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The cyclo-phosphazenium bromide
[(Ph>,PC;H, PPh,)N|Br has been prepared by the
reaction of bromine with Ph,PC,H,;PPh,NSiMe;
and subsequent elimination of BrSiMes; in boiling
acetonitrile. According to a crystal structure de-
termination the compound contains bromide ions
and cations with a P-C,N heterocycle in a twist
conformation with PN bond lengths of 160.6(3)
and 161.5(3) pm. Space group Pna2,, Z = 4, lattice
dimensions at -70°C: a = 1702.5(3), b =
1280.8(3), ¢ = 1056.9(2) pm, R = 0.030.

Im Zusammenhang mit unseren Arbeiten zum
Thema Phosphaniminato-Komplexe von Haupt-
gruppenelementen [1] interessieren wir uns auch
fiir die vor allem von anderer Seite entwickelten
und zum Teil strukturell charakterisierten Phos-
phaniminato-Phosphine vom Typ
Me;SiN=PR,(CH,),PR; [2-5]. Diese sind wegen
ihrer Ligandeigenschaften am A*-Phosphoratom
und wegen ihrer Redoxeigenschaften von prépara-
tiver Bedeutung.

Wir fanden, dal3 Me;SiN=PPh,CH,CH,PPh, [3]
in Dichlormethan-Lésung in exothermer Reaktion
ein Aquivalent Brom aufnimmt. Nach Abziehen
des Losungsmittels hinterbleibt das entstandene
Dibromid [Me;SiN=PPh,CH,CH,PPh,Br,] unbe-
kannter Struktur als braunes, feuchtigkeitsemp-
findliches Kristallpulver in praktisch vollstandiger
Ausbeute. In siedendem Acetonitril wird Trime-
thylbromsilan abgespalten, wobei sich das cycli-
sche Phosphazenium-Ion bildet:

* Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. K. Dehnicke.
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Reaktion (1) nimmt allerdings keinen einheitli-
chen Verlauf, da wir 1 nur in relativ geringer Aus-
beute isolieren konnten. 1 kristallisiert unter Ein-
schluB von einem Aquivalent Acetonitril pro For-
meleinheit, welches im Vakuum leicht abgegeben
wird.

Im 3'P-NMR-Spektrum in Deutero-Acetonitril
wird entsprechend der Aquivalenz der beiden
Phosphoratome nur ein Singulett bei o6 =
63.95 ppm beobachtet. Die C,H,-Briicke ergibt im
'"H-NMR-Spektrum bei 3.58 ppm ein XA,A»X -
Spinsystem. Im IR-Spektrum finden wir die bei-
den PNP-Valenzschwingungen als starke Bande
bei 1080 cm~! (v,) und als Bande mittlerer Inten-
sitdt bei 927 ecm~! (v,). Ihre nur geringe Energie-
differenz ist im Einklang mit dem wegen der Ring-
struktur nur kleinen PNP-Bindungswinkel und
dem damit verbundenen geringen Ausmal} von
Schwingungskopplung [6]. Das im Massenspek-
trum unter ElektronenstoBbedingungen (70 eV)
bei einer Verdampfungstemperatur von 300 °C be-
obachtbare Kation [(Ph,PC,H,PPh,)N]|* (m/z =
412) ist ein Hinweis auf seine groBe Stabilitit.

Tabelle I enthilt die kristallographischen Daten
und Angaben zur Strukturlosung von 1, Tab. II
die Bindungslidngen und -winkel.* BlaBgriine, na-
hezu farblose Einkristalle ohne Lésungsmittelein-
schluf erhélt man aus gesittigten Dichlormethan-
Losungen. In Abb.1 ist die Struktur von
[(Ph,PC,H,PPh,)N]Br wiedergegeben, in der das
Bromidion keine gerichtete Bindungsbezichung
zum Kation erkennen ldBt. Der heterocyclische
Fiinfring des Kations, welches ohne kristallogra-
phische Lagesymmetrie ist, liegt in einer Twist-
Konformation vor. Die Ringbildung erzwingt am
N-Atom einen fiir Phosphazeniumionen sehr klei-
nen Bindungswinkel von 111,3°, der etwa sp3-Hy-
bridisierung entspricht. Dennoch sind die beiden,
mit 160.6 und 161.5 pm etwas verschieden langen

* Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersu-
chungen konnen beim Fachinformationszentrum
Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-59440 ange-
fordert werden.
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Tab. 1. Kristalldaten und Angaben zur Kristallstrukturbestimmung von [(Ph,PC,H,PPh;)N|Br.

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Zahl der Formeleinheiten pro Zelle
Dichte (berechnet)
Kristallsystem, Raumgruppe
MeBgerit

Strahlung

MeBtemperatur

Zahl der Reflexe zur
Gitterkonstantenberechnung
Mebbereich, Abtastungsmodus
Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhingigen Reflexe
Zahl der beobachteten Reflexe
mit F, > 40(F,)

Anzahl der Parameter
Korrekturen

Strukturaufkldrung
Verfeinerung

Bemerkungen

Verwendete Rechenprogramme

Atomformfaktoren. Af", Af”
R, = ZlIFJ-IFI/ZIF,
whR, (alle Daten)

a = 1702.5(3)

b = 1280.8(3)

¢ =1056.9(2) pm

V = 2306.6(8) A*

Z =4

o = 1419 g/cm?
orthorhombisch, Pna2,
STOE STADI 4
MoKa (Graphit-Monochromator)
-70°C

27

@ = 2,0-28.0°, w-scans
2924
2924
2223

367

Lorentz- und Polarisationsfaktor, keine
Absorptionskorrektur, u(MoKa) = 19.36 cm™!
Direkte Methoden

Vollmatrix-Verfeinerung an F?

Alle H-Atomlagen wurden isotrop verfeinert
SHELXS-86 [10], SHELXL-93 [10].
SHELXTL-Plus [11]
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Abb. 1. Wiedergabe der Struktur
e von  [(Ph,PCH,CH,PPh,)N|Br

O mit der Atomnumerierung.
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Tab. II. Ausgewiihlte Bindungslingen [pm] und -winkel
[°]in [(Ph,PC,H,PPh,)N]|Br.

P(1)-N(1) 160.6(3) P(2)-C(13) 179.4(4)
P(2)-N(1) 161.5(3) P(2)-C(19) 180,1(4)
P(1)-C(1) 179.4(4) P(2)-C(25) 182.2(4)
P(1)-C(7) 178.6(4) C(25)-C(26) 154,8(6)
P(1)-C(26) 184.2(4)

P(1)-N(1)-P(2) 111.3(2) C()-P(1)-C(26)  1102(2)
N(1)-P(1)-C(26)  103.8(2) C(7)-P(1)-C(26)  110.7(2)
N(1)-P(2)-C(25)  103.1(2) N(1)-P(2)-C(13)  1089(2)
P(1)-C(26)-C(25)  106.7(3) N(1)-P(2)-C(19)  113.1(2)
P(2)-C(25)-C(26)  104.2(3) C(13)-P(2)-C(19)  108,1(2)
N(1)-P(1)-C(1) 112.1(2) C(13)-P(2)-C(25)  1142(2)
N(1)-P(1)-C(7) 111.3(2) C(19)-P(2)-C(25)  109.5(2)
C(1)-P(1)-C(7) 108.6(2)

PN-Bindungen nur wenig ldnger als in Strukturen
mit dem [Ph;PNPPh;]*-Ion [7], in denen in der
Regel die PNP-Bindungswinkel zwischen 134° und
142° liegen. Im Vergleich mit der Struktur von 1,2-
Bis(diphenylphosphino)ethan (DPPE) [8] beob-
achtet man in 1 deutlich groBere Bindungswinkel
an den Phosphoratomen, die im Mittel etwa dem
Tetraederwinkel entsprechen (Tab. II). Mit 154.8
pm ist auch die C—C-Bindung der Ethan-Briicke
in 1 um drei pm ldnger als in DPPE [8]. Dies ist
jedoch kein Hinweis auf eine mogliche Ringspan-
nung im Kation von 1. da auch in dem nichtcycli-
schen C,H,(PPh,NSiMes), [9] fiir die C-C-Bin-
dung der Ethan-Briicke ein Bindungsabstand von
154.6 pm gefunden wird.

Experimentelles

Die Versuche erfordern Ausschlufl von Feuch-
tigkeit. Acetonitril und Dichlormethan wurden
iiber P_;Ol{; destilliert. Me'\SlNPPthHQCHzPPhZ
erhielten wir nach [3] durch Staudinger-Reaktion
aus den kéauflichen Komponenten N;SiMe; und
DPPE (Merck). Fir die IR-Spektren stand das
Bruker-Gerit IFS-88 zur Verfiigung: CsBr- und
Polyethylenscheiben, Nujolverreibungen. Die
NMR-Spektren haben wir mit den Bruker-Gera-
ten AC 300 und AM 400 gemessen.

[Me;SiNPPh,CH,CH,PPh,Br]

6.53 ¢ Me;SiNPPh,CH,CH,PPh, (13,4 mmol)
werden in 40 ml Dichlormethan gelost und unter
Rithren  tropfenweise mit 0,69ml Brom
(13,4 mmol) in 15 ml Dichlormethan versetzt, wo-
bei Erwiarmung auf 30 °C stattfindet. Man riihrt
den Ansatz noch 2 h, wobei sich die iiberstehende
Losung braun farbt. Man engt zur Trockne ein und
erhilt das Rohpriparat in vollstindiger Ausbeute.

C,oH3;Br,NP,Si (645.42)
Ber. C53,97 HS515 N217%,
Gef. C5231 HS501 N 2,08%.

[(Ph>PCH>CH>PPh>)N]Br-CH;CN

Man l6st 2,00 g [Me;SiNPPh,CH,CH,PPh,Br;]
(3.01 mmol) in 20 ml Acetonitril und erhitzt 2 h
am RiickfluB. Nach dem Abkiihlen filtriert man
von einem weien Niederschlag, engt das griine
Filtrat auf 5ml ein und stellt den Ansatz ruhig.
Hierbei scheiden sich 0,99 g bla3griine Kristalle ab
(60% Ausbeute), die man filtriert und nur sehr
kurze Zeit i.Vak. trocknet.

ngHz'}'BrNng (533.38)
Ber. C63,05 HS5,10 N35,25%,
Gef. C61,20 HS5,13 N4,58%.

[(Ph>PCH>CH>PPh,)N]Br (1)

Einkristalle von 1 erhélt man durch Aufldsen ei-
ner lingere Zeit evakuierten und dadurch von
Acetonitril befreiten Probe des zuvor beschriebe-
nen Priparats in wenig Dichlormethan, Einengen
bis zur Sittigung und Ruhigstellen bei 4 °C. Aus-
beute etwa 10%.

C»6Ha4BrNP, (492.33)

Ber. C6346 H491 N285%,
Gef. C6091 HS500 N292%.
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