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The cyclo-phosphazenium  brom ide 
[(Ph2PC2H 4PPh2)N ]Br has been prepared by the 
reaction o f brom ine with Ph2PC2H 4PPh2N SiM e3 
and subsequent elim ination o f BrSiM e3 in boiling  
acetonitrile. According to a crystal structure d e­
term ination the com pound contains brom ide ions 
and cations with a P2C2N heterocycle in a twist 
conform ation with PN bond lengths o f 160.6(3) 
and 161.5(3) pm. Space group Pna2[, Z  = 4, lattice 
dim ensions at - 7 0  °C: a = 1702.5(3), b = 
1280.8(3), c -  1056.9(2) pm, R = 0.030.

Im  Zusam m enhang mit unseren A rbeiten  zum 
Them a Phosphanim inato-Kom plexe von H aupt- 
gruppenelem enten [1] interessieren wir uns auch 
für die vor allem von anderer Seite entw ickelten 
und zum Teil strukturell charakterisierten Phos- 
phanim inato-Phosphine vom Typ 
M e3SiN =PR2(C H 2)nP R 2 [2-5]. Diese sind wegen 
ihrer Ligandeigenschaften am A3-Phosphoratom  
und wegen ihrer Redoxeigenschaften von p räpara­
tiver Bedeutung.

W ir fanden, daß M e3SiN=PPh2C H 2C H 2PPh2 [3] 
in D ichlorm ethan-Lösung in exotherm er R eaktion 
ein Ä quivalent Brom  aufnimmt. Nach A bziehen 
des Lösungsm ittels hinterbleibt das entstandene 
D ibrom id [Me3SiN=PPh2CH 2CH 2PPh2B r2] unbe­
kann ter Struktur als braunes, feuchtigkeitsem p­
findliches K ristallpulver in praktisch vollständiger 
Ausbeute. In siedendem  Acetonitril wird Trime- 
thylbrom silan abgespalten, wobei sich das cycli­
sche Phosphazenium -Ion bildet:

* Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. K. Dehnicke.

[Me3S.N=PPh2CH2CH2PPh2Br2] jS ü S te ,'*

R eaktion (1) nim m t allerdings keinen einheitli­
chen Verlauf, da wir 1 nur in relativ geringer Aus­
beute isolieren konnten. 1 kristallisiert unter E in­
schluß von einem  Ä quivalent Acetonitril pro For­
m eleinheit, welches im Vakuum leicht abgegeben 
wird.

Im 31P-N M R -Spektrum  in D eutero-A cetonitril 
wird entsprechend der Äquivalenz der beiden 
Phosphoratom e nur ein Singulett bei ö = 
63,95 ppm  beobachtet. Die C2H 4-Brücke ergibt im 
'H -N M R -Spektrum  bei 3,58 ppm ein X A 2A’2X ’- 
Spinsystem. Im IR-Spektrum  finden wir die bei­
den PNP-Valenzschwingungen als starke Bande 
bei 1080 cm -1 (vas) und als Bande m ittlerer In ten­
sität bei 927 cm -1 (vs). Ihre nur geringe E nergie­
differenz ist im Einklang mit dem wegen der R ing­
struk tur nur kleinen PNP-Bindungswinkel und 
dem  dam it verbundenen geringen Ausmaß von 
Schwingungskopplung [6]. Das im M assenspek­
trum  un ter E lektronenstoßbedingungen (70 eV) 
bei einer V erdam pfungstem peratur von 300 °C be­
obachtbare Kation [(Ph2PC2H 4PPh2)N]+ (m /z  = 
412) ist ein Hinweis auf seine große Stabilität.

Tabelle I enthält die kristallographischen D aten 
und A ngaben zur S trukturlösung von 1, Tab. II 
die Bindungslängen und -winkel.* Blaßgrüne, na­
hezu farblose E inkristalle ohne Lösungsm ittelein­
schluß erhält m an aus gesättigten D ichlorm ethan- 
Lösungen. In Abb. 1 ist die S truktur von 
[(Ph2PC 2H 4PPh2)N]Br w iedergegeben, in der das 
Brom idion keine gerichtete Bindungsbeziehung 
zum K ation erkennen  läßt. D er heterocyclische 
Fünfring des Kations, welches ohne kristallogra- 
phische Lagesym m etrie ist, liegt in einer Twist- 
Konform ation vor. D ie Ringbildung erzwingt am 
N -A tom  einen für Phosphazenium ionen sehr klei­
nen Bindungswinkel von 111,3°, der etwa sp3-Hy- 
bridisierung entspricht. D ennoch sind die beiden, 
mit 160,6 und 161,5 pm etwas verschieden langen

* W eitere E inzelheiten  zu den Kristallstrukturuntersu- 
chungen können beim  Fachinform ationszentrum  
Karlsruhe, D -76344 E ggenstein-L eopoldshafen , unter 
A ngabe der H interlegungsnum m er CSD -59440 ange­
fordert werden.

Ph2P PPh2 (1)
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Tab. I. Kristalldaten und A ngaben zur K ristallstrukturbestim m ung von [(Ph2PC2H 4PPh2)N]Br.

G itterkonstanten a = 1702.5(3)

Z ellvolum en

b = 1280.8(3) 
c = 1056.9(2) pm 
V = 2306.6(8) Ä 3

Zahl der Form eleinheiten pro Z elle Z  = 4
D ichte (berechnet) g = 1,419 g/cm 3
Kristallsystem . Raumgruppe orthorhom bisch. Pna2[
M eßgerät STO E ST A D I 4
Strahlung M oK a (G raphit-M onochrom ator)
M eßtem peratur i o 0 n

Zahl der R eflexe zur 27
G itterkonstantenberechnung  
M eßbereich. A btastungsm odus <9 = 2 ,0 -2 8 ,0 ° , a>-scans
Zahl der gem essenen Reflexe 2924
Zahl der unabhängigen R eflexe 2924
Zahl der beobachteten R eflexe 2223
mit F0 > 4cr(F0) 
Anzahl der Param eter 367
Korrekturen Lorentz- und Polarisationsfaktor, keine

Strukturaufklärung
Absorptionskorrektur, ^ (M o K a ) = 19,36 cm 1 
D irekte M ethoden

Verfeinerung Vollm atrix-Verfeinerung an F2
Bem erkungen A lle  H -A tom lagen  wurden isotrop verfeinert
Verw endete Rechenprogram m e SH E L X S-86 [10], SH E L X L -93 [10],

A tom form faktoren, Zlf’. Zlf”
SH E L X T L -Plus [11] 
Internationale Tabellen, Vol. C

/?! = ZIIFJ-IFJI/SIFJ 0.030
wR2 (alle D aten) 0,0775

Abb. 1. W iedergabe der Struktur 
von [(Ph2PCH 2C H 2PPh2)N]Br 
mit der Atom num erierung.
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Tab. II. Ausgewählte Bindungslängen [pm] und -winkel 
[°] in [(Ph2PC2H 4PPh2)N]Br.

P ( l) -N ( l) 160,6(3) P(2)-C(13) 179,4(4)
P (2 )-N (l) 161,5(3) P(2)-C(19) 180,1(4)
P (l)-C (l) 179,4(4) P(2)-C(25) 182,2(4)
P(l)-C (7) 178.6(4) C (25)-C(26) 154,8(6)
P(l)-C (26) 184,2(4)

P( 1 )-N( 1 )-P(2) 111,3(2) C (l)-P (l)-C (2 6 ) 110,2(2)
N( 1 )-P( 1 )-C(26) 103,8(2) C (7)-P (l)-C (26) 110,7(2)
N (l)-P (2)-C (25) 103,1(2) N (l)-P (2)-C (13) 108,9(2)
P(l)-C (26)-C (25) 106.7(3) N (l)-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 (l) -P ( l) -C (l) 112,1(2) C(13)-P(2)-C (25) 114,2(2)
N (l)-P (l)-C (7 ) 111,3(2) C(19)-P(2)-C (25) 109,5(2)
C (l)-P (l)-C (7 ) 108,6(2)

PN-Bindungen nur wenig länger als in S trukturen 
mit dem [Ph3PN PPh3]+-Ion [7], in denen in der 
Regel die PNP-Bindungswinkel zwischen 134° und 
142° liegen. Im Vergleich mit der S truktur von 1,2- 
B is(diphenylphosphino)ethan (D PPE ) [8] beob­
achtet man in 1 deutlich größere Bindungswinkel 
an den Phosphoratom en, die im M ittel etwa dem 
Tetraederwinkel entsprechen (Tab. II). M it 154,8 
pm ist auch die C -C -B indung  der E than-B rücke 
in 1 um drei pm länger als in D PPE  [8]. D ies ist 
jedoch kein Hinweis auf eine mögliche R ingspan­
nung im Kation von 1, da auch in dem  nichtcycli­
schen C2H 4(PPh2NSiM e3)2 [9] für die C -C -B in - 
dung der E than-B rücke ein B indungsabstand von 
154,6 pm gefunden wird.

Experim entelles

Die Versuche erfordern Ausschluß von Feuch­
tigkeit. A cetonitril und D ichlorm ethan w urden 
über P4O 10 destilliert. M e3SiNPPh2C H 2C H 2PPh2 
erhielten wir nach [3] durch S taudinger-R eaktion 
aus den käuflichen K om ponenten N3SiM e3 und 
D PPE (M erck). Für die IR -Spektren stand das 
Bruker-G erät IFS-88 zur Verfügung; CsBr- und 
Polyethylenscheiben, N ujolverreibungen. Die 
N M R-Spektren haben wir mit den B ruker-G erä- 
ten AC 300 und AM  400 gemessen.

[M e3SiN PPh2CH 2CH 2PPh2Br2]

6,53 g M e3SiNPPh2C H 2C H 2PPh2 (13,4 mmol) 
w erden in 40 ml D ichlorm ethan gelöst und unter 
R ühren tropfenweise mit 0,69 ml Brom  
(13,4 mmol) in 15 ml D ichlorm ethan versetzt, wo­
bei Erw ärm ung auf 30 °C stattfindet. M an rührt 
den A nsatz noch 2 h, wobei sich die überstehende 
Lösung braun färbt. Man engt zur Trockne ein und 
erhält das R ohpräparat in vollständiger Ausbeute.

C29H 33B r2N P2Si (645,42)
Ber. C 53,97 H 5,15 N 2,17%,
Gef. C 52,31 H 5,01 N 2,08% .

[(P h 2P C H 2C H 2PPh2)N ]B r C H 3C N

M an löst 2,00 g [Me3SiNPPh2C H 2C H 2PPh2B r2] 
(3,01 mmol) in 20 ml A cetonitril und erhitzt 2 h 
am Rückfluß. Nach dem A bkühlen filtriert man 
von einem  weißen Niederschlag, engt das grüne 
Filtrat auf 5 ml ein und stellt den A nsatz ruhig. 
H ierbei scheiden sich 0,99 g blaßgrüne Kristalle ab 
(60% A usbeute), die man filtriert und nur sehr 
kurze Zeit i.Vak. trocknet.

C28H 27BrN 2P2 (533,38)
Ber. C 63,05 H 5,10 N 5,25% ,
Gef. C 61,20 H 5,13 N 4,58% .

[(P h 2P C H 2C H 2PPh2)N ]B r  (1)

Einkristalle von 1 erhält man durch Auflösen ei­
ner längere Zeit evakuierten und dadurch von 
A cetonitril befreiten Probe des zuvor beschriebe­
nen Präparats in wenig D ichlorm ethan, Einengen 
bis zur Sättigung und Ruhigstellen bei 4 °C. Aus­
beute etwa 10%.

C26H 24B rN P2 (492,33)
Ber. C 63,46 H 4,91 N 2,85% ,
Gef. C 60,91 H 5,00 N 2,92% .

D ank

U nser D ank gilt der D eutschen Forschungsge­
m einschaft und dem  Fonds der Chemischen Indu­
strie für finanzielle U nterstützung.
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