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Synthese und
Selbstadditionsverhalten von

Iminophosphanen des Typs
C-P=N-C(Si)**

Edgar Niecke*, Manfred Lysek und Erhard Symalla

Abstract: The synthesis and elimination reactions of aminochlorophosphanes, R-PCl-
N(H, SiMe,)R’ (4a-¢c, Sc-i, 7b), are reported. It is shown that the iminophosphanes,
R-P=N-R’ (R = tBu; R’ = SiMe;, SiMe,?Bu, 2,4,6-Me,CH,) 8a,b, e are highly instable
with respect to the formation of their [2 + 1]-cyclodimers 9a, b, e. The same reaction path
is observed for 8d (R’ = adamantyl), but at higher temperatures. In contrast, the imino-
phosphane intermediate 8¢ (R’ = CH,zBu) gives via 1, 3-H-shift a diphosphane 12¢. No
cyclodimerisation is observed for the kinetically highly stabilized iminophosphanes 8f-i
(R" = 2,4,6-tBu,C{H,; R = ¢Bu, iPr, CH(SiMe,),, C;H;).

* Korrespondenz : Prof. Dr. E. Niecke Phosphor(m)-p,,-Bindungssysteme sind
Fakultit fiir Chemie der Universitit Gegenstand eines aktuellen Forschungsge-
Postfach 8640, Universititsstrasse bietes in der Haup[gruppenelementche_

mﬁgiﬁfﬁf];wmhlan d) mie!. Von besonderem Interesse sind hier-

** Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungs- P G euien

gemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Indu- Doppelbiqdupgsystemz die zutreffende
strie unterstiitzt. . Modelle fiir die nicht existenten oder insta-
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Tabelle 2. 3'P{'H}- und *C{'H}-NMR-Daten der Amino- und Iminophosphane 50 pzw 8t

5f S5g 5h 5i 8f 8g 8h 8i
SIp('H} § 153.2 145.0 156.2 118.3 490.4 491.2 4874 4153
”C{IH} P
(Jpc[Hz])
PC 36.3 33.0 27.0 142.2 444 443 49.7 147.2
(30.5)  (26.2) (56.5)  (282)  (260) (4700  (857)  (56.2)
PCC, 26.2 25.1
(15.8) (12.0)
PCG,/PCC} 18.2/15.3 130.0 16.5 131.3
(21.5)/(4.2) (23.3) 9.0) (21.4)
PCCC, 128.9 128.7
(6.2) (7.0)
PCSiC,/PCSiC} 1.7/3.8 24
(8.3) @3)
PCCCC 130.5 133.5
PNC 137.0 136.1 136.4 135.3 133.8 132.8 134.1 132.5
(5.5 (10.6) (19.6) (135  (11.6)  (11.8) (109  (11.5)
PNCC, 143.1 145.1 148.2 145.4 143.2 142.7 142.7 142.9
4.9) 4.3) 4.2) (5.0
PNCCC, 124.2 123.9 123.6 124.1 122.0 121.7 121.8 121.8
(3.0
PNCCCC 144.6 145.6 147.2 146.1 150.3 149.9 149.3 149.6-
(3.0 (3.7) (2:6) (7.4) 69  (10.9) 9.1)
PNCC (0-CCy) 36.7 36.8 36.8 36.9 36.4 36.1 36.2 36.2
(1.3) 12 (1.0)
PNCC (0-CC5) 338 - 337 334 33.8 33.0 32.6 325 325
(5.4) 4.9) (4.4) (52) (3.1 (1.8) (4.0) L7
PNCCCC (p-CCy) 34.4 345 34.7 34.6 34.7 34.6 34.4 34.6
0.7 0.9) 0.9)
PNCCCC (p-CCs) 315 314 314 314 32.0 31.8 31.6 31.8

[a] In CDClj; [b] in C¢Dg.

BC{'H}-NMR(CDCl): 6 = 39.3 (d, 53.1 Hz) PC, 27.3
(d, 22.0 Hz) PCC;, 20.42 (s) PNSIC, 0.9 (d, 10.3 Hz)
PNSIC,, 6.9 (s) PNSiICs, 28.4 (d, 4.3 Hz) PNSiCCj;
SIp{'H}-NMR(CDCly): 6 = 161.5. — MS: m/z 325
(2.6%) M*, 310 (9.9%) M* — CHs, 268 (88.2%)
M* — C4Hy, 73 (100%) Si(CH;); und weitere Bruch-
stiicke.

tert-Butyl-1-adamantylimino-phosphan (8d) und 1-
(1-Adamantyl)-2-(1-adamantylimino)-2, 3-di-zert-bu-
tyl-1,2, 3-azadiphosphiridin (9d): Zu einer Ldsung von
2.7 g (9.9 mmol) 5d in 30 mL Diethylether werden
bei —40°C 1.7 g (10.2 mmol) Lithium-bis(trimethylsi-
lyD)amid in 40 mL Diethylether/Pentan (1:1) getropft.
Man erwirmt auf Raumtemperatur und erhdlt nahezu
quantitativ 8d, welches sich langsam in 9d umlagert.
Nach Abfiltrieren des Niederschlags und Abziehen des
Losungsmittelgemisches sowie des Bis(trimethylsi-
lyl)amins im Vakuum bleibt 9d als viskose Fliissigkeit
zuriick. Ausbeute 2.1 g (90%) C,gHygN,P, (474.7). —
BC{'H}-NMR(C¢Dg): 6 =38.0 (dd, 123.6 Hz
[Jpc + Jpcl) PC [P =P, P =PV], 335 (dd, 74.2 Hz)
P'C, 29.8 (dd, 23.6 Hz) PCC;, 31.3 (t, 5.0 Hz) P'CGC;,
54,6 (dd, 18.5 Hz), 51.8 (d, 12.2 Hz) PNC und P'NC,
48.5(dd, 17.0 Hz),45.1 (t, 7.1 Hz) PNCC und P'NCC,
31.0 (d, 1.6 Hz), 30.6 (s) PNCCC und P'NCCC, 37.1
(s), 36.7 (s) PNCCCC und P'NCCCC; 3'P{'"H}-NMR
(C¢Dg): 6 =17.0 PV, —43.2 P! (232 Hz). - MS: m/z
474 (2%) M*, 417 (9.2%) M* — C4;Hy, 135 (100%)
C,oH{s und weitere Bruchstiicke. )

tert-Butyl-(2, 4, 6-trimethylphenyl)imino-phosphan
(8¢)und 1-(2,4, 6-Trimethylphenyl)-2-(2,4, 6-trimethyl-
phenylimino)-2, 3-di-tert-butyl-1, 2, 3-azadiphosphiri-
din (9e): 15.5 g (60 mmol) Se in 50 mL Diethylether
werden bei 0°C tropfenweise mit einer Losung von
151 g (60 mmol) Lithium-bis(zerz-butyldimethyl-
silyl)amid in 60 mL Hexan versetzt. Das entstandene
Iminophosphan 8e lagert sich innerhalb weniger Minu-
ten zu 9e um (*'P-NMR-Kontrolle), welches nach dem
sofortigen Abfiltrieren von LiCl und Abziehen der L6-
sungsmittel durch zweimaliges Umkristallisieren des
Riickstandes aus wenig Hexan bei —30°C rein erhalten
werden kann: m.p. S8°C (Zers.); Ausbeute 7.9 g (60 %)
CyeH3gN,P,  (438.5). BC{'H}-NMR (CDCly):
5 =136.2(dd, 57.5 Hz Jcp + Jcp'l) P'C, 41.5 (dd, 87.4
Hz) PC, 27.1 (s) P'CC;, 27.2 (dd, 27.3 Hz) PCC;, 137.3
(d, 8.8 Hz), 137.5 (d, 4.4 Hz) P- und P’-NC, 130.6 (s),
130.7 (s) P- und P'-NCC,, 128.8 (s), 130.4 (s) P- und
P'-NCCG;; 131.1 (s), 132.2 (s) P- und P'-NCCCC, 21.4
(s), 22.2 (d, 9.6 Hz) P’- und P-NCC(0-C), 20.4 (s), 20.5

(s) P- und P’'NCCCC(p-C); *'P{'H}-NMR (CDCls):
6 =—454 P 51.7 PV (147 Hz). - MS: m/z 442 (2%)
M?*, 385 (33%) M*—CH,, 164 (100%) (M/
2)* — C4H, und weitere Bruchstiicke.

tert-Butyl-, Isopropyl-, Bis(trimethylsilyl)methyl-
bzw. Phenyl-(2,4, 6-tri-tert-butylphenyl)imino-phos-
phan (8f, 8g, 8h und 8i): Zu 15 mmol Aminochlorphos-
phan (5f-i) in 150 mL Diethylether gibt man bei 25°C
die dquimolare Menge Lithium- fert-butyl(trimethylsi-
lyl)amid. Nach 2 h Riihren zieht man das Losungsmit-
tel ab, nimmt den Riuickstand in wenig Hexan auf und
filtriert von LiCl ab. Umkristallisation bei —30°C er-
gibt die reinen Iminophosphane 8f-i (‘*C{'H}- und
J'P{'H}-NMR-Daten siche Tabelle 2).

8f: m.p. 100°C; Ausbeute 3.6 g (70%) C,,H3;sNP
(347.5). — MS: m/z 347 (8.5%) M*, 290 (100%)
M™ — C4H, und weitere Bruchstiicke.

8g: m.p. 87°C; Ausbeute 3.1 g (62%) C, H;sNP
(333.5). — MS: m/z 333 (12.2%) M™, 290 (100%)
M™ — C3H; und weitere Bruchstiicke.

8h: m.p. 82°C; Ausbeute 4.7 g (70%) C,sH4sNPSi,
(449.8). — MS: m/z 449 (24.2%) M™, 334 (15.6%)
M*™—CH,;, 392 (5.8%) M™—C4H,, 378 (3.8%)
M*—CH;, —CH;, 320 (17.6%) M™—CH,,
— Si(CH3),CH,, 290 (52.0%) M™* — ((CHs3);Si),CH,
73 (100%) Si(CH3)7 und weitere Bruchstiicke.

8i: m.p. 151°C; Ausbeute 3.3 g (60%) C,4H;,NP
(367.5). — MS: mjz 367 (71%) M™*, 352 (100%)

"M* — CH; und weitere Bruchstiicke.

1-Trimethylsilyl-2-trimethylsilylimino-2, 3-di-tert-
butyl-1,2, 3-azadiphosphiridin (9a): 5.5g (20 mmol) 4a
werden in einem Glasbombenrohr 2-3 h auf 140-
150°Cerhitzt. Sobald 4a vollstindig umgesetzt ist (*'P-
NMR-Kontrolle), wird das entstandene Trimethyl-
chlorsilan im Vakuum abgezogen und der Riickstand
fraktionierend destilliert: b.p. 54-56°C/4-10~> Torr;
Ausbeute 2.0 g (57.1%) C,;H3sN,P,Si; (350.6). —
BC{'H}-NMR (C¢Dy): 6 =38.5 (dd, 1020 Hz
Jpc + Jpcl) PC, 33.1 (dd, 56.5 Hz) P'C, 29.2 (dd, 23.6
Hz) PCGC;, 27.4 (dd, 6.5 Hz) P'CC3, 4.5 (d, 2.4 Hz)
P'NSiC;, 2.1 (t, 2.8 Hz) PP'NSiC;; *'P{'H}-NMR
(C¢Dg): 6 = 7.5PY, —41.2 P (140 Hz).
1-tert-Butyldimethylsilyl-2-tert-butyldimethylsilyl-

imino-2, 3-di-tert-butyl-1, 2, 3-azadiphosphiridin (9b):
3.26 g (10 mmol) 7b werden in einem Glasbombenrohr
30 min auf 150°C erhitzt. Anschliessend zieht man das
entstandene Trimethylchlorsilan ab und kristallisiert
das Rohprodukt aus wenig Hexan bei —30°Cum: m.p.
62°C; Ausbeute 1.3 g (60%) CyoHsgN,P,Si, (434.7). -
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BC{'H}-NMR (C¢Dy): 6 =39.1 (dd, 100.0 Hz
Jpc + Jpcl) PC, 33.0 (dd, 57.8 Hz) P'C, 29,2 (dd, 22.6
Hz) PCC;, 27.6 (dd, 6.7 Hz) P'CC;, 19.6 (d, 5.9 Hz)
P'NSIC, —-0.4 (d, 4.2 Hz) P'NSIC,, 27.3 (d, 1.3 Hz)
P'NSICGC;, 19.7 (t, 1.1 Hz) PP'NSIC, —2.6 (t, 3.9 Hz)
PP'NSIC,, 28.4 (s) PP'NSiCCj; *'P{'H}-NMR(C¢Dy):
6 = 12.3PY, —40.8 P (141 Hz). - MS: m/z434 (5.7%)
M*, 419 (2.0) M* — CHs, 377 (53.5%) M* — C,H,,
321 (100%) M™ — C4Hy, — C4Hg und weitere Bruch-
stiicke. .
1,2-di-tert-Butyl-1-neopentylamino-2-neopentyl-

imino-diphosphan (12¢): a) 14 g (50 mmol) 4c werden
bei 150-170°C/40 Torr 4 h pyrolisiert. Durch fraktio-
nierende Destillation des Riickstands erhilt man bei
96-98°C/0.1 Torr 9.8 g (58%) 12¢, das in der Vorlage
nach kurzer Zeit kristallisiért. — b) 13.3 g (64 mmol) 5¢
in 75 mL Diethylether werden zu einer Lésung von
7.6 g (50 mmol) Lithium-zerz-butyl(trimethylsilyl)amid
in 100 mL Ether bei —30°C getropft. Man erwirmt die
Reaktionslésung auf Raumtemperatur und trennt das
enstandene LiCl durch Druckfiltration ab. Nach Ab-
ziehen des Ethers wird der Riickstand fraktionierend
destilliert: b.p. 98°C/0.1 Torr; Ausbeute 8.8 g (51%)
CygH4N,P, (346.5). - 3C{'H}-NMR (C4Dy): 6 = 31.1
(dd, 21.1 Hz Jpc + Jpcl) P'C, 33.1 (dd, 21.0 Hz) PC,
27.3(dd, 15.0 Hz) P'CCs, 28.1 (dd, 21.2 Hz) PCC;3, 62.5
(dd, 24.3 Hz) PNC, 183.8 (dd, 21.9 Hz) PN=C, 33.2
(dd, 10.0 Hz) PNCC, 39.6 (dd, 11.5 Hz) PN=CC, 28.0
(s) PNCCC, 26.7 (s) PN=CCC; *'P{'H}-NMR (C¢Ds):
0 =472,729 (278.9 Hz). - MS: m/z 346 (14%) M *,
172 (100%) M* — (C4Ho-PNCH-C,H,) und weitere
Bruchstiicke.
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