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[Ph;PN(H)Ph][Aul,] (2) is formed by the reaction of Aul with N-Phenyl-iminotriphenylphos-
phorane, Ph;PNPh in a toluene suspension. 2,3-Bis(triphenylphosphinimino)maleic acid-N-
methylimide (3) has been prepared by the Staudinger reaction of 2,3-bis(azido)maleic acid-N-
methylimide with PPh; in THF solution in the form of red crystals. Crystal structure determina-

tions of three iminophosphoranes were carried out by X-ray methods.

Ph;PNPh (1): space group P2,/c, Z = 4, 2176 independent observed reflexions, R = 0.057.
Lattice dimensions (—30 °C): a = 1126.4, b = 1148.6, ¢ = 1476.0 pm; = 97.21°. The compound
forms monomeric molecules with P=N = 160.2 pm and an PNC angle of 130.4°.

[Ph;PN(H)Ph][Aul,] (2): space group P1, Z = 2, 1780 independent observed reflexions,
R = 0.057. Lattice dimensions (18 °C): a = 824.9, b = 1022, ¢ = 1476.2 pm; a = 89.23°, B =

87.41°,

= 85.65°. The compound consists of ions [PhsPN(H)Ph]® with P=N = 162.4 pm and

PNC = 129.3°, and anions [Aul,]® with Au—I = 261.9 and 259.3 pm, IAul = 176.8°.

(Ph;P),N,C,0,(NMe) (3): space group P1, Z = 2, 4972 independent observed reflexions,
R = 0.050. Lattice dimensions (=90 °C): a = 904.7, b = 993.8, ¢ = 2017.4 pm; a = 101.55°, 8 =
96.39°, y = 105.81°. The compound forms monomeric molecules with syn-conformation of the two
NPPh; groups. Bond lengths: P=N = 157.1; 155.3 pm, bond angles: PNC = 133°; 136°.

1. Einleitung

Wihrend die Chemie der Iminophosphorane
R;P=N-R’ gut bekannt ist [1], sind bisher nur we-
nige Strukturuntersuchungen an diesen Verbindun-
gen unternommen worden [2—4]. Im Hinblick auf das
komplexchemische Verhalten von Iminophosphora-
nen als Liganden gegeniiber Ubergangsmetallen ha-
ben wir von Ph;PNPh (1) und von dem moglichen
Chelatbildner  2,3-Bis(triphenylphosphoranimino)-
maleinsdure-N-methylimid (3) die Kristallstrukturen
ermittelt. Wir ergédnzen unseren Bericht durch die
Kristallstrukturanalyse von [PhsPN(H)Ph]®[Aul,]®.

* Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. K. Dehnicke.
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2. Synthesen

N-Phenyl-iminotriphenylphosphoran, = Ph;PNPh
(1), erhielten wir nach bekannten Verfahren [5]; die
Verbindung wurde bereits eingehend spektrosko-
pisch charakterisiert [6].

2 erhielten wir durch Einwirkung von Ph;PNPh
auf Gold(I)iodid in siedendem Toluol, Filtration und
anschlieBender Extraktion des entstandenen Gemi-
sches auselementarem Gold und [Ph;PN(H)Ph][Aul,]
mit Dichlormethan. 2 bildet blaBgelbe, luftstabile Kri-
stalle. Wir nehmen an, daf es sich um eine Radikal-
reaktion handelt:

2 Aul + PhsPNPh + CiH;CH; —
Au + [PhsPN(H)Ph][Aul,] + CsHsCH, (1)
2
Die von uns erwartete Addition von Aul an das

N-Atom von 1 fand im Gegensatz zu der glatt verlau-
fenden Reaktion mit CuCl [7] nicht statt. Im IR-
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Spektrum von 2 tritt die Aul,-Valenzschwingung der
Rasse X, bei 205 cm™! als Bande mittlerer Intensitit
auf, was mit dem Wert von 210 cm™ fiir NBuy[Aul,]
[8] gut iibereinstimmt. Die NH-Valenzschwingung
des Kations von 2 beobachten wir bei 3239 cm™!, was
den Verhaltnissen bei anderen Iminen ohne Wasser-
stoffbriicken entspricht [9]. Gegeniiber dem IR-
Spektrum von 1, dessen PN-Valenzschwingung bei
1344 cm™! liegt [6], wird vPN im Spektrum von 2
kurzwellig nach 1377 cm™! verschoben, was der Er-
wartung entspricht.
2,3-Bis(triphenylphosphoranimino)maleinsidure-N-
methylimid (3) haben wir durch eine Staudinger-Re-
aktion aus 2,3-Diazidomaleinsdure-N-methylimid
[10] mit Triphenylphosphan in THF bei 0 °C herge-
stellt:

0
. PhsPsy
| SN-CH,+2PPh; —= | ON-CHj+ 2N, (2)
N, N
PhyP
3

3 bildet orangerote Kristalle, die man aus Toluol
umkristallisiert. Im *'P-Kernresonanzspektrum wird

nur ein Singulett bei 6 = 7,03 ppm relativ zu 85-proz.
Phosphorsdure beobachtet. Der Wert der chemi-
schen Verschiebung paB3t gut zu den Betrdgen der
3Ip.Kernresonanzsignale bei anderen Iminophospho-
ranen [11], z.B. wird fiir Ph;PNPh (1) eine chemi-
sche Verschiebung von 17,5 ppm angegeben [12].
Nach der Strukturanalyse (s.u.) hat 3 anndhernd C;-
Symmetrie; im Einklang hiermit werden zwei C=0-
Valenzschwingungen (A", A’) bei 1680 (sst) und
1635 cm™! (st) beobachtet. Von den beiden IR-AKkti-
ven P=N-Valenzschwingungen erkennen wir nur
eine relativ breite und sehr starke Bande bei
1400 cm™!. Im wiBrigen Milieu erweist sich 3 als be-
merkenswert stabil. Weder Bromwasserstoffsdure
noch alkalische H,O,-Losungen vermogen die Sub-
stanz zu zersetzen. Erst tagelanges Erhitzen in
CH;0H/Br,-Losungen oder in Konigswasser fiihrt
zur Zersetzung. Wir fiihren diese erstaunliche kineti-
sche Stabilitdt vor allem auf das weitausgedehnte
Konjugationssystem der nahezu eben angeordneten
Gertistatome von 3 zuriick.

3. Kiristallstrukturen

Tab. I enthélt die kristallographischen Daten und
Angaben zu den Strukturlosungen der Verbindun-

Tab. I. Kristalldaten und Angaben zu den Kristallstrukturbestimmungen von 1 bis 3.

(CsHs)sPNCeHs (1)

[(CsHs);PN(H)CsHs]Aul, (2) [(CHs)sPLN.C,Oo(NCH;) (3)

Raumgruppe monoklin, P2,/c
MeBtemperatur -30°C
Gitterkonstanten a 1126,4(3) pm

b 1148,6(2) pm

¢ 1476,0(2) pm

a 90°

B 97,21(1)°

y 90°
Zellvolumen 1% 1894,5-10° pm?®
Formeleinheiten V4 4
Dichte o 1,239 g/cm?®
MeBgerit CAD4, ENRAF-NONIUS
Strahlung CuKa
MeBbereich 6 3-58°
Zahl d. unabh. Reflexe

mit [=30(1) 2176

Absorptionskorrektur DIFABS [24]
Strukturaufklarung Patterson
Verfeinerung P, N, C anisotrop

H-Atomlagen

R-Werte R
RW

aus Differenzfourier-
synthese, isotrop verfeinert

0,057
0,060

triklin, P1 triklin, P1

18 °C —90 °C
824,9(3) pm 904.7(5) pm
1022,0(8) pm 993,8(4) pm
1476,2(6) pm 2017.,4(5) pm

89,23(9)° 101,55(5)°

87,41(3)° 96,39(5)°

85,65(9)° 105,81(5)°
1239,6-10° pm?® 1683.2-10° pm®

2 2

2,154 g/cm? 1,20 g/cm’

CAD4, ENRAF-NONIUS Siemens AEDII

MoKa MoKa

3-25° 2—58°

1780 4972 (I=20(1))

DIFABS [24] DIFABS [24]

Patterson Patterson

Au, I, P, N anisotrop
H1 aus Differenzfourier-
synthese, isotrop verfeinert

0,057
0,060

P, N, O, C anisotrop
berechnete Lagen,

in Strukturfaktorrechnung
einbezogen

0,050

0,053

Verwendete Rechenprogramme: SHELX-76 [23] bei 3; Ortep [24] und SDP [27] bei 1 und 2.
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gen 1 bis 3. In den folgenden Tabellen sind die Bin-
dungsabstidnde und -winkel sowie die Lageparameter
verzeichnet™*.

Tab. II. Ausgewihlte Abstinde [pm] und Winkel [°] in
Ph;PNPh. Standardabweichungen in Klammern.

Absténde in pm Winkel in Grad

P-N 160.2(3) P-N-Cl1 130.4(3)
P-C21  180.3(3) N-P-C21 105.6(2)
P-C31  180.6(3) N-P-C31 115.3(2)
P-C41  180.8(3) N—P—C41 115.9(2)
N-C11  133,0(5) C21-P-C31 107.6(2)

C21-P—-C4l 105.7(2)

C31-P-C41 106.0(2)

Tab. III. Ausgewihlte Abstinde und Winkel in
[Ph;PN(H)Ph]AulL,. Standardabweichungen in Klammern.

Abstidnde in pm Winkel in Grad

P-N 162.4(9) P-N-Cl11 129.3(8)
P-C21  179.4(12) P-N-H1 117.1(8)
P-C31  177.9(12) H1-N-C11 113(1)
P-C41  177.8(10) N-P-C21 105.5(5)
N-CI11  1354(12) N—P-C31 112.9(5)
N-H1 82.6(9) N-P-C41 108.1(5)
Au-I1  261.9(2) C21-P-C31 106.3(5)
Au—12  2593(2) C21-P—CAl 113.1(5)
C31~P-C41 110.9(5)
[1-Au—I2 176.80(6)

Die Verbindungen 1 und 3 bilden monomere Mo-
lekiile, 2 besteht aus [Ph;PNH(Ph)]®-Ionen und
[Aul,]®-Anionen; in den Abbn. 1—3 sind die Struk-
turen wiedergegeben.

3.1. N-Phenyl-iminotriphenylphosphoran (1)

Die Bindungsabstinde und -winkel sind im Ein-
klang mit Erwartungen fiir Iminophosphorane. Der
PN-Abstand entspricht mit 160 pm einer PN-Dop-
pelbindung [13], der Bindungswinkel am N-Atom
kann mit 130° noch durch eine sp’-Hybridisierung
interpretiert werden. Der N-gebundene Phenylring
bildet mit der Ebene PNC(11) einen nur kleinen Die-

* Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersu-
chungen kénnen beim Fachinformationszentrum Ener-
gie, Physik, Mathematik GmbH., D-7514 Eggenstein-
Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnum-
mer CSD 52664, der Autoren und des Zeitschriftenzitats
angefordert werden.

Tab. IV. Ausgewihlte Abstinde [pm] und Winkel [°] im
[(CsH5);PL.N,C,0,(NCH;) (3).

PI-NI1  155.3(2) N1-P1-C6 107.7(1)
P1-C6  181.5(2) N1-P1-C12  117.5(1)
P1-C12 181.6(3) N1-P1-C18  113.1(1)
PI-C18 182.0(3) N2-P2-C24  117,5(1)
P2-N2  157.1(2) N2-P2-C30  116.8(1)
P2-C24 181.6(3) N2-P2-C36  104.3(1)
P2-C30 182.9(3) N1-C1-C2 133.6(3)
P2-C36 181.3(3) N1-C1-C4 118.2(2)
N1-Cl  136.9(3) C2-C1-C4 108.1(2)
N2-C2  136.8(3) N2-C2-Cl 127.2(2)
C1-C2  136.2(3) N2-C2-C3 125.4(2)
C1-C4  149.6(4) Cl-C2-C3 107.4(2)
C2-C3  149.7(3) C1-C4—02 129.3(3)
C3-N3  138.4(4) C1-C4-N3 107.0(1)
C4-N3  140.5(3) N3-C4-02 123.72)
C3-01 1223(3) C2-C3-01 127.4(3)
C4-02  120,5(4) C2-C3-N3 108.0(2)
N3—C5  142,3(4) C2-C3-N3 108.0(2)

C3-N3-C5 126.1(2)

C4-N3-C5 124.4(2)

C3-N3-C4 109.4(2)

P1~N1—C1 136,0(2)

P2-N2-C2 133.0(2)

Tab. V. Lageparameter und dquivalente isotrope Tempe-
raturparameter U,, [pm®-10*] von (C¢Hs);PNC¢Hs (1) mit
U, = 1/3(U;; + Uy + Us).

Atom x y Z U,y

P 0,21470(9) 0,21372(9) 0,40096(7) 0,0427(8)
N 0,1717(3)  0,1059(3)  0,3361(2)  0,049(3)
€11 0,2222(4)  0,0567(3)  0,2690(3)  0,048(4)
C12 0,1714(4) —0,0493(4) 0,2347(3)  0,057(4)
C13 0,2143(5) —0,1068(4) 0.1619(3)  0,073(6)
C14 0.3104(5) —0,0625(5) 0,1234(4)  0,083(6)
C15 0,3618(4)  0,0413(5)  0,1550(3)  0,082(6)
C16 0,3193(4)  0,1014(4)  0,2278(3)  0,061(5)
C21 0,0976(3)  0,2364(3)  0,4718(3)  0,042(3)
c22 0,0899(4)  0,3387(4)  0,5219(3)  0,053(4)
C23  —0,0031(4) 0,3529(4) 0,5759(3)  0,059(4)
C24 —0,0870(4) 0,2651(4)  0,5794(3)  0,060(4)
C25 -0,0792(4) 0,1641(4) 0,5302(3)  0,058(4)
C26 0,0124(4)  0,1506(4)  0,4762(3)  0.051(4)
C31 0,3526(3)  0,1914(3)  0.4756(3)  0,043(3)
Cc32 0,4623(4)  0,2027(4) 0,4427(3)  0.,062(5)
C33 0,5683(4)  0,1724(5)  0,4989(4)  0.074(6)
C34 0,5636(4)  0,1328(4) 0,5868(4)  0,071(5)
C35 0,4553(5)  0,1219(5)  0.6189(4)  0.078(5)
C36 0,3488(4)  0,1508(4)  0,5637(3)  0,064(4)
C41 0,2313(3)  0,3509(4)  0,3438(3)  0.046(3)
Cc42 0,3061(4)  0.4395(4) 0,3808(3)  0.060(4)
C43 0,3097(4)  0,5465(4)  0,3349(4)  0.081(6)
C44 0.2364(5)  0,5612(5)  0,2527(4)  0.087(5)
C45 0.1610(5)  0.4737(5)  0,2163(4)  0,089(6)
C46 0.1592(4)  0.3760(4)  0,2615(3)  0.,064(5)
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Tab. VI. Lageparameter und dquivalente isotrope Tempe-
raturparameter U,, [pm?-10*] von
[(C¢H;5)sPN(H)C¢Hs]Aul, (2). Die C-Atomlagen wurden
nur mit isotropen Temperaturfaktoren U, verfeinert.

Atom x y 2 U,.,/Uiso
Au 0,1675(2)  0,2570(1) 0,2541(1)  0,0754(9)
I1 0,1597(2)  0,3120(2) 0,4271(1)  0,077(1)
12 0,1874(3)  0,2119(2) 0,0813(2) 0,101(2)
P 0,9640(7)  0,2561(6) 0,7277(4)  0,036(3)
N 1,044(2) 0,391(2) 0.697(1) 0,04(1)
Cii 1,179(2) 0,442(2) 0,726(1) 0,03(1)
C12 1,251(3) 0,400(2) 0,806(2) 0,05(1)
C13 1,392(3) 0,455(2) 0,831(2) 0,05(1)
Cl14 1,464(3) 0,543(3) 0,777(2) 0,07(1)
C15 1,396(3) 0,586(2) 0,698(2) 0,05(1)
Cl6 1,256(3) 0,531(2) 0,672(2) 0,05(1)
C21 0,831(3) 0,223(2) 0,640(2) 0,04(1)
C22 0,857(3) 0,103(2) 0.590(2) 0,05(1)
C23 0,753(3) 0,080(2) 0,524(2) 0,05(1)
C24 0,635(3) 0,172(2) 0,507(2) 0,06(1)
C25 0,604(3) 0,289(2) 0,552(2) 0,06(1)
C26 0,712(3) 0,310(2) 0,620(2) 0,05(1)
C31 0,840(3) 0,273(2) 0,829(2) 0,04(1)
C32 0,736(3) 0,182(2) 0,854(2) 0,05(1)
€33 0,646(3) 0,192(3) 0.940(2) 0,06(1)
C34 0,667(3) 0,295(3) 0,990(2) 0,07(1)
C35 0,765(3) 0,388(2) 0,965(2) 0,06(1)
C36 0,856(3) 0,381(2) 0,884(2) 0,06(1)
C41 1,124(2) 0,132(2) 0,740(1) 0,03(1)
C42 1,262(3) 0,128(2) 0,686(2) 0,05(1)
C43 1,387(3) 0,038(2) 0,698(2) 0,05(1)
C44 1,381(3) —0,059(3) 0,765(2) 0,07(1)
C45 1,243(4) —0,058(3) 0,820(2) 0,08(1)
C46 1,115(3) 0,038(2) 0,810(2) 0,06(1)
H1 0,991(6) 0,442(7) 0,664(6) 0,05(2)

derwinkel von 10,5°, was zu einem kurzen Kontakt
des Kohlenstoffatoms C(16) mit dem Phosphoratom
von 321,6 pm fiihrt. Dies ist merklich kirzer als der
van-der-Waals-Abstand P---C von 365 pm [13]. Eine
ganz dhnliche Konformation wird auch in den Mole-
kilstrukturen von N-Pyrid-4-yl-iminotriphenylphos-
phoran [3] und im isomeren N-Pyrid-2-yl-iminotri-
phenylphosphoran [4] gefunden. Die entspechenden
Diederwinkel betragen in diesen Fillen 4,1° bzw.
6,4°. Eine schematische Wiedergabe gestattet den di-
rekten Vergleich:

Tab. VII. Lageparameter und dquivalente isotrope Tem-
peraturparameter U,, [pm*-10'] von
[(CsH5);P.N.C,O,(NCH;) (3).

Atom x y Z U,

P1 0,5745(1)  0,1584(1)  0,8770(1)  0,0208(1)
P2 0,1816(1) —0,0674(1)  0,6470(1)  0,0241(1)
N1 0,5579(2)  0,0001(1)  0,8410(1)  0,0293(1)
N2 0,2996(3) —0,0538(2) 0,7131(1)  0,0264(1)
Cl1 0,4377(3) —0,1196(3)  0,8069(1)  0,0216(1)
C2 0,3248(3) —0.,1478(3)  0,7509(1)  0,0218(1)
c3 0,2293(3) —0,3023(3) 0,7383(1)  0,0247(1)
C4 0,4242(3) —0,2568(3)  0.,8290(1)  0,0280(1)
01 0,1133(2) —0,3673(2) 0,6944(1)  0,0318(1)
02 0,5050(2) —0,2797(2)  0,8745(1)  0,0213(1)
N3 0,2964(3) —0,3630(2) 0,7849(1)  0,0301(1)
€5 0,2387(4) —0,5102(3) 0,7915(1)  0,0363(1)
Co6 0,7111(3)  0,2064(3)  0,9571(1)  0,0229(1)
C7 0,7332(3)  0,0953(3) 0.9856(1)  0,0310(1)
C8 0,8307(4)  0,1265(3) 1,0842(2)  0,0385(1)
C9 0,9079(3)  0,2687(3) 1,0824(1)  0,0345(1)
C10 0,8883(3)  0,3792(3) 1,0541(1)  0,0294(1)
Cl11 0,7893(3)  0,3494(3)  0,9920(1)  0,0260(1)
C12 0,3998(3)  0,1986(2)  0,8996(1)  0,0215(1)
C13 0,3861(3) 0,2433(3) 0,9684(1)  0,0272(1)
C14 0,2468(3)  0,2637(3)  0,9843(1)  0,0320(1)
C15 0,1224(3)  0,2408(3)  0,9322(2)  0,0330(1)
Cl16 0,1371(3)  0,1979(3) 0,8639(1)  0.,0306(1)
C17 0,2748(3) 0,1764(3)  0,8476(1)  0,0266(1)
C18 0,6571(3)  0,2868(3)  0,8280(1)  0,0247(1)
Ci19 0,7410(3)  0,2443(3)  0,7780(1)  0,0310(1)
C20 0,8112(3) 0,3407(4)  0,7413(1)  0,0393(1)
C21 0,7982(3) 0,4779(3)  0,7536(1)  0,0386(1)
C22 0,7127(3)  0,5213(3)  0,8030(1)  0,0340(1)
C23 0,6425(3)  0,4250(3)  0,8397(1)  0.0276(1)
C24 —0,0253(3) —0,1310(3) 0.,6497(1)  0,0290(1)
C25 —0,1401(4) —0,1854(4) 0,5901(2)  0,0408(1)
C26 —0,2966(4) —0,2196(4) 0,5962(2)  0,0557(1)
C27 —0,3395(4) —0,1995(4) 0,6601(2)  0,0585(1)
C28 —0,2278(4) —0,1478(4)  0,7192(2)  0,0484(1)
C29 -0,0712(4) —0,1141(3) 0,7139(1)  0.0364(1)
C30 0,2104(3) —0,1682(3)  0,5656(1)  0,0277(1)
C31 0,1727(4) —0,3173(3)  0,5519(1)  0,0425(1)
C32 0,2064(5) —0,3947(4) 0,4927(2)  0,0506(1)
C33 0,2763(4) —0,3226(4)  0,4472(2)  0,0521(1)
C34 0,3126(4) —0,1744(4) 0,4598(2)  0,0535(1)
C35 0,2806(4) —0,0969(3) 0,5189(2)  0,0434(1)
C36 0,2186(4)  0,1157(3)  0,6374(1)  0,0253(1)
C37 0,1023(3)  0,1637(3)  0,6070(1)  0,0346(1)
C38 0,1381(4)  0,3029(3)  0,5978(2)  0,0387(1)
C39 0,2884(4) 0,3954(3) 0,6180(1)  0,0360(1)
C40 0,4033(3)  0,3490(3) 0,6491(1)  0,0331(1)
C41 0,3692(3) 0,2107(3)  0,6589(1)  0,0297(1)

P, 1575 N\
P e\ 1364
3\9{’\ d
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Abb. 1. Struktur von (C¢Hs);PNC¢H; (1).

Abb. 2.  Struktur des Kations von
[CsHs):PN(H)C4Hs]Aul, (2).
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Abb. 3. Struktur von [(CsHs);P],.N,C,O,(NCH,) (3).

Diese Konformation wird von den genannten Au-
toren [3, 4] als Konsequenz einer Konjugation zwi-
schen der Ph;PN-Gruppe und dem N-stindigen Py-
ridinring einerseits sowie einer Anziehung zwischen
dem P-Atom und dem N-Atom bzw. dem a-C-
Atom der Pyridinringe betrachtet. Dagegen nimmt
im p-Bromphenylimino(triphenyl)phosphoran der
C¢H, Br-Ring einen Diederwinkel von 35° zur PNC-
Ebene ein [2].

3.2. N-Phenylamino-triphenylphosphonium-
diiodoaurat (2)

Die Protonierung am N-Atom von 1 unter Bildung
des Ph;PN(H)Ph®-Ions verursacht bei 2 nur geringe
Anderungen gegeniiber der Geriiststruktur von 1.
Die Abstinde PN und NC im Kation von 2 sind im
Vergleich zu denen von 1 nur wenig lidnger; der Die-
derwinkel PNC zum N-gebundenen Phenylring be-
tragt jetzt 18,7°. Da zugleich der Bindungswinkel
PNC(12) mit 129,3° etwas kleiner ist als bei 1
(130,4°), vermag das a-C-Atom des N-gebundenen
Phenylringes C(16) wiederum einen recht kurzen
P---C-Kontakt von 315 pm zu realisieren:

Die Konjugationsverhéltnisse sind somit denen
von 1 sehr dhnlich.

In Abb. 2 ist die Struktur des Kations von 2 wie-
dergegeben. In den Diiodoaurationen liegt die er-
wartete Hantelstruktur vor. Die Au-—I-Abstinde
von 261,9 bzw. 259,3 pm sind analog den Werten,
die auch in anderen Verbindungen mit dem Aul,®-
Ion gefunden wurden. So betragen die Au(I)—I-Ab-
stande im K,Au,I¢ 256,4 pm [14] und im Rb,AgAuslg
254,9 bzw. 257,0 pm [15], wéhrend sie im Aul mit
260 pm angegeben werden [16, 17].

3.3. 2,3-Bis(triphenylphosphoranimino)-
maleinsdure-N-methylimid (3)

Die beiden an die Kohlenstoffatome C(1) und
C(2) des ebenen N-Methylmaleinsdureimidringes ge-
bundenen Triphenylphosphiniminoreste nehmen
syn-Konformation zueinander ein (Abb. 3). Die
Ebene P(2)—N(2)—C(2) ist nahezu coplanar mit
dem Maleinsidureimidring (Diederwinkel 3,5°). Da-
durch ergibt sich die Moglichkeit zu ausgedehnter
Delokalisierung des s-Elektronensystems von P(2)
iiber die Atome N(2) und C(2) mit dem Maleinséu-
reimidring, womit sicherlich die tiefrote Farbe von
(3) und seine groBe kinetische Stabilitdt (sieche Ab-
schnitt 2) zusammenhingen. Fiir diese Konjugation
sprechen auch die nahzu gleich langen Bindungen
C(1)—C(2) (136,2 pm) und C(2)—N(2) (136,8 pm)
im Molekiil (3), die etwa den Abstdnden im Pyridin-
molekiil entsprechen [13]. Die andere Phosphoran-
iminogruppe ist vermutlich aus sterischen Griinden
nicht coplanar mit dem Maleinsdureimidring (Die-
derwinkel 53,6°).

DasMaleinsdureimidgeriist wurde bereits mehrfach
durch Kristallstrukturanalysen untersucht. Die dabei
gefundenen Bindungsabstidnde und -winkel stimmen
weitgehend mit denen von 3 iiberein. Nur der Abstand
C(1)—C(2) ist bei 3 aufgrund der z-Wechselwirkung
mit den Phosphoraniminresten deutlich verldngert.
Im N-Ethylmaleinsdureimid [18] und im N-(4-Me-
thoxyphenyl)-3,6-dithiacyclohexen-1,2-dicarboximid
[19] betragen die entsprechenden Abstinde 131,5
bzw. 131,6 pm, wihrend im 3,6-Dithia-3,4,5,5-tetra-
hydrophthalimid 133,6 pm gemessen wurden [20].
Dagegen wird im N-Methyl-2-bromo-3-(2-indolyl)-
maleinsidureimid, bei dem ebenfalls eine Konjuga-
tion der CC-Doppelbindung mit dem Substituenten
eintritt, der CC-Abstand dhnlich wie in unserem Bei-
spiel 3 auf 141 pm aufgeweitet [21].



144

E. Bohm et al. - Die Kristallstrukturen von Ph;PNPh. [Ph,PN(H)Ph][Aul,]

Experimenteller Teil

Alle Losungsmittel wurden vor Gebrauch durch
Destillation gereinigt. Ph;PNPh (1) erhielten wir
nach bekanntem Verfahren [5], ebenso das fur die
Herstellung von 4 benétigte 2,3-Diazidomaleinsdure-
N-methylimid [10]. Gold(I)-iodid wurde aus Tetra-
chlorgoldsiaure und Kaliumiodid hergestellt [25]. Fir
die IR-Spektren stand ein FT-Geriat IFS-88 der Fir-
ma Bruker zur Verfiigung; Csl- bzw. Lupolenschei-
ben, Nujol-Verreibungen.

[CsHs)3sPN(H)CoHs][Aul,] (2)

1,94 g Aul (6,0 mmol) werden in 50 ml trockenem
Toluol suspendiert und unter Riihren eine Losung
von 1,06 g Ph;PNPh (3,0 mmol) in 30 ml Toluol hin-
zugetropft. Man erhitzt 1 h zum Sieden, filtriert nach
dem Abkiihlen das Gemisch aus Gold und 2 und 16st
2 mit 30 ml CH,Cl, heraus. Uberschichten mit
Dietylether oder Toluol fithrt zu rotbraunen, luftsta-
bilen Einkristallen. Ausbeute 2,17 g (90%).

C24H21NPAL]12 (805,2)
Gef. C36,61 H277 N 1,75,
Ber. C35,83 H249 N 1,74

[P(CsHs);N],C,O,NCH; (3)

Zu einer auf —5 °C gekiihlten Lésung von 26,23 g
PPh; (100 mmol) in 100 ml Tetrahydrofuran tropft
man langsam unter Riihren eine Losung von 9,85 g
2,3-Diazidomaleinsidure-N-methylimid (51 mmol) in
150 ml Tetrahydrofuran, wobei die Temperatur
nicht tiber 0 °C steigen soll. Unter N,-Entwicklung
fallt 4 als Rohprodukt aus, das man filtriert, mit THF
wischt und i.Vak. trocknet. Umkristallisieren aus
Toluol liefert 29 g rote Kristalle (90%).

CaH33N;0,P; (661.7)
Gef. C74,18 H498 N 6,28,
Ber. C7442 HS5,02 N635.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemein-
schaft und dem Fonds der Chemischen Industrie fiir
grof3ziigige Unterstiitzung.
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