Die
Pseudoaxialsymmetrie der Verschiebungstensor-Hauptkomponenten muû demnach
zufaÈllig sein.

Wenn man ansatzweise die Tensorkomponente �33 jeweils in Richtung der
freien Elektronenpaare am Phosphor legt (d.h. in Abb. 2 nach unten weisend),
ergibt sich, daû P(1) entlang dieser Achse hoÈher abgeschirmt ist als P(2). Dies ist
intuitiv wenig einleuchtend und muÈûte durch eine Rechnung (IGLO, GIAO,
LORG) uÈberpruÈft werden.

ErgaÈnzenderweise sei darauf hingewiesen, daû P(1) und P(2) in 8 praktisch
gleiche Spin-Gitter-Relaxationszeiten aufweisen (T1� 50�1 s).

133Cs-NMR-Spektrum

Die isotrope chemische Verschiebung im 133Cs-MAS-Spektrum von 8 (Abb. 6)
betraÈgt ÿ208.73 ppm, begleitet von einer Serie praktisch symmetrischer Rota-

Tabelle 5. Hauptkomponenten der chemischen Verschiebungstensoren der beiden Phosphoratome in 8

(Herzfeld-Berger-Analyse)

Atom �iso �11 �22 �33

P(1) 57.5 130.6 123.8 ÿ82.0

P(2) 64.8 121.1 119.2 ÿ45.9
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tionsseitenbanden, die sich uÈber einen Bereich von 1300 ppm erstrecken. Die
FestkoÈrper-133Cs-Verschiebung unterscheidet sich damit dramatisch von dem in
THF-LoÈsung gefundenen Wert (���49.94 ppm). Dies ist einerseits darauf
zuruÈckzufuÈhren, daû auch die Verschiebung des Standards (CsCl als FestkoÈrper
bzw. THF-LoÈsung) von den Meûbedingungen abhaÈngt. Zweifellos aber deutet die
groûe Diskrepanz auf unterschiedliche Solvatation des CaÈsiums hin. Im FestkoÈrper
ist Cs� dem Anisotropieein¯uû der aromatischen Ringe von [N(PPh2)2]ÿ
ausgesetzt (Lokalisierung vorwiegend im Hochfeldkegel). Hingegen wird in
THF-LoÈsung offenbar das Kontaktionenpaar Cs�[N(PPh2)2]ÿ � (18-Krone-6)
zumindest teilweise aufgebrochen, resultierend in einer Cs�(THF)n-Spezies.
Dieses Resultat ist uÈberraschend im Vergleich zu den oben gemachten Angaben,
wonach fuÈr die Rubidiumverbindung in LoÈsung aÈhnliche VerhaÈltnisse wie im
FestkoÈrper herrschen.

IR-Spektren

Die FestkoÈrper-IR-Spektren der extrem feuchtigkeitsemp®ndlichen Verbindungen
6a, b sind wenig informativ, da waÈhrend der Aufnahme trotz entsprechender
Vorsichtsmaûnahmen nennenswerte Mengen an RbOH und HN(PPh2)2 (5)
entstanden waren. Nicht mehr so extrem hydrolyseemp®ndlich sind die (18-
Krone-6)-Derivate 7±9. In deren FestkoÈrper-IR-Spektren lassen sich die lagekon-
stanten Phenylschwingungsbanden der P(C6H5)2-Gruppen [3] leicht zuordnen (s.

Abb. 6. 133Cs-MAS-Spektrum von 8; die isotrope chemische Verschiebung betraÈgt ÿ208.73 ppm;

Meûzeit: 4 min
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Experimentelles). Ihre Bezeichnung erfolgt nach einer Nomenklatur von D. H.
Whiffen [48] in einer modernen Schreibweise nach E. Maslowsky jr. [49].
Basierend auf Literaturdaten [50±52] und eigenen Arbeiten [53] koÈnnen auch die
Valenz- und Deformationsschwingungsabsorptionen des koordinierten 18-Krone-6
weitgehend zweifelsfrei zugeordnet werden. Dessen �(CH2)-Banden werden fuÈr 7±
9 langwellig bis 2680 cmÿ1 beobachtet. Ursache dafuÈr duÈrfte die Tatsache sein, daû
einige CH2-Gruppen des Kronenethers aus sterischen GruÈnden nahe der
Alkalimetallionen zu liegen kommen, so daû schwache C±H� � �Rb(Cs)-Kontakte
zustande kommen (z. B.: 7: Rb(1)� � �C(8): 357.2(5), Rb(1)� � �C(1): 360.2(4),
Rb(1)� � �C(9): 364.6(5); 8: Cs(1)� � �C(5): 376.6(8), Cs(1)� � �C(9): 378.6(9); 9:
Cs(1)� � �C(59): 372.2(8), Cs(2)� � �C(71): 378.5(11)). Diese AbstaÈnde sind etwa
45 pm laÈnger als typische (Rb±C)- und (Cs±C)-BindungslaÈngen [20]. Sie sind
jedoch charakteristisch fuÈr schwache Alkalimetall±C-Kontakte [36].

FuÈr den dimeren Phosphoraniminatokomplex 9 werden wegen der unsymme-
trischen VerbruÈckung zwei �(PH)-Banden gefunden. Sie sind intensitaÈtsschwach.
Ihre Lage (2359 und 2332 cmÿ1) entspricht der �(PH)-Absorption des vergleich-
baren NeutralmolekuÈls (CH3)2(H)P=S (�(PH): 2348 cmÿ1) [54]. Nach dem
Aussondern der Schwingungsbanden der P(C6H5)2-Gruppen und von 18-Krone-6
verbleiben im wesentlichen noch drei neue Banden mittlerer bis mittelstarker
IntensitaÈt bei 1224 (m), 1179 (m±st) und 801 (m) cmÿ1. WaÈhrend die beiden ersten
zweifelsfrei den zu erwartenden (P=N)-Valenzschwingungen zugeordnet werden
koÈnnen [55], wird letztere einer (H±P=N)-Deformationsschwingung zugesprochen.

Experimentelles

Alle Umsetzungen wurden unter Ausschluû von Luftsauerstoff und Feuchtigkeit in einer

StickstoffatmosphaÈre durchgefuÈhrt, soweit nichts anderes ausdruÈcklich erwaÈhnt ist. Die LoÈsungs-

mittel waren entwaÈssert und N2-gesaÈttigt. 18-Krone-6 wurde von der Firma Aldrich, D-89555

Steinheim, bezogen und uÈber Molekularsieb (400 pm) bei 50±60�C getrocknet. Rubidium- und

CaÈsium-tert.-butylat wurden durch Umsetzung von metallischem Rubidium bzw. CaÈsium mit einem

6-fachen UÈ berschuû an tert.-Butanol unter RuÈck¯uûkochen und anschlieûendem Trocknen im

Vakuum erhalten. HN(PPh2)2 (5) wurde nach Lit. [56] synthetisiert, jedoch aus heiûem Ethanol

umkristallisiert. N,N,N0,N00,N00-Pentametyldiethylentriamin (PMDTA, 3; Fa. Aldrich, D-89555

Steinheim) wurde absolutiert und frisch destilliert eingesetzt.

C-, H- und N-Analysen wurden mit den Elementaranalysatoren Modell 1106 und 1108 der Fa.

Erba Science ausgefuÈhrt.

LoÈsungs-Kernresonanzspektren: JEOL EX-270-NMR-Spektrometer, Meûfrequenz: 269.60 MHz

(1H-NMR); JEOL GX-270-NMR-Spektrometer, Meûfrequenz: 109.40 MHz (31P{1H}-NMR); JEOL

LA-400-NMR-Spektrometer, Meûfrequenz: 100.40 MHz (13C{1H}-NMR); JEOL Alpha 500-NMR-

Spektrometer, Meûfrequenzen: 500.00 MHz (1H-NMR), 125.65 MHz (13C{1H}-NMR), 202.35 MHz

(31P{1H}-NMR), 163.55 MHz (87Rb{1H}-NMR), 65.50 MHz (133Cs-NMR). Die 1H- und 13C-�-

Werte (ppm) sind auf TMS bezogen und wurden ausgehend von den Solvenssignalen umgerechnet.

Die 31P{1H}-NMR-Spektren wurden auf 85 proz. PhosphorsaÈure, das 87Rb{1H}-NMR-Spektrum auf

5.6 M RbCl-LoÈsung in D2O, das 133Cs-NMR-Spektrum auf 0.5 M CsCl-LoÈsung in D2O als externe

Standards referenziert.

FestkoÈrper-Kernresonanzspektren: JEOL Alpha 500-NMR-Spektrometer (6 mm-Rotor; CP/MAS:

cross polarization/magic angle spinning; NQS: non quaternary suppression; TOSS: total suppression

of spinning sidebands, FID: free induction decay). Die Kristalle von 8 wurden unter Ar-AtmosphaÈre
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in den Rotor transferiert. Als sekundaÈre Standards wurden eingesetzt: Hexamethylbenzol (13C,

�� 17.40 ppm); (NH4)2HPO4 (31P; �� 1.60 ppm) und CsCl (133Cs; �� 0 ppm). Die Rotorgesch-

windigkeit betrug ca. 6 kHz. Bei CP/MAS-Spektren betrugen die Kontaktzeiten 5 ms (13C) bzw. 1 ms

(31P), die Pulsrepetitionszeiten 15 s (13C), 25 s (31P) und 1 s (133Cs). Die Seitenbandenanalyse in

Abb. 5 nach Herzfeld-Berger [47] erfolgte mit dem Programm HBA [57].

IR-Spektren: Perkin-Elmer 16 PC FT-IR-Spektrometer und Perkin-Elmer 983-Spektrometer;

Massenspektren: JEOL JMS-700-Spektrometer, Ionisation durch Felddesorption; Schmelzpunkte

(unkorrigiert): Elektrothermal IA 6304; LeitfaÈhigkeitsmessungen: MeûgeraÈt WTW LF 90 mit

Meûsonde WTW KLE 1 in THF.

Rubidium-bis(diphenylphosphanyl)amid (6a) und Rubidium-bis(diphenylphosphanyl)amid ±

Tetrahydrofuran (2/1) (6b)

Zu einer Suspension von 0.40 g (2.52 mmol) RbOtBu in 30 ml Toluol gibt man bei ÿ78�C 0.97 g

(2.52 mmol) festes HN(PPh2)2 (5) und erwaÈrmt unter RuÈhren innerhalb von 40 min auf 20�C.

Schlieûlich ruÈhrt man noch weitere 45 min bei gleicher Temperatur. Hierbei nehmen sowohl die

anfangs farblose LoÈsung als auch der weiûe Feststoff eine hellgelbe Farbe an. Die Zugabe von

0.60 ml (2.88 mmol) PMDTA (3) fuÈhrt spontan zur Intensivierung der GelbfaÈrbung unter Bildung

einer nur schwach getruÈbten LoÈsung. Weiteres RuÈhren bei 20�C uÈber 2.5 h und bei 40�C uÈber 20 min

fuÈhrt zur partiellen Aufklarung. Unter vermindertem Druck wird das Volumen des Reaktionsge-

misches um etwa 10 ml verringert und somit das bei der Reaktion entstandene tBuOH weitestgehend

zusammen mit einem Anteil an Toluol entfernt. Hierbei entsteht eine klare, gelbe LoÈsung, die mit

80 ml n-Pentan uÈberschichtet wird und aus der nach 3 d feine, hellgelbe Nadeln von 6a

auskristallisieren. Diese werden nach Abdekantieren der LoÈsungsmittel 30 min im N2-Strom

getrocknet. 6a ist gut loÈslich in THF, schwer loÈslich in n-Pentan, Benzol und Toluol. Die Nadeln von

6a werden in 16 ml THF geloÈst und erneut mit 80 ml n-Pentan uÈberschichtet. Nach 3 d entstehen

dickere, hellgelbe Nadeln von 6b, die, von LoÈsungsmitteln befreit, 30 min im N2-Strom getrocknet

werden. 6b ist gut loÈslich in THF, maÈûig loÈslich in Benzol und Toluol, schwer loÈslich in n-Pentan.

6a: Ausb.: 0.98 g (83%); Schmp.: 170�C; C24H20NP2Rb (469.85); ber.: C 61.35, H 4.29, N

2.98%; gef.: C 60.72, H 4.39, N 2.87%; MS (FD, Toluol, Quellentemp. 200�C, bez. auf 85Rb): m/z

(%)� 770 (4) (H2N2(PPh2)�4 ), 470 (1) (M�H�), 385 (100) (HN(PPh2��2 �, 85 (1.5) (Rb�); 1H-NMR

(C4D8O, 23.5�C): � (ppm) � 7.57 (s, br, 8H, H-o, C6H5), 7.10 (t, 8H, H-m, C6H5), 7.01 (s, br, 4H, H-

p, C6H5), 4.81 (s, br, NH (sehr schwach), HN(PPh2)2 (5), entstanden durch Spuren von Feuchtigkeit),

2.44±2.40 (m, CH2, PMDTA (3), Verunr.), 2.33±2.28 (m, CH2, PMDTA (3), Verunr.), 2.20 (s, NCH3-

zentral, PMDTA (3), Verunr.), 2.15 (s, N(CH3)2-terminal, PMDTA (3), Verunr.); 13C{1H}-NMR

(C4D8O, 24.2�C): � (ppm) � 154.67 (s, br, C-i, C6H5), 131.50 (virtuelles t, C-o, C6H5), 127.69 (s, C-

m, C6H5), 126.32 (s, br, C-p, C6H5), 58.83 (s, CH2, PMDTA (3), Verunr.), 57.39 (s, CH2, PMDTA

(3), Verunr.), 46.19 (s, N(CH3)2-terminal, PMDTA (3), Verunr.), 43.25 (s, NCH3-zentral, PMDTA (3),

Verunr.); 31P{1H}-NMR (C4D8O, 24.0�C): � (ppm) � 59.20 (s), 44.84 (s, br, Spur von HN(PPh2)2

(5)) [3]; LeitfaÈhigkeit (THF, 23�C): C� 4.26 � 10ÿ3 mol � lÿ1, �0� 0.33 cm2 �
ÿ1 �molÿ1.

6b: Ausb.: 0.80 g (63%); Schmp.: 152�C; C26H24NO0:5P2Rb (505.91); ber.: C 61.73, H 4.78, N

2.77%; gef.: C 61.07, H 5.12, N 2.27%; MS (FD, THF, Quellentemp. 200�C, bez. auf 85Rb): m/z (%)

� 771 (52) (H3N2)(PPh2��4 �, 587 (70) (H4N2(PPh2)�3 �, 507 (1) (HN2(PPh2)2PPh�), 470 (2)

(Rb{HN(PPh2)2}�), 385 (100) (HN(PPh2)�2 �, 201 (62) (Ph2P-NH�2 �, 85 (2) (Rb�); 1H-NMR

(C4D8O, 23.1�C): � (ppm) � 7.62±7.53 (m, 8H, H-o, C6H5), 7.09 (t, 8H, H-m, C6H5), 6.99 (t, 4H, H-

p, C6H5), 3.64±3.59 (m, 2H, H-�, 1/2 C4H8O), 1.80±1.73 (m, 2H, H-�, 1/2 C4H8O); 13C{1H}-NMR

(C4D8O, 23.9�C): � (ppm) � 154.39 (s, br, C-i, C6H5), 131.43 (virtuelles t, C-o, C6H5), 127.62 (s,

C-m, C6H5), 126.19 (s, C-p, C6H5), 68.22 (s, C-�, 1/2 C4H8O), 26.37 (s, C-�, 1/2 C4H8O); 31P{1H}-

NMR (C4D8O, 23.1�C): � (ppm) � 60.16 (s); LeitfaÈhigkeit (THF, 23�C): C� 2.77 � 10ÿ3 mol � lÿ1,

�0� 0.36 cm2 �
ÿ1 �molÿ1.
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(Bis(diphenylphosphanyl)amido-P,P0)-(1,4,7,10,13,16-hexaoxa-cyclooctadecan-

O1,O4,O7,O10,O13,O16)-rubidium(I) (7)

Zu 0.39 g (2.46 mmol) RbOtBu gibt man bei ÿ78�C 30 ml Toluol und 0.95 g (2.46 mmol) festes

HN(PPh2)2 (5). Im Laufe von 40 min erwaÈrmt man das Reaktionsgemisch unter RuÈhren kontinuierlich

auf 20�C und ruÈhrt weitere 45 min bei gleicher Temperatur. Nach tropfenweiser Zugabe von 0.63 ml

(2.62 mmol) 18-Krone-6 loÈsen sich alle Feststoffe spontan unter GelbfaÈrbung auf. Ein bis zwei min

spaÈter bildet sich ein hellgelber Niederschlag in der gelben LoÈsung. Man ruÈhrt 3 h bei 20�C und

weitere 10 min bei 50�C, bevor man das entstandene tBuOH zusammen mit dem Toluol unter

vermindertem Druck weitgehend abdestilliert. Das zuruÈckbleibende, hellgelbe, mikrokristalline 7

wird in 14 ml THF geloÈst und die gelbe LoÈsung mit 5 ml THF sowie 80 ml n-Pentan uÈberschichtet.

Nach 3 d kristallisiert 7 in hellgelben Quadern, die, nachdem sie 1 h im Stickstoffstrom getrocknet

wurden, sowohl fuÈr eine Kristallstrukturanalyse als auch fuÈr spektroskopische Untersuchungen

geeignet sind.

Ausb.: 1.64 g (91%); Schmp.: 138�C; C36H44NO6P2Rb (734.13); ber.: C 58.90, H 6.04, N 1.91%;

gef.: C 59.63, 59.31, H 6.12, 6.70, N 2.05, 1.96%; MS (FD, THF, Quellentemp. 180�C, bez.

auf 85Rb): m/z (%) � 770 (2) (H2N2(PPh2)�4 �, 649 (1) ((Ph2P)3NRb� -5H) mit (18-Krone-

6�HN(PPh2)2)�), 613 (1.1) (Rb(18-Krone-6)�2 �, 385 (100) (HN(PPh2)�2 �, 264 (1) ((18-Krone-6)�),

221 (0.7) (PhPN2Rb�); 1H-NMR (C4D8O, 22.0�C): � (ppm) � 7.76±7.60 (m, 8H, H-o, C6H5),

7.04 (t, 8H, H-m, C6H5), 6.91 (t, 4H, H-p, C6H5), 3.34 (s, 24H, 18-Krone-6); 13C{1H}-NMR

(C4D8O, 27.3�C): � (ppm) � 155.06 (s, C-i, C6H5), 130.28 (virtuelles t, C-o, C6H5), 126.23

(virtuelles t, C-m, C6H5), 124.57 (s, C-p, C6H5), 69.81 (s, 18-Krone-6); 31P{1H}-NMR (C4D8O,

22.0�C): � (ppm) � 54.19 (s); 87Rb{1H}-NMR (C4D8O, 23.8�C): �(ppm) �ÿ1.79 (s, ��1/

2� 10140 Hz); IR (KBr, cmÿ1): 3057 s-m, 3039 s-m, 3021 s, 3005 s, 2994 s (�(CH), Ph), 2942 s,

2908 s Sch�2888 m-st�2856 s Sch, 2822 s, 2793 s, 2757 ss, 2744 ss, 2710 ss, 2688 ss (�(CH2), 18-

Krone-6), 1580 (�(CC) k, Ph), 1566 s-m (�(CC) 1, Ph), 1474 m-st (�(CC) m, Ph), 1450 m (�(CH2),

18-Krone-6), 1432 m-st (�(CC) n, Ph), 1351 st, 1284 m, 1250 m (
(CH2), 18-Krone-6) �1235 s-m

Sch (�(CH) e, Ph), 1175 s-m (�(CH) a, Ph), 1132 m Sch (�(CH) c, Ph) �1114st Sch (�(C-O-C), 18-

Krone-6), �1103 sst (P-Ph sens. q) �1087 m Sch (�(CH) d, Ph) �1045 s Sch (�(CC), 18-Krone-6),

1026 s-m (�(CH) b, Ph), 1011 m-st (�(PN)), 992 m, 961 m-st (�(CH2), 18-Krone-6), 922 ss (
(CH) h,

Ph), 905 s (
(CH) i, Ph), 896 s-m (�(CH2), 18-Krone-6), 868 s (
(CH) g, Ph), 834 m (�(CH2), 18-

Krone-6), 774 m (�(PN)), 753 m-st, 734 st (
(CH) f, Ph), 709 m-st (P-Ph sens. r), 700 st (�(CC) v,

Ph), 678 s-m (
(PNP)); LeitfaÈhigkeit (THF, 23�C): C� 3.13 � 10ÿ3 mol � lÿ1, �0� 3.10 cm2 �

ÿ1 �molÿ1.

RoÈntgenstrukturanalyse von 7

Die Elementarzelle wurde mit 38 Re¯exen ermittelt. Die StrukturloÈsung erfolgte nach den in Tabelle

1 gemachten Angaben. Alle Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert. Die Lagen der

Wasserstoffatome konnten einer Differenzfouriersynthese entnommen werden. Alle H-Atome

wurden isotrop verfeinert a.

a Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung von 7 und den spaÈter genannten

Verbindungen 8 und 9 koÈnnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fuÈr wissen-

schaftlich-technische Information mbH, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der

Hinterlegungsnummern CSD-408102 (7), CSD-408103 (8) und CSD-408104 (9), der Autoren und

des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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(((1,2-�2-Phenyl)phenylphosphanyl-diphenylphosphanyl)amido-N)-(1,4,7,10,13,16-hexaoxa-cy-

clooctadecan-O1,O4,O7,O10,O13,O16)-caÈsium(I) (8)

Zu 0.46 g (2.23 mmol) CsOtBu gibt man bei ÿ78�C 32 ml Toluol und 0.86 g (2.23 mmol) festes

HN(PPh2)2 (5). Die anfaÈnglich farblose ¯uÈssige Phase sowie der weiûe FestkoÈrper verfaÈrben sich

unter RuÈhren nach 1.5 h gelb. Nach tropfenweiser Zugabe von 0.54 ml (2.23 mmol) 18-Krone-6

erwaÈrmt man unter RuÈhren im Laufe von 40 min kontinuierlich auf 20�C und ruÈhrt weitere 23 h bei

gleicher Temperatur. Hierbei vertieft sich die gelbe Farbe der Suspension. Entstandenes tBuOH wird

zusammen mit Toluol unter vermindertem Druck weitgehend aus dem Reaktionsgemisch entfernt,

waÈhrend sich 8 aus der zuvor klar gewordenen LoÈsung als gelber, feinverteilter Niederschlag

abscheidet. Er wird in 20 ml THF geloÈst und mit 70 ml n-Pentan uÈberschichtet. Nach 3±4 d

kristallisiert 8 in gelben Platten aus. Die Kristalle sind sowohl fuÈr eine Kristallstrukturanalyse als

auch fuÈr alle spektroskopischen Untersuchungen bestens geeignet. Sie werden 1 h im Argonstrom

getrocknet.

Ausb.: 1.23 g (71%); Schmp.: 165�C; C36H44CsNO6P2 (781.57); ber.: C 55.32, H 5.67, N 1.79%;

gef.: C 55.58,. H 5.91, N 1.78%; MS (FD, THF, Quellentemp. 180�C): m/z (%) � 782 (0.5)

(M�H�), 770 (5) (H2N2(PPh2)�4 �, 661 (100) (Cs(18-Krone-6)�2 �, 649 (5) ((18-Krone-

6�HN(PPh2)2)�), 570 (1.2) (HN(PPh2)�3 �, 397 (36) (Cs(18-Krone-6)�), 385 (95) (HN(PPh2)�2 �,
133 (0.7) (Cs�); 1H-NMR (C4D8O, 22.8�C): � (ppm) � 7.75±7.60 (m, 8H, H-o, C6H5), 7.13 (t, 8H,

H-m, C6H5), 7.02 (t, 4H, H-p, C6H5), 3.39 (s, 24H, 18-Krone-6); 13C{1H}-NMR (C4D8O, 24.5�C): �

(ppm) � 155.70 (s, C-i, C6H5), 131.32 (virtuelles t, C-o, C6H5), 127.32 (s, C-m, C6H5), 125.63 (s, C-

p, C6H5), 70.65 (s, 18-Krone-6); 31P{1H}-NMR (C4D8O, 24.5�C): � (ppm) � 59.04 (s); 133Cs-NMR

(C4D8O, 23.6�C): � (ppm) � 49.94 (s); IR-Spektrum (KBr, cmÿ1): 3055 s-m, 3045 s-m, 3016 s,

2991 s (�(CH), Ph), 2954 s Sch�2910 s-m Sch�2890 m�2862 s-m Sch�2829 s Sch�2792 s Sch,

2743 ss, 2711 ss, 2690 ss(�(CH2), 18-Krone-6), 1576 m (�(CC) k, Ph) �1572 s Sch (�(CC) 1, Ph),

1470 m (�(CC) m, Ph), 1451 s-m (�(CH2), 18-Krone-6), 1430 m (�(CC) n, Ph), 1380 s (�(CC) o, Ph),

1351 m-st, 1288 s-m, br, 1247 m (
(CH2), 18-Krone-6), 1171 s Sch (�(CH) a, Ph) �1136 m Sch

(�(CH) c, Ph) �1110 sst (P-Ph sens. q u. �(C±O±C), 18-Krone-6) �1081 s-m Sch (�(CH) d, Ph)

�1067 s Sch �1040 s Sch (�(CC), 18-Krone-6), 1024 s-m (�(CH) b, Ph), 1003 m, 989 m (�(PN) u.

�(CH2), 18-Krone-6), 960 m, br (�(CH2), 18-Krone-6 u. �(PN)) �932 s Sch (
(CH) h, Ph), 916 s

(
(CH) i, Ph), 897 s-m, br (�(CH2), 18-Krone-6), 862 s (
(CH) g, Ph), 837 s-m, 811 s, 797 s, 782 s,

768 s (�(PN) u. �(CH2), 18-Krone-6; durch Kristalleffekte aufgespalten), 751 m, 739 m (
(CH) f,

Ph), 720 s (P-Ph sens. r), 705 m Sch (P-Ph sens. r) �698 m-st (�(CC) v, Ph) �675 s Sch �660 s Sch

(
(PNP)); LeitfaÈhigkeit (THF, 23�C): C� 2.81 � 10ÿ3 mol � lÿ1, �0� 2.28 cm2 �
ÿ1 �molÿ1.

RoÈntgenstrukturanalyse von 8

Die Elementarzelle wurde mit 58 Re¯exen ermittelt. Die StrukturloÈsung erfolgte nach den in Tabelle

1 gemachten Angaben. Alle Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert. SaÈmtliche H-Atome

be®nden sich in nach geometrischen Gesichtspunkten berechneten Lagen. Die Wasserstoffatome

wurden mit einem isotropen Auslenkungsparameter versehen, der dem 1.5-fachen des aÈquivalenten

isotropen Auslenkungsparameters des C-Atoms, an das sie gebunden sind, entspricht a.

Bis((�-diphenylphosphoran-iminato-N)-(1,4,7,10,13,16-hexaoxa-cyclooctadecan-

O1,O4,O7,O10,O13,O16)-caÈsium(I)) ± Tetrahydrofuran (1/1) (9)

0.40 g (0.51 mmol ) 8 werden in 7 ml THF unter GelbfaÈrbung geloÈst und mit 20 ml n-Pentan

uÈberschichtet. Nach ca. 3 Monaten erhaÈlt man wenige, fuÈr eine RoÈntgenstrukturanalyse aber gut

geeignete Kristalle von 9.

Ausb.: 0.08 g (12%); IR-Spektrum (KBr, cmÿ1): 3068 s-m, 3049 s-m, 3040 s, 3025 s, 3020 s

(�(CH), Ph), 2965 s (�(CH2), THF), 2940 s, 2900 s-m Sch �2883 m�2870 s-m Sch (�(CH2), 18-
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Krone-6), 2823 s-m (�(CH2), THF), 2790 s, 2740 s, 2710 ss, 2685 ss, (�(CH2), 18-Krone-6), 2359 s,

2332 s, (�(PH)), 1576 s, br (�(CC) k und l, Ph), 1476 s-m, 1466 s-m (�(CC) m, Ph), 1457 s, 1444 s-m

(�(CH2), 18-Krone-6), 1432 s-m (�(CC) n, Ph), 1350 m-st, 1283 m, 1261 m, 1253 m (
(CH2), 18-

Krone-6), 1240 s-m Sch (�(CH) e, Ph) �1224 m, 1179 m-st (�(P=N)), 1141 s-m (�(CH) c, Ph),

1111 sst (�(C±O±C), 18-Krone-6) �1105 st Sch (P±Ph sens. q) �1066 m Sch (�(CH) d, Ph), 1045 s

(�(CC), 18-Krone-6), 1027 s-m (�(CH) b, Ph), 998 s-m, 958 m (�(CH2), 18-Krone-6) �935 s Sch

(
(CH) h, Ph), 905 ss (
(CH) i, Ph), 865 ss (
(CH) g, Ph), 837 m (�(CH2), 18-Krone-6), 801 m (
(H-

P=N)), 754 m, 742 s-m (
(CH) f, Ph), 717 m-st) (P-Ph sens. r), 701 m-st (�(CC) v, Ph).

RoÈntgenstrukturanalyse von 9

Die Elementarzelle wurde mit 36 Re¯exen ermittelt. Die StrukturloÈsung erfolgte nach den in Tabelle

1 gemachten Angaben. Alle Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert. Die Lagen der H-

Atome H(1) und H(2) konnten einer Differenzfouriersynthese entnommen werden. Die

Lageparameter und ein fester isotroper Auslenkungsparameter wurden waÈhrend der Verfeinerung

festgehalten. Alle anderen H-Atome be®nden sich in nach geometrischen Gesichtspunkten

berechneten Lagen. Diese Wasserstoffatome wurden mit einem isotropen Auslenkungsparameter

versehen, der dem 1.5±fachen des aÈquivalenten isotropen Auslenkungsparameters des C-Atoms, an

das sie gebunden sind, entsprichta.
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