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Acyl- und Alkylidenphosphane. XXVI [1]

2,4-Bis(phenylimino)-1, 3-diphosphetane aus Thiocarbamoyl-
und Carbamoyltrimethylsilylphosphanen
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Inhaltsiibersicht. Die Bis(trimethylsilyl)phosphane R—P[—S8i(CH;),], 1 (R = H3C a, H,C4
b, (H;C);C ¢, Hy,Cy d) reagieren mit Phenylisothiocyanat zu Insertionsverbindungen, die sowohl in
Losung als auch im Festkorper [2] als [(N-Phenyl,N-trimethylsilyljthiocarbamoyljtrimethylsilyl-
phosphane 38— vorliegen. Das Phenyl-Derivat 3—2b eliminiert in Gegenwart geringer Mengen an
festem Natriumhydroxid, die ferf-Butyl- 3—2¢ bzw. Mesityl-Verbindung 3—2d auch in Abwesen-
heit des Katalysators Bis(trimethylsilyl)sulfan; die zunichst gebildeten, instabilen [(Phenylimino)-
methyliden]phosphane 6 dimerisieren rasch zu den in Losung E/Z-isomeren 2, 4-Bis(phenylimino)-
1,3-diphosphetanen 7. Diese cyclischen Phosphane 7 sind iiber die NaOH-katalysierte Abspaltung
von Hexamethyldisiloxan auch aus den Addukten 2 des Phenylisocyanats an Bis(trimethylsilyl)-
phosphane 1 zuginglich. Die Temperaturabhingigkeit der NMR-Spektren wird am Beispiel des
thermisch hinreichend stabilen fert-Butyl-Derivates 7¢ eingehend untersucht.

Acyl- and Alkylidenephosphines. XXVI. 2,4-Bis(phenylimino}-1,3-diphosphetanes from
Thiocarbamoyl- and Carbamoyltrimethylsilylphosphines

Abstract. Bis(trimethylsilyl)phosphines R—P[—Si(CHj,)s], 1 (R = H,C a, H,C; b, (H,C);C e,
H,,Cy d) and phenyl isothiocyanate give insertion compounds which were identified as [CN-phenyl,
N-trimethylsilyljthiocarbamoylltrimethylsilylphosphines 8—2 in solution as well as in the solid
state [2]. In the presence of small amounts of solid sodium hydroxide the phenyl derivative 3—2b
eliminates bis(trimethylsilyl)sulfane, whereas the teri-butyl 3—2¢ and the mesityl compound 324
show the same reaction even without a catalyst. The unstable [(phenylimino)methylideneJphosphines
6 formed first, dimerize rapidly to give 2,4-bis(phenylimino)-1, 3-diphosphetanes 7 which in solution
exist as mixtures of the E and Z isomers. Via a NaOH-catalyzed elimination of hexamethyldisil-
oxane these cyclic phosphines 7 can also be obtained from the adducts of phenyl isocyanate and bis(tri-
methylsilyl)phosphines 1. Taking the thermally sufficiently stable tert-butyl derivative 7¢as an ex-
ample, the temperature dependence of n.m.r. spectra is discussed in detail.

Einleitung

Alkyl- und Arylbis(trimethylsilyl)phosphane 1 reagieren mit Phenylisocya-
nat unter Insertion. Ein Nachweis der zunéchst zu erwartenden polaren Addukte
2 -1, wie sie von Umsetzungen tertidrer Phosphane mit Kohlenstoffdisulfid seit
langem bekannt sind ([3], s. auch [4}), steht allerdings noch aus; die durch
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Spaltung nur einer Si—P-Bindung gebildeten, zueinander tautomeren(N-Phenyl,
N-trimethylsilylcarbamoyl)- 2—2 wund [1-Trimethylsiloxy-1-(phenylimino)me-
thyl}-Verbindungen 2—3 gehen unter 1,3-Verschiebung einer Trimethylsilyl-
gruppe rasch ineinander iiber. Auch Rotamere konnen bei entsprechend tiefen
Temperaturen NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden [5]. Die zugehorigen
{1-(Phenyltrimethylsilylamino)-1-(trimethylsiloxy)methyliden]phosphane 2—4
treten, wenn iiberhaupt, in nur untergeordnetem Mafle auf [6, 7]. Nach den Er-
gebnissen einer Rontgenstrukturanalyse kristallisiert beim [N-(p-Chlorphenyl)]-
Derivat aus Cyclopentan oder Benzol die Iminomethylform 2—3 aus [7].

(CH,),Si

b xe (CHy),8i b SiCHy)s
R—P®_C ; N—C—P ;
[ NN~C,H, e N
(CH,),Si H,Ce R
2—-1; 3-1 2—-2; 83-2
H;Ce~N Si(CH,), H,C, X —Si(CH,),
N’ . N /
C—P ; N—C
N 7N
(CH,),8i—X R (CH,),Si P~R
2-3; 3-8 2-4; 3—4

2-1bis2—4: X =0;3—-1bis3—4:X =8
R=H,C a; H,C; b; (H;C);C ¢; Hy,C, (Mesityl) d

Nachdem zwar [Bis(trimethylsilylsulfano)methyliden]phosphane 4 dargestellt
und charakterisiert werden konnten ([4, 8], s. auch [9]), die Isolierung von [1-
Dimethylamino-1-(trimethylsilylsulfano)methyliden]phosphanen 5 aber bisher
nicht gelungen ist [10], lag der Versuch einer Synthese von [1-(Phenyltrimethyl-
silylamino)-1-(trimethylsilylsulfano)methyliden]phosphanen 3-—4 aus Bis(tri-

methylsilyl)phosphanen 1 und Phenylisothiocyanat nahe.

R S—Si(CH,) S—Si(CH,)
Np_g¢” L pep=0” >
\S—Si(CH,), \N(CH,),

4 5

Methyl- 3—2a und Phenyl[(N-phenyl. N-trimethylsilyl)thiocarbamoyl}trimethylsityl-
phosphan 3—2b

Aquimolare Mengen von Methyl- 1a oder Phenylbis(trimethylsilyl)phosphan
1b und Phenylisothiocyanat setzen sich in 1,2-Dimethoxyethan bereits bei
—30°C unter intensiver Orange- bis Rotfirbung des Ansatzes um. Wird zur
Kontrolle des Reaktionsablaufes sofort nach Erwérmen der Losung auf Zimmer-
temperatur ein 3'P{'H}-NMR-Spektrum aufgenommen, so zeigt sich nur beim
Phenyl- 1b, nicht aber beim Methylphosphan 1a neben dem schwachen Signal
der Ausgangsverbindung 1b (6 = —137,0 ppm) und dem bereits intensiven Si-
gnal des Endproduktes 3—2b (6 = 41,1 ppm, Tab. 1) eine weitere Resonanz.
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Tabelle1 NMR-Daten der [(N-Phenyl, N-trimethysilyl)thiocarbamoyl]trimethylsilylphosphane
3—-2

Chemische Verschiebungen J/ppm, Kopplungskonstanten J/Hz; Losungsmittel dg-Toluol, Stan-
dardsubstanzen und MeBtemperatur: TMS int. (6'H/3C 0,0), <-28°C; Hexamethyldisiloxan ext.
(62981 16,3 [19]), —30°C; 85proz. H;PO, ext. (6*P 0,0 ppm), +28°C

H
R\P_ C_N/CﬁHs P—Si(CH,); N—Si(CHy);  N—CH, R
/
/ ” QK

(H,C)4S1 S Si(CHj,), 8T 31 8Ty _x s pss
R: H,C3—2a +0,10/3,8  10,81/<0,3 +6,94 > +7,51%)  +1,18/4,9

H,C; 3—2b +0,18/5,4  +0,29/<0,3 46,38 — +7,15%) b

(Hz0),C 3—2¢f) +0,35/4,4  +0,34/<0,3 +6,62 > +7,50%) +1,35/13,4

H,,C, 3—24df) +0,22/5,2  +40,32/<0,3 46,45 —> +7,65%) P)8)

a) Breites Multiplett; MeBfrequenz 60 MHz. b) Die 'H-NMR-Signale beider Phenylsubstituenten
iiberlagern sich. ¢) Keine sichere Unterscheidung in Dubletts und Singuletts; d) vermutlich Dublett;
Jp_g=38,7Hz; e) vermutlich Dublett; Jp_g= 9,7 Hz. f) Die thermisch instabilen Verbindungen
3—-2¢ und 3—2d (Losungsmittel 1,2-Dimethoxyethan) wurden 13C{'H}- und 2*Si{*H}-NMR-spek-
troskopisch nicht untersucht. g) Die Signale der o- und p-stindigen Methylgruppen aus dem Mesityl-
Substituenten werden von den Resonanzen des Losungsmittels 1, 2-Dimethoxyethan verdeckt.

Aufgrund ihrer Hochfeldverschiebung (6 = —41,6 ppm) ordnen wir sie dem po-
laren Addukt 3—1b zu [3, 4], konnen aber das intermedidre Auftreten einer
instabilen Iminomethyl-Form 8—3b nicht véllig ausschlieBen. Nach beendeter
Reaktion (Gl. (1)) wird in der iiblichen Weise aufgearbeitet und die mit nahezu

H,Cp~N=C=§ S
+Co (CHa)SSi\ I /Si(CHa)a
+ ——— Addukt —— ON—C—P A
. H,Cy R
R P/SI(CH3)3
\Si(CH3)3
1 31 32

quantitativer Ausbeute isolierten, teilweise kristallinen gelben Riickstinde aus
Cyclopentan umkristallisiert. Die kryoskopisch in Benzol ermittelten Molmassen
stehen mit der Bildung von Addukten im Einklang; in den Massenspektren (Tab. 5)
zeigen sich die Molekillmassen und zu erwartende Bruchstiicke. Die reinen Verbin-
dungen 3—2a und 3—2blosen sich in organischen Solventien mit gelber Farbe;
die Schmelzen sind durch Zersetzungsprodukte rot geférbt.
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130 {IH} 31P{1H} 29 Si{lH}
C=S8 P-Si(CH,); N-Si(CH,); N—CyH; R P—8i N-Si
p_c Op_c e_¢ Idp_¢ odp_¢ O O dp_g &/ dp_gi

1-226,5/47,56 —1,0/11,2 +2,0/<0,6 N—C: +144,8/7,2 +9,1/16,3 —47,0 --1,8/25,0 +8,6/<0,5
0-C: +128,9/2,9
m-C: +128,5/<0,5
p-C: +127,2/<0,5

+223,0/38,8 —0,7/13,3 +1,8/<0,6 +144,9%9%); 144,79); +11  +2,4/<0,5 +13,1/<0,5
+135,0;
--134,2; -133,6;
--128,5%); --128,0%)
1127,6; +126,5
f) 45,4 )
B ; +83 1)

Uber Reaktionen zwischen elementorganischen Verbindungen mit reaktiver (IVb-Element)-
(Vh-Element)-Bindung und Phenylisothiocyanat, Kohlenstoffdisulfid oder dhnlichen Heteroallenen
wurde bisher kaum berichtet: Nach Scaumany u. Mitarb. [11] setzt sich Diphenyl(triphenylstannyl)-
phosphan in siedendem Kohlenstoffdisulfid im Laufe einiger Stunden zum gelben, kristallinen
S-Triphenylstannyl-diphenylphosphanodithioformiat um. Mit Phenylisothiocyanat und -isocyanat
konnten die Autoren aus Benzol dhnliche Addukte isolieren; die Bildung von Phosphanen mit einer
S—8n- oder 0—S8n-Bindung wurde aufgrund der im IR-Spektrum bei 1158 oder 1650 em~1 beobach-
teten, fir eine C=S8- bzw. C=0-Valenzschwingung charakteristischen Absorption ausgeschlossen.
Sargk u. Mitarb. [12] publizierten analoge Reaktionen des Diethyl(triethylgermyl)phosphans und
leiteten fiir die gebildeten Verbindungen wiederum aus IR-Spektren die gleiche Konstitution ab.
Die von ABEL und SABHERWAL [13] erstmals beschriebenen Umsetzungen des Diphenyltrimethyl-
silylphosphans mit Kohlenstoffdisulfid und Phenylisothiocyanat fithren zu &hnlichen Phosphanen.
Fehlende experimentelle Angaben und eine ungeniigende Strukturabsicherung der isolierten Pro-
dukte veranlaBten kirzlich Kunze und AxTonN1ADIS [14], diese Arbeiten erneut aufzugreifen. Mit
Kohlenstoffdisulfid isolierten sie einen ockerfarbenen Feststoff, den sie ebenfalls aufgrund IR-spek-
troskopischer Daten als S-Trimethylsilyl-diphenylphosphinodithioformiat ansprachen. Mit Phenyl-
isothiocyanat bildet sich Diphenyl[(N-phenyl, N-trimethylsilyl)thiocarbamoyljphosphan. SchiieB-
lich sei im Zusammenhang mit den in der vorliegenden Publikation beschriebenen Reaktionen noch
die bei +4-150°C durchgefihrte Umsetzung von Methylbis(trimethylsilyl)amin mit Kohlenstoftdi-
sulfid erwdhnt [15]; unter Addition eines Trimethylsilylrestes an die Thiocarbonylgruppe und anschlie-
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Bender Eliminierung von Bis(trimethylsilyl)sulfan bildet sich Methylisocyanat. Vergleichbare Reak-
tionen mit Carbonyl-Verbindungen sind in einer Publikation von ITox u. Mitarb. [16] aufgefithrt.

Die von Methyl- 1a und Phenylbis(trimethylsilyl)phosphan 1b gebildeten
Insertionsverbindungen 3a und 3b weisen im Gegensatz zum tert-Butyl- 3¢ und
Mesityl-Derivat 3d eine bei Zimmertemperatur hinreichend grofie thermische
Stabilitdt auf und wurden spektroskopisch eingehender charakterisiert.

Der Trimethylsilylbereich der 'H- und 130{1H}-NMR~Spektren zeigt jeweils
ein Singulett und ein Dublett gleicher Intensitdt; dieses Aufspaltungsmuster
sowie 3J,_y-und2J;, _.-Kopplungskonstanten von 3,8 und 5,4 bzw.11,2und 13,3 Hz
(Tab. 1) beweisen die Bindung einer Trimethylsilylgruppe an das Phosphoratom
[17]. Die 6(2°Si)-Werte nahezu aller Trimethylsilylphosphane liegen zwischen
—1,5 und +6,5 ppm [18, 19]; ein im Bereich zwischen +2 und 10 ppm auf-
tretendes Signal ordnen mehrere Autoren [19—21] einem an Stickstoff der Koor-
dinationszahl 3 gebundenen Trimethylsilylrest zu, wahrend fiir Trimethylsilylsul-
fano-Gruppen chem. Verschiebungen zwischen +-12 und +-18 ppm zu beobachten
sind [4, 9, 19]. Da nun in den #Si{!H}-NMR-Spektren der Insertionsverbin-
dungen mit chem. Verschiebungen von +1,8und + 8,6 bzw. +2,4 und +13,1 ppm
(Tab.1) die fiir Trimethylsilyl-Substituenten an Phosphor und Stickstoff charakte-
ristischen Bereiche beobachtet werden, miissen die Verbindungen als[ (N-Trimethyl-
silyl)thiocarbamoyl]trimethylsilylphosphane 3—2 vorliegen (Gl. (1)). Entgegen
der Erwartung ist nur das Hochfeldsignal des Methyl-Derivates 3—2a mit einer
1, _g-Kopplungskonstanten von 25,0 Hz zu einem Dublett aufgespalten; die In-
sertionsverbindung 3—2b zeigt auch in diesem Bereich lediglich ein Singulett.
Eine nicht erkennbare 1J;_g-Kopplung ist zwar ungewohnlich [18, 19]; sie tritt
aber auch beim &hnlichen (N,N-Dimethylthiocarbamoyl)phenyltrimethylsilyl-
phosphan [10] auf. Die bei +226,5 und +223,0 ppm beobachteten **C{'H}-NMR-
Signale der Thiocarbonylgruppen von 3—2a und 3-—2b sind zu wesentlich tieferem
Feld verschoben als in vergleichbaren Thiocarbonsdureamiden [22] oder (IN,N-
Dimethylthiocarbamoyl)trimethylsilylphosphanen [10], denen Werte zwischen
+180 und 4190 bzw. 210 ppm zukommen.

Die von den kristallinen Verbindungen 3—2a und 3—2b als Nujol-Verreibun-
gen aufgenommenen IR-Spektren (Tab. 3) sind fiir eine eindeutige Konstitu-
tionsermittlung nicht geeignet. Sie weisen zwar keine fiir ein N—C—8S-System
mit hohem C=N-Doppelbindungsanteil charakteristische, starke asymmetrische
Valenzschwingung oberhalb 1500 cm ! auf; die bei 1300 und 1295 cm~! beobach-
teten Absorptionen lassen sich aber nicht sicher einer entsprechenden Schwin-
gung des N—C—S-Systems mit hohem C=S-Doppelbindungsanteil zuordnen
{[23a]; s. aber [23b]}. Zur endgiiltigen Absicherung wurde schliefllich das Methyl-
Derivat 3 —2a rontgenstrukturanalytisch untersucht [2].

Die NMR-Spektren von Carbonsdure- und Thiocarbonsiureamiden weisen bei
entsprechend tiefen Mefitemperaturen auf eine gehinderte Rotation der Amino-
gruppe hin [24]. *H- und 3'P{*H}-NMR-Aufnahmen bei Sendefrequenzen von
400 bzw. 40,5 MHz zeigen aber fiir die hier untersuchten, in dg-Toluol gelosten
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[(N-Phenyl, N-trimethylsilyl)thiocarbamoyl]trimethylsilylphosphane 3—2a und
3—2b zumindest oberhalb —72°C keine Verbreiterung oder gar Aufspaltung
der Signale. Eine mogliche Deutung dieser Beobachtung geben wir in der nachfol
genden Publikation [2].

Tert-Butyl- 1¢ bzw. Mesitylbis (trimethylsilyl)phosphan 1d und Phenylisothiocyanat

Auch tert-Butylbis(trimethylsilyl)phosphan 1e setzt sich bei Zimmertempera-
tur mit Phenylisothiocyanat in 1,2-Dimethoxyethan zunichst nach Gl. (1)
zu tert-Butyl] (N-phenyl, N-trimethylsilyl)thiocarbamoyl]trimethylsilylphosphan
3—2¢ um. Allerdings weist schon ein kurz nach Zusammengeben der Komponenten
aufgenommenes 'H-NMR-Spektrum ein weiteres Signal mit anfinglich noch
geringer Intensitdt auf, das aufgrund seiner chem. Verschiebung é von + 0,33 ppm
[25] dem Bis(trimethylsilyl)sulfan zugeordnet werden muli. Es wéchst rasch auf
Kosten aller im Trimethylsilyl-Bereich beobachteten Resonanzen, so dal3 nach
einigen Tagen bei +20°C nur noch dieses Singulett erscheint.

In eingehenderen 3*P{'H}-NMR-spektroskopischen Untersuchungen zur Kli-
rung des Reaktionsablaufes konnte nach einem Tag bei 20°C die Ausgangs-
verbindung 1¢ nicht mehr nachgewiesen werden; neben dem bei Zimmertempera-
tur sehr breiten Signal des Thiocarbamoyltrimethylsilylphosphans 3—2e¢ zeigt
sich in einem fir Alkylidenphosphane charakteristischen Tieffeldbereich ([10],
Tab. 1) bei einem 6-Wert von +156,0 ppm eine neue Resonanz, die wir dem
gesuchten tert-Butyl[1-(phenyltrimethylsilylamino)-1-(trimethylsilylsulfano)-
methyliden]phosphan 3 —4e¢ zuordnen (Gl. (2)).

R ﬁ' CeHj S—Si(CHy),
P—C—N< — R~ P=C .
(CH,),81” Si(CH), \N—Si(CH,), 2

|
CeHj

3—2 3—4

Eine Isolierung oder weitere Charakterisierung dieser Verbindung muBte jedoch
unterbleiben, da sich mit der bereits erwihnten Abspaltung von Bis(trimethyl-
silyl)sulfan Folgereaktionen anschlieBen. Vermutlich bildet sich zunéchst das
wegen seiner thermischen Instabilitit von uns bisher nicht nachzuweisende
tert-Butyl] (phenylimino)methyliden]phosphan 6e; dieses dimerisiert rasch zum
1, 3-Di(tert-butyl)-2, 4-bis(phenylimino)-1, 3-diphosphetan 7e¢ (Gl. (3)). Nach zwei
Wochen kénnen nur noch die 3'P{*H}-NMR-Signale dieser Verbindungen nach-
gewiesen werden.

o B-¢

- [(CH,),S] ]zs

R
3—4——2 NP G NGy H, > 1/2 HyCyuN=C / NC=N~GH,  (3)

- ::Mru
\
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Mesitylbis(trimethylsilyl)phosphan 1d reagiert mit Phenylisothiocyanat zwar
analog, aber wesentlich langsamer; das dem Thiocarbamoyltrimethylsilylphos-
phan 3—2d zuzuordnende 3'P{*H}-NMR-Signal findet sich bei einem §-Wert
von 8,3 ppm (Tab. 1), die zu tiefem Feld verschobene Resonanz des Alkyliden-
phosphans bei +140,5 ppm ([10], Tab. 1). Nach achtwochigem Aufbewahren
des Ansatzes bei Zimmertemperatur wird in der iiblichen Weise aufgearbeitet.

Synthese der 2,4-Bis(phenylimino)-1,3-diphosphetane 7

[2,2-Dimethyl-1-(trimethylsiloxy)propyliden]trimethylsilylphosphan setzt sich in Gegenwart
geringer Mengen an festem Natriumhydroxid zu Hexamethyldisiloxan und 2, 2-Dimethylpropylidin-
phosphan um [26]. Da auch bei den in der Einleitung erwdhnten [1-(Phenylimino)-1-(trimethyl-
siloxy)methyliden]trimethylsilylphosphanen 2-—8 eine Trimethylsiloxy- und eine Trimethylsilyl-
gruppe am Kohlenstoff- und Phosphoratom benachbart stehen, sollten auf gleichem Weg Imino-
methylidenphosphane 6 zugénglich scin. Wie KoLonvazanyr {[27, s. auch 28]} kiirzlich berichtete,
spaltet die von feri-Butylbis(trimethylsilyl)phosphan und ¢ert- Butylisocyanat gebildete Insertionsver-
bindung unter der Katalyse von festem Natriumhydroxid Hexamethyldisiloxan ab und geht in
tert-Butyl[ (feré-butylimino)methyliden]phosphan, die erste bei Zimmertemperatur thermisch bestin-
digeVerbindung mit kumuliertem P=C=N-System, iiber. Bereits das auf gleichem Weg erhaltene
Mesityl-Derivat ist wesentlich instabiler; mit Phenylisocyanat konnten nur die Dimeren isoliert
werden [29]. Nach Untersuchungen, die in Zusammenarbeit mit WENTRUP, MAQUESTIAU u. Mitarb.
durchgefithrt wurden, bildet sich monomeres [(Phenylimino)methyliden]phosphan 6 auch bei der
Pyrolyse des in dieser Verdffentlichung beschriebenen 1,3-Diphenyl- 7b oder 1,3-Di(tert-butyl)-
2,4-bis(phenylimino)-1, 3-diphosphetans 7¢ und kann sowohl IR-spektroskopisch als auch massen-
spektrometrisch nachgewiesen werden [30].

Nachdem in unserem Arbeitskreis mehrere Versuche, iiber eine thermische
Zersetzung der aus Phenylisocyanat und Bis(trimethylsilyl)phosphanen 1 darge-
stellten Addukte 2 [31] zu Iminomethylidenphosphanen 6 zu gelangen, fehlge-
schlagen waren, wurden in analoger Weise Losungen der Verbindungen 2b bis 24
in 1,2-Dimethoxyethan mit geringen Mengen an festem Natriumhydroxid ver-
setzt. Die zunéchst farblosen bis leicht gelben Ansiitze firben sich innerhalb
weniger Stunden dunkelrot; gleichzeitig scheiden sich feinkristalline, orange-
farbene Niederschlidge ab. Nach dem iiblichen Aufarbeiten isoliert man die 2,4-
Bis(phenylimino)-1, 3-diphosphetane 7b bis 7d in 70- bis 80proz. Ausbeute.

Auch das bei --20°C besténdige Methyl- 3—2a und Phenyl[(N-phenyl, N-
trimethylsilyl)thiocarbamoyljtrimethylsilylphosphan 3—2b konnen thermisch
nicht in oligomere Iminomethylidenphosphane iiberfiihrt werden. Versetzt man
jedoch die Losung des Phenylderivates 3—2b mit katalytischen Mengen an festem
Natriumhydroxid, so ist die nach Gl. (3) ablaufende Reaktion bereits nach zwei
Stunden bei Zimmertemperatur beendet. Die analoge Umsetzung der Methyl-
verbindung 3—2a allerdings fiihrt trotz Abspaltung von Bis(trimethylsilyl)sul-
fan nicht zum Ziel; wie bei den Thermolyseversuchen weist das 3*P{'H}-NMR-
Spektrum des nach Abdestillieren von Losungsmittel und fliichtigen Reaktions-
produkten erhaltenen, zdhen, roten Riickstandes eine grofle Zahl von Signalen
auf, die sich bisher nicht zuordnen lieflen. Nachdem kiirzlich in Cyclopentan-
Losungen des Ethylderivates sowohl vier dimere als auch zwei trimere [(Phe-
nylimino)methyliden]phosphane nachgewiesen werden konnten [32], liegt die
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Annahme nahe, daf} sich aufgrund des sterisch anspruchslosen Methylsubstitu-
enten am Phosphoratom Oligomere unterschiedlicher Ringgrofie und Konfiguration
gebildet haben,

Umsetzungen von Alkyl- oder Arylbis(trimethylsilyl)phosphanen 1 mit Dichlor{organylimine)-
methan sollten iiber die instabilen [(Phenylimino)methyliden]phosphane 6 ebenfalls zu 2,4-Bis-
(organylimino)-1, 3-diphosphetanen 7 fithren. Wir haben bisher nur die ferf-Butyl-Verbindung 1¢ mit
Dichlor(phenylimino)methan ohne Losungsmittel umgesetzt und zur Vervollstindigung der Reaktion
den zunichst gelben, spiter roten Ansatz lingere Zeit auf 4 80° bis 4-90°C erwirmt. Wegen der mit
209, nur geringen Ausbeute an 1,3-Di(fert-butyl)-2, 4-bis(phenylimino)-1, 3-diphosphetan 7¢ wurde
auf die Darstellung weiterer Verbindungen nach Gl. (4) verzichtet. Inzwischen haben APPEL u. Mitarb.

C(CH,)3
v
Si(CH,), P
+ 2 H, 0y —N=C0l, YERN
2 (HSC)sC‘P/ —TE,osimc  HslywN=C C=N~CsH; 4)
\Si(CH,), Np/
v
C(CH,),
1c ‘e

in mehreren Publikationen iiber Reaktionen von Phenylbis(trimethylsilyl)phosphan mit Derivaten
des Dichlor(phenylimino)methans berichtet. Withrend sich mit der m-Chlorphenyl-, p-Chlorphenyl-
und Phenyl-Verbindung die zur Hetero-Cope-Umlagerung beféhigten 1,3, 4, 6-Tetraphospha-1, b-hexa-
diene bilden [33-—35], fithren wesentlich tibersichtlichere Umsetzungen mit anderen, aber dhnlichen
Dichlor(phenylimino)methan-Derivaten sowie von Dichlor(2,5-dichlor-3,6-cyclohexadienylimino)-
methan zu 2,4-Bis(organylimino)-1, 8-diphosphetanen [36]. Mit Dichlor(2, 5-dichlorphenylimino)me-
than gelang den Autoren die Isolierung des [(2, 5-Dichlorphenyl-trimethylsilylamino)(phenyl-trimethyl-
silylphosphano)methyliden]phenylphosphans [36].

Charakterisierung der 2,4-Bis(phenylimino)-1,3-diphosphetane 7

Nach den Ergebnissen von Rontgenstrukturanalysen konnen sich bei der Dimerisierung von Alky-
lidenphosphanen sowohl 1,2- [37—389] als auch 1,3-Diphosphetane [37] bilden. Die hier nach ver-
schiedenen Verfahren synthetisierten Diphosphetane 7 wurden deshalb zunéichst elementaranalytisch,
massenspektroskopisch und @ber die kryoskopisch in Benzol ermittelten Molmassen charakterisiert,
anschlieBend aber zur Konstitutionsermittlung cingehender NMR-, IR- und Raman-spektroskopisch
sowie nach Erhalt geeigneter Einkristalle vom 1,3-Dibenzyl- und 1,3-Diethyl-Derivat [32, 40] mit
Réntgenbeugungsmethoden untersucht. Allerdings sind die Diphosphetane 7b bis 7d in den géingigen
deuterierten Losungsmitteln nur wenig loslich oder in anderen Solventien wie beispielsweise Dimethyl-
sulfoxid und d;-Tribrommethan nicht besténdig, so daf die Aufnahme der temperaturabhingigen
NMR-Spektren auf zum Teil erhebliche Schwierigkeiten stie. Die mit der Puls-FT-Technik aufge-
nommenen Spektren fithren im 3'P-, besonders aber im 13C-Experiment erst nach langer Mef3zeit zu
einem ausreichend guten Signal/Rausch-Verhiltnis, Wegen der hoheren Empfindlichkeit waren zwar
Aufnahmen an einem 9,4-Tesla-Gerdt duBerst hilfreich, die damit einhergehende Erhohung der
MeBfrequenz hatte aber einen so hohen Anstieg der Koaleszenztemperaturen zur Folge, dall die
meisten Hochtemperaturexperimente doch wieder bei niedrigerer Feldstéirke vorgenommen werden
muBten.

IR- und Raman-Spektren. Nach vorveroffentlichten [37] Ergebnissen
der bereits erwihnten Rontgenstrukturanalysen am 1,3-Dibenzyl- und 1,3-
Diethyl-Derivat liegen diese Verbindungen im Festkorper als Ii-isomere 1,3-
Diphosphetane vor; die Molekiile besitzen als kristallographisches Symmetrie-
element ein Inversionszentrum. Auch die IR- und Raman-Spektren der kristal-
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Tabelle 2 NMR-Daten der 2,4-Bis(phenylimino)-1, 3-diphosphetane 7b bis 7d
Chemische Verschiebungen d/ppm; Kopplungskonstanten J/Hz; Standardsubstanzen wie in Tab. 1

R H 31P{1H}
v
BN R
H506~N=C\ /C=N~06H5
5 M.F./ S Tp_m LMY MF/  823p_p LMD
R M.T.2) M.T.%)
R: HC, 7 E 100,1/301 ©) CDOL, 40,5/244 +8L7/(s)  CDCl,
Z ©) ~+72,7/5,5(d)
-+-86,7/5,5(d)
(Hy0)C 7e E 100,1/301 --1,08/12,9(d)®)Y) dg-To 40,5/301 +123,5/(s)  dg-To
Z +0,69/13,0(d)®) +110,4/12,8(d)
+1,47/13,0(d) +135,8/12,8(d)
B+ Z 100,1/398  +-1,10/12,7(d)%) 40,5/393 4120/ dg-To
(Mittel)
H,,C 74 E 100,1/301 &Y CDCl, 40,5/301 +39,7/(s) CDCl,
Z +39,0/29,3(d)
+47,9/29,3(d)

2) MeBfrequenz (MHz)/MeBtemperatur (K); P) Losungsmittel: dg-Toluol (dg-To); ©) Signale des
an Stickstoff gebundenen Kohlenstoffatoms aus dem Phenylsubstituenten. Weitere, im Bereich
zwischen 4110 und +140 ppm auftretende Resonanzen der Phenylimino-Gruppe wurden nicht
zugeordnet. 4) Zuordnung der Signale zum E- oder Z-Isomeren nicht méglich. €) Die Signale der
Phenylsubstituenten wurden nicht ausgewertet. {) Singulett (s); Dublett (d); Triplett (t); Dublett
von Dubletts (dd); Pseudotriplett (pt). 8) Singuletts und Multipletts der Arylsubstituenten an den
Phosphoratomen zwischen + 116 und -+ 140 ppm. 1) Eine ohne Kenntnis derim 3 P{*H}-NMR-Spektrum
auftretenden, aber nicht beobachteten AB-Teile durchgefithrte Simulation, die von der 2Jp _p-Kopp-
lungskonstanten des Z-Isomeren ausging, liefert firr die Methylkohlenstoffatome und die tertidren
Kohlenstoffatome der tert-Butylsubstituenten folgende, auf --0,7 Hz genau bestimmte Werte:
2Jp_¢=285; Wp_¢c=38; {p_g=295; Jp_¢=0,4; 2Jp_p = 11,6 Hz. !) Verbreitertes Signal;
Kys.Text 8. 134. I) Die o- und p-stindigen Methylsubstituenten der Mesitylreste zeigen nicht zuzu-
ordnende Resonanzen bei +2,17; 1-2,23; 4-2,30; +2,50 und +2,73 ppm. Multiplett im aromatischen
Bereich zwischen --6,5 und 7,3 ppm. ™) Die o- und p-stindigen Methylsubstituenten der Mesityl-
reste zeigen neben schwicheren Resonanzen vier intensive Linien bei +21,2; 4+22,7; +23,1 und
+23,5 ppm.

linen Verbindungen 7b bis 7d (Tab. 3) lassen dieses zentrosymmetrische Struk-
turprinzip erkennen. Zwar ist die volistéindige Zuordnung aller Anregungen auf
Grund des Linienreichtums, der vor allem durch die Substituenten an den Phos-
phor -und Stickstoffatomen hervorgerufen wird, und wegen fehlender Polarisations-
messungen nicht moéglich, aber bereits wenige charakteristische Vibrationen des
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13¢{1H}
/
P—C—P N c\ R
M.F./ 8 Jp_¢ 82 Fp 9% 8/Jp_g L.M.P)
M.T.2)
100,6/301 +151,8/16,0¢t)F)  +178,2/35,9(d)f) &) CDCl,
bzw.
+151,9/12,8 -+178,6/35,4(d)
/16,0(dd)
100,6/301 +154,5/12,6(t) +180,8/40,9(d) (H,0)5C: +29,1/(pt)h) CDOl,
(HaC)sC: +-39,4/™)
bzw.
+154,3/8,2 +181,0/41,0(d) (H,€),C: +-28,5/10,9 (d)
/16,4(dd) - ++29,9/11,3(d)
(H40)5C: +-39,5/28,8(d)
+39,9/29,9(d)
25,2/403 +154,8/12,5(t) +180,9/2L,7(t)5)  (HyC)sC: +29,6/12,5(d)  dg-To
(HsC)5C: +39,8/30,9(d)
100,6/301 +1583,2/15,3(t) +184,8/42,8(d) o,p-CH,: &)™) CDC,
bzw.
+153,3/17,6 +185,2/41,4(d)
/12,2(dd)

|
(—=N=C—P-—),-Skeletts weisen auf das Vorliegen der E-Isomeren hin. Die

markanteste Geriistschwingung ist die C=N-Streckbewegung [23a, c], die bei-
spielsweise fiir das 1,3-Di(fert-butyl)-Derivat 7¢ mit einer Bande jeweils hoher
Intensitét bei 1582 cm~! im Raman- und bei 1560 cm~! im IR-Spektrum ein-
deutig das Alternativgebot erfiillt. Daneben treten weitere Ramanlinien bei
865 em1 (y, CC,), 553 em~! (evtl. y, P—C(tert-butyl)) und 445 cm™! (evtl. y, P,C,)
auf, fiir die sich kein IR-Pendant findet. Weiterfiihrende Diskussionen sollen
aber spiteren zusammenfassenden Untersuchungen an geeigneten Phospha-Hetero-
cyclen vorbehalten bleiben.

31P{1H}-NMR-Spektren. Die an Losungen in dg-Toluol aufgenommenen
81P1H}-NMR-Spektren des 1,3-Di(tert-butyl)- 7¢ und des 1,3-Dimesityl-2,4-
bis(phenylimino)-1, 3-diphosphetans 7d zeigen bei Zimmertemperatur fiinf hin-
sichtlich ihrer Intensitéit sehr charakteristische Resonanzen. Nach Aufnahmen
bei unterschiedlichen MeBfrequenzen von 40,5 und 121,50 MHz sind sie zwei
Dubletts und einem Singulett, das aus dem Zentrum der vier #ulleren Linien
etwas herausgeriickt ist, zuzuordnen (Tab. 2). Beim 1, 3-Diphenyl-Derivat 7b wird
dieses Muster erst nach Abkiihlen auf 0°C beobachtet.
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Da eine mit beendetem Losungsvorgang bereits vollstindige Umwandlung
dieser Verbindungen in 1,2-Diphosphetane als beliebig unwahrscheinlich aus-
zuschlieBen ist, miissen die nun in Losung untersuchten Dimeren 7b bis 7d die
gleiche Konstitution wie im Festkorper aufweisen. Weiterhin scheiden Isomere mit
sterisch ungiinstiger cis-Anordnung volumintser Substituenten an den Phos-
phoratomen aus?), so daB die beschriebenen 3'P{*H}-NMR-Signale den E/Z-Iso-
meren der jeweiligen Verbindung 7 zuzuordnen sind (Gl. (5)). Allerdings lassen sich

R R
v v
H.C, P H.C, P C.H
TN NN I N I R i (5)
Np/ \06H5 p”
v v
R R
E-7 77

die den beiden Dubletts des Z-Isomeren zu entnehmenden 2J,__,-Kopplungskon-
stanten nicht als zusétzlicher Konstitutionsbeweis heranziehen. Da die verkniipfen-
den Ringkohlenstoffatome sp2-hybridisiert sind und transannulare Kopplungen
erwartet werden, weichen die iiber einen weiten Bereich von 5 bis 30 Hz (Tab. 2)
streuenden Werte deutlich von den zu 109 bzw. 104 Hz bestimmten Konstanten
des [Di(tert-butyl)phosphino](dimethylphosphino)- und (Dimethylphosphino)-
(diphenylphosphino)methans [41] ab.

Bei einer am thermisch hinreichend besténdigen tert-Butyl-Derivat 7¢ in
dg-Toluol durchgefithrten HochtemperaturmefBireihe beobachtet man ab 313 K
eine zunehmende Verbreiterung der vier dufleren Linien, so dal bei 333 K ihre
Dublettfeinstruktur nicht mehr aufgelost wird. Dann konnen nur noch drei
Singuletts registriert werden, wie sie am I,3-Diphenyl-Derivat 7h bereits bei
Zimmertemperatur zu sehen sind. Bei 373 K kommt es zundchst zur Koaleszenz
aller Signale; bei 393 K zeigt sich schlieflich ein nur noch etwas verbreitertes
Singulett. Starkeres Aufheizen fiihrt dann unter Rotfirbung der Losung schnell
zur Zersetzung der Verbindung. Diese Temperaturabhingigkeit des 3'P{1H}-
NMR-Spektrums 168t sich mit einer zunehmenden Geschwindigkeit der planaren
Inversion am sp®hybridisierten Stickstoffatom [42] erkliren. Sie tritt bei vielen
Iminoverbindungen auf; die Aktivierungsenergien streuen iiber einen weiten
Bereich von 40 bis 150 kJ - mol~? [43]. Allerdings konnen wir hier eine zusitz-
liche Kopplung mit der pyramidalen Inversion an den Phosphoratomen nicht
ausschliefen.

Arrrr und Lausaci [36] beobachten in den bei Zimmertemperatur aufgenommenen 3'P{{H}-
NMR-Spektren der von ihnen synthetisierten, bereits oben erwiahnten 1,3-Diphosphetane lediglich
drei Singuletts und ordnen sie vier Stereoisomeren zu, von denen zwei zusétzlich chemisch nichtaqui-

valente Phosphoratome besitzen. Wir kénnen uns dieser Argumentation nicht anschlieen und ver-
muten, daB3, wie bei unseren Beobachtungen, oberhalb einer bestimmten Metemperatur die 2Jp __p-

Y) In Cyclopentan geléstes 1,3-Diethyl-2,4-bis(phenylimino)-1,3-diphosphetan zeigt die *'P-
{{H}-NMR-Resonanzen von vier isomeren 1,3-Diphosphetanen und zwei isomeren 1, 3, b-Triphospho-
rinanen; in Toluol liegt nur der sechsgliedrige Ring vor [32].
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Tabelle 3 Anregungen aus den IR- und Raman-Spektren

TR-Spektren

3—2a {R = H,C; Nujol-Verreibung zwischen KBr-Platten; Angabe mit Nujol-Banden (N)}: 3115w, 2920 vs (N),
2860 vs (N), 2720 vw, 2650 vw, 2300 w, 2160 vw, 2100 vw, 1965 vw, 1940 w, 1870 w, 1790 w, 1740 w, 1680 vw, 1590 m,
1490 (sh), 1460 vs (N), 1370 vs (N), 1300 vs, 12758, 1260 m, 1245 vs, 1190 m, 1165w, 1085 m, 10658, 1020 m,
1000 8, 910 m, 875 5, 845 vs, 775 m, 750 m, 720 w (N), 695 vs, 620s, 5158, 445w, 410 m, 370 m cm*,

3—2b {R = H,C,; Nujol-Verreibung zwischen KBr-Platten; Angabe mit Nujol-Banden (N)}: 2920 vs (N), 2860 vs
(N), 2670 vw, 1945w, 1875w, 1790 vw, 1740 vw, 1590 m, 1580 m, 1565w, 1485 (sh), 1460 vg (N), 1375 vs (N),
1310 (sh), 1295 vs, 1260 (sh), 1250s, 1195s, 1175w, 1165 m, 1155 vw, 1090 m, 1065 (sh), 10555, 1025 m, 1000 m,
970 w, 915 m, 850 (sh), 840 vs, 785 w, 770 vw, 740 m, 720 w (N), 700s, 830 (sh), 625 m, 585 vw, 525 m, 495w, 450 m,
420 m, 345 vw, 320 w cm™,

3—2¢ {R = (H;C);C} und 3—2d (R = H,,C,)?)

7b (R = HCq; KBr-PreBling): 3100 w, 3090w, 3070 m, 3060 m, 3040w, 1965w, 1950w, 1880w, 1665w, 1600 m,
1585 w, 1575 m, 1540vs, 1500m, 1480vs, 1450m, 14358, 1390m, 1325m, 1310m, 12858, 1270m,
11955, 11858, 11685 m, 1155 m, 1105w, 10905, 10758, 1065 (sh), 10258, 1000 m, 980 w, 905 m, 885 s, 860 w, 825 w,
795w, 765 vs, 740 vs, 695 (sh), 690 vs, 620 m, 5908, 570 vs, 5558, 510 m, 4608, 440 m, 405w, 3708, 310 m cm™!.

7¢ {R = (H,0),C; KBr-PreBling}: 3060 w, 3020 vw, 29508, 2930 m, 2890 m, 2860 m, 1740w, 1560 vs, 14755,
14608, 14508, 1390w, 1365 m, 1360 m, 1190 m, 11655, 1070w, 1020w, 930 vw, 915 m, 885 m, 830 vw, 800 vw,
790 w, 760 vs, 690 vs, 600 w, 580 w, 560 vw, 495 m, 420 w, 375 w, 340 vw cm .

7d (B = Hy,Cy; KBr-Prefiting): 3080 vw, 3060 w, 3025 m, 29608, 2920 s, 2850 m, 1995 vw, 1935 vw, 1740w, 1715 w,
1660 w, 1620 (sh), 1600 vs, 1565 vs, 1480 vs, 1455 (sh), 1450 vs, 14405, 14058, 1375 m, 12908, 1265w, 1245 m,
1230w, 1200s, 1165 m, 1100w, 1065 m, 1055w, 1025 m, 1020s, 995w, 955 vw, 9108, 885 w, 870 m, 8558, 790 w,
755 vs8, 710 vw, 690 vs, 620 m em ™,

Raman-Spekiren (Gerdt Coderg Spektrophotometer PH O; Anregung durch die rote Linie eines XKrypton-Lasers bei
647,1 nin)

b (R = H,Cg): 1601w, 1571 m, 15661 vs, 1478w, 1198 m, 1192w, 11638, 1088 vw, 1026w, 99835, 858w, 696 vw,
641 w, 620 vw, 588 vw, 566 vw, 513 w, 471 m, 453 w, 362 8, 356 w, 331 w, 246 w, 223 vw, 213 vw cm™.,

7e {R = (H,(),C}: 1711 vw, 1623w, 1605 vw, 1582 vs, 1475 vw, 1201 vs, 1163 vs, 1151 vw, 1022w, 9948, 906w,
8558, 831 vw, 803w, 623 vw, 595w, 583 m, 568 m, 553 vs, 498 vw, 445s, 405vw, 377w, 367w, 33tvw, 317w,
243 w, 225 w, 203 vw em™L.

7d (R = H,;Cy): 1631 vw, 1595 m, 15855, 1375 vw, 1371 vw, 1287 m, 1207 m, 1187 vw, 1173 vw, 1051w, 1021 vw,
1009 vw, 995 vs, 839 w, 809 vw, 747 w, 629 vw, 581 vw, 569 s, 537 m, 471 w, 323 w, 263 vs, 2283 m, 165 w cm™.

) Die thermisch instabilen Verbindungen 3—~2.c und 3 —2d wurden nicht igoliert.

Kopplung nicht mehr zu erkennen ist und daB sich bei Temperaturerniedrigung weitere Signale
zeigen werden. In Ubereinstimmung mit den hier diskutierten Befunden tritt bei 393 K nur noch ein
verbreitertes Singulett auf.

'H-NMR-Spektren. Das bei 301 K aufgenommene *H-NMR-Spektrum des
in dg-Toluol geldsten 1,3-Di(tert-butyl)-Derivates 7¢ zeigt im fert-Butylbereich
drei Dubletts mit einem Intensitdtsverhéltnis von 1:3:1 (Abb. 1). Durch selektive
TH{*P}-Entkopplung 148t sich nachweisen, dafl} sie von drei chemisch nicht-
dquivalenten Phosphoratomen herrihren. Koaleszenz tritt bei 358 K ein; bei
398 K erscheint nur noch ein Dublett. Wiederum kénnen die Signale zwangslos
einem E- und einem Z-Isomeren zugeordnet werden; die beiden Diastereomeren
liegen im Molverhéltnis 3:2 vor. Die 1H-NMR-Spektren der 1,3-Diphosphetane
7b und 74 sind zur Charakterisierung der Verbindungen nicht geeignet.
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Abb. 1 Tert-Butylbereich des TH-NMR-Spektrums von E- und Z-isomerem 1, 3-Di(teré-butyl)-2, 4-
bis(phenylimino)-1, 3-diphosphetan 7e¢ in Abhingigkeit von der Temperatur
Losungsmittel dg-Toluol; int. Standard C;D,CD,H (6 = +2,1 ppm); MeBfrequenz 100,1 MHz.

13C{tH}-NMR-Spektren. Die bei 301 K aufgenommenen *C{*H}-NMR-
Spektren aller bisher untersuchten 2,4-Bis(phenylimino)-1,3-diphosphetane 7
weisen unabhingig vom Substituenten an den Phosphoratomen im engen Bereich
zwischen 150 und 155 ppm ein Triplett und ein Dublett von Dubletts auf (Abb. 2,
Tab. 2). Wir ordnen diese Multipletts den Ringkohlenstoffatomen aus dem je-
weiligen E- und Z-Isomeren zu. Als Teil des N=C-Systems sind sie jedoch sp?-
hybridisiert, so dal ihre chem. Verschiebungen nicht mit den ¢(**C)-Werten anderer
1,2- und 1,3-Diphosphetane ([9], Tab. 1) verglichen werden diirfen. Weiterhin
finden sich um 180 ppm zwei charakteristische, zu sehr tiefem Feld verschobene
Dubletts mit 3J,_ -Kopplungskonstanten zwischen 35 und 45 Hz. Obwohl diese
Signale auBerhalb des bei Arylsubstituenten h#ufig, aber nicht immer angetrof-
fenen Bereiches zwischen 4110 und +- 150 ppm [44] liegen, miissen sie den an Stick-
stoff gebundenen Kohlenstoffatomen der Phenyliminogruppen zugeordnet werden.
Allerdings konnen wir die an beiden Diastereomeren beobachtete Dublettfein-
struktur nur unter der Annahme erkliren, daf} eine der beiden 3J, _-Kopplungen
einen sehr kleinen, nicht mehr erkennbaren Wert annimmt; in Analogie zu vici-
nalen3Jy_-Kopplungen[45]diirfte es sich um 3J;, _4-(cis) handeln. Der beim Hoch-
temperaturexperiment beobachtete und noch zu diskutierende Mittelwert stiitzt
die gegebene Interpretation. Von den iibrigen Kohlenstoffatomen der Phenyl-
substituenten herrithrende Signale wurden nicht ausgewertet; bei 7 ¢ findet man
nur noch 6 Signale von zu erwartender Intensitit.

Auch der Alkylbereich der vom 1, 3-Di(tert-butyl)-Derivat 7 ¢ aufgenommenen
BC{{H}-NMR-Spektren ist sehr linienreich. Die chemisch 4dquivalenten Methyl-
kohlenstoffatome des zentrosymmetrischen E-Isomeren zeigen als X-Teil eines
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Abb. 2 BC{H}-NMR-Spektrum von E- und Z-isomerem 1,3-Di(fert-butyl)-2,4-bis(phenylimino)-
1,3-diphosphetan 7 ¢ bei verschiedenen Temperaturen

Spektrum bei 301 K: Losungsmittel und int. Standard CDCl; (6 = 77,0 ppm); MebBfrequenz
100,6 MHz; Zuordnung der Signalgruppen: a) (H;C),C vom E-; b) (HC);C vom Z-; ¢) (HyC)3C vom
E-; d) (H;0),€ vom Z-; e) Ringkohlenstoffatome P— C—P vom E- und Z-; f) an Stickstoff gebundenes

Kobhlenstoffatom =N—C \ A8 den Phenylsubstituenten vom E- und Z-Isomeren.

Spektrum bei 403 K: Losungsmittel und int. Standard dg-Toluol (8(CyD,CD;) = 4-20,4 ppm);
MeBfrequenz 25,2 MHz; Zuordnung wie im unteren Spektrum.

In beiden Spektren sind die relativen Intensititen der Signalgruppen nicht maBstabgetreu wie-
dergegeben; mit Ausnahme von Signalgruppe f) ist der Phenylbereich nicht abgebildet.

ABX-Spinsystems?) ein Pgeudotriplett mit zwei seitlich angedeuteten Kombina-
tionsiibergingen®). Im Z-Isomeren ist die chemische Aquivalenz der teri-Butyl-
gruppen und der beiden Phosphoratome aufgehoben, so dall zwei Spinsysteme
vom Typ ABX oder AMX?2) auftreten. Man beobachtet zwei Dubletts mit nicht-
aufgeloster 4J, _-Kopplung; die zu 10,9 und 11,3 Hz (Tab. 2) bestimmten Kopp-
lungskonstanten gleichen den am (fer¢-Butyl)diphenylphosphan und am Triethyl-

2) A, B oder M: 31P; X: 13C
3) Die iiber eine Simulation des Spektrums zugénglichen Kopplungskonstanten sind in Tab. 2,
FuBn. ) aufgefirhrt.
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phosphan mit +18 bzw. 14,1 Hz ermittelten 2J,_,-Werten [46]. Die Signale
der tertiiren Kohlenstoffatome iiberlagern sich so stark, daBl einige Linien selbst
bei einer MeBfrequenz von 100,6 MHz nicht mehr getrennt werden. Ordnet man
die beiden in Abb. 2 mit d) bezeichneten Dubletts wiederum dem Z-Isomeren
zu, dann muf3 das als Strichdiagramm nochmals herausgestellte Multiplett c)
zum E-Isomeren gehoren. Mit vier intensiveren Resonanzen und zwei schwécheren
Kombinationsiibergéingen im Zentrum des Multipletts stellt es den X-Teil eines
ABX-Spinsystems dar?3).

Hochtemperaturexperimente wurden auch hier nur mit dem thermisch be-
sténdigen 1,3-Di(tert-butyl)-Derivat 7¢ durchgefiithrt. Bei der aus technischen
Griinden maximalen Melitemperatur von 363 K und einer Melifrequenz von
100,6 MHz zeigen die Ringkohlenstoffatome ein Triplett, die tertiiren Kohlen-
stoffatome aus den fert-Butyl-Substituenten ein Dublett. Das Signal der Methyl-
gruppen ist noch stark verbreitert ; im Bereich um 180 ppm beobachtet man zwei
scharfe dullere Linien und eine verbreiterte mittlere Resonanz. Bei einer niedrige-
ren Mef}frequenz von 25,2 MHz, aber hoheren MeBtemperatur von 403 K sind
die Koaleszenzpunkte aller Signalgruppen iiberschritten, so daB sich das Spektrum
weitgehend vereinfacht (Abb. 2). Infolge einer raschen gegenseitigen Umwand-
lung beider Diastereomerer zeigen die an Stickstoff gebundenen Kohlenstoffatome
aus dem Ring und aus den Phenylimino-Substituenten Tripletts. Die beobachteten
Kopplungskonstanten von 12,5 und 21,7 Hz sind anndhernd das Mittel aus den
bei Zimmertemperatur fiir das E- und Z-Isomere bestimmten Werten (12,6 (E)
sowie 8,2und 16,2 (Z); 40,9 und < 0,5 sowie 41,0 und < 0,5 Hz (E bzw. Z); Tab. 2).
Im teri-Butylbereich treten zwei Dubletts unterschiedlicher Intensitéit auf; wie
im Z-Isomeren mit cis-stéindigen Phenylgruppen werden iiber mehr als zwei
Bindungen vermittelte Kopplungen zum entfernteren Phosphoratom nicht beob-
achtet.

Experimenteller Teil

Die verwendeten Losungsmittel wurden itber Natrium in Gegenwart von Benzophenon vorge-
trocknet und anschlieBend iber Lithiumalanat destilliert oder mit Molekularsieben von Wasser-
spuren befreit; als Schutzgas diente Reinstargon. Angaben zu den NMR-Spektren finden sich in
Tab. 1 und 2; positive §-Werte geben chemische Verschiebungen zu tieferem Feld an. Die Anregungen
aus den IR- und Raman-Spektren sind in Tab. 8, die Ergebnisse der Elementaranalysen und die
kryoskopisch in Benzol bestimmten Molmassen in Tab. 4, charakteristische Massen aus den Massen-
spektren in Tab. 5 zusammengestellt.

Synthese der [(N-Phenyl,N-trimethylsilyl)thiocarbamoyl]trimethylsilylphos-
phane 3—2. Zu einer Losung des Alkyl- oder Arylbis(trimethylsilyl)phosphans 1 in 15 ml
1, 2-Dimethoxyethan tropft man bei —30°C die dquimolare Menge Phenylisothiocyanat in 15 ml
des gleichen Losungsmittels. Beim Erwidrmen auf Zimmertemperatur setzt unter Orangefirbung des
Ansatzes Reaktion ein. Nach etwa einer Stunde bei +20°C werden alle bei dieser Temperatur fliich-
tigen Komponenten im Vakoum abdestilliert; anschlieBend kristallisiert man den gelben, teilweise
festen Ruckstand aus Cyclopentan (420°/—30°C) um.

3—2a (R = HyC): 5,4 g (28,1 mmol) Methylbis(trimethylsilyl)phosphan 1a; 3,8 g (28,1 mmol)
Phenylisothiocyanat; Ausbeute 6,7 g (20,56 mmol), 739,

Schmp. -43°—4-44°C (im abgeschmolzenen Rohrechen unter Argon); gelbe, oxydationsempfind-
liche Kristalle.
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Tabelle 4 Ergebnisse aus den Elementaranalysen und kryoskopisch in Benzol ermittelte Molmassen (MM)

3—2a 3—-2b 7b 7e 7d

Summen- C,H,; NPSSi, C H, NPSSi, CeHo NPy CyoHpe N, Py CyaHy N, P,

formel

C  ber. 51,3 58,6 73,9 69,1 75,9
gef. ay ay 73,8 69,0 75,6

H ber. 8,0 7,2 4,8 7,4 6,4
gef. a) a) 4,7 7,1 6,4

N Dber. 4,3 3,6 6,6 7,3 5,5
gef. ay ay 8,5 7,1 5,4

P ber. 9,5 7,9 14,7 16,2 12,2
gef. 9,6 7,5 ay ay a)

S ber. 9,8 8,2 — - —
gef. 9,9 8,4 — — —

Si  ber. 17,1 14,4 -—_ — -
gef. 16,6 14,2 — — —

MM ber. 327,6 389,6 422,4 382,4 506,6
gem. 324 384 427 400 498

2y Wert nicht bestimmt.

Tabelle 5 Charakteristische Massen aus den Massenspektren
Massenspektrometer CH 7-A der Firma Varian MAT; Ionisierungsenergie 70 eV ; Quellentemperatur 200°C

3—2a (R = Hy0): C,H;(NPSSi,?); M+t —Si(CHy), 254,0 (19); ChH, INSSi 208,0 (50); CsHNP -149,0 (8); 147,0 (26);
C;H;NS 135,0 (7); C;HN 103,0 (22); CH; 77 (21); Si(CHjy)s 73,0 (100%).

3—2b (R = H,Co): Cs,HysNPSS1,); M* 389,0 (4); M+ —Si(CH,), 316,0 (8); CooH, NSSi 208,0 (28); CyoH, NSi 176 (14);
C,H,NS 135,0 (9); Si(CHy)s 73,0 (100%).

3—2¢ {R = (H,C),0}: C1,H;:NPSSi,D)
3—2d (R = H,,C,): C,,H;,NPSSi,b)

7h (R = H;C4): CpeHaoNoPs (M+ 422,1193; Diff. —1,3 ppm)C); M* 422,3 (7); M+—C,H,NC 819,1 (100); Ci,H, P, 216,2
(79); M+/2 211,2 (85); CoH,P 108,1 (63); C,H,NC 103,1 (10%).

7¢ {R = (H,C)yC}: CpyH,s N, P, (M 382,1735; Diff. +1,8 ppm)C); M+ 382,2 (21); M+ —CHNC 279,1 (60); M+-~CeH;NC—
C,H, 222,1 (100); M+/2 191,1 (29); C,H,NC 103,0 (14%).

74 R = H;,Cy): CyuHy, N, Py (M* 506,2046; Diff. +0,5 ppm)©); M* 506,0 (8); Mt—CH,NC 403,0 (48); CiH,,P,
300,0 (43); M+/2 253,0 (100); C,H P 150,0 (29); C,H,, 119,0 (21); C.H,NC 103,0 (43%).

2y Ein hochaufgeldstes Massenspektrum konnte nicht aufgenommen werden. b) Wegen thermischer Instabilitit wurde
die Verbindung nicht isoliert. ¢) Bestimmung der Molekiilmasse mif Hilfe eines hochaufgelosten Massenspektrums,

8—2b (R = H,Cy): 4,3 g (16,9 mmol) Phenylbis(trimethylsilyl)phosphan 1b; 2,3 g (17,0 mmol)
Phenylisothiocyanat; Ausbeute 5,3 g (13,6 mmol), 80%,.

Schmp. 4-98°C (im abgeschmolzenen Rohrchen unter Argon); gelbe, oxydationsempfindliche
Kristalle.

Synthese der 1,3-Dialkyl- bzw. 1,3-Diaryl-2,4-bis(phenylimino)-1,3-diphosphe-
tane 7 aus [(N-PhenylLN-trimethylsilyl)thiocarbamoyl]trimethylsilylphosphanen
3—2 (NaOH Katalyse)

7% (R =H,C): Zu 1,6 g (4,1 mmol) Phenyl[(N-phenyl, N-trimethylsilyl)thiocarbamoyl]tri-
methylsilylphosphan 8—2b in 20 ml 1,2-Dimethoxyethan gibt man bei Zimmertemperatur 3 bis
4 mg zerkleinertes Natriumhydroxid. Die gelborange Losung férbt sich schnell dunkelrot; die zur
Kontrolle des Reaktionsablaufes aufgenommenen "H-NMR-Spektren zeigen bereits nach 2h voll-
stindigen Umsatz an. Man entfernt den Katalysator und destilliert alle flichtigen Komponenten bei
+20°C im Vakuum ab. Der rote, zihe Riickstand wird aus wenig 1,2-Dimethoxyethan (+20°/
—30°C) umkristallisiert. Ausbeute 0,56 g (2,656 mmol), 659,.

Zersp. --140°C (im abgeschmolzenen Rohrchen unter Argon); gelber, feinkristalliner Feststoff.
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7 aus 1 Alkyl- oder Arylbis(trimethylsilyl)phosphanen 1 und Phenylisothiocya-
nat. Aquimolare Mengen an Alkyl- oder Arylbis(trimethylsilyl)phosphan 1 und Phenylisothiocya-
nat werden bei —30°C in 25 ml Dimethoxyethan vereinigt. Nach Erwirmen auf Zimmertemperatur
farbt sich die Losung dunkelrot; der Reaktionsverlauf wird P{'H}.NMR-spektroskopisch iiber-
wacht. Zeigen sich nur noch die charakteristischen Signale des 1, 3-Diphosphetans 7, wird das Losungs-
mittel mit dem fliichtigen Bis(trimethylsilyl)sulfan bei +20°C im Vakuum abdestilliert und der
teilweise feste, golbliche Ritckstand aus wenig 1,2-Dimethoxyethan (+-20°/ —30°C) nmkristallisiert.

7¢ {R= (HC);C}: 7,6 g (32,0 mmol) tert-Butylbis(trimethylsilyl)phosphan 1e; 43 g
(81,8 mmol) Phenylisothiocyanat; Reaktionsdauer ca. 2 Wochen bei +-20°C; Ausbeute 4,1 g
(10,7 mmol), 679%.

Zersp. -+-184°C (im abgeschmolzenen Réhrchen unter Argon); gelbe Kristalle,

74 (R = H;;C,): 7,0g (23,6 mmol) Mesitylbis{trimethylsilyl)phosphan 1d; 3,2 g (23,7 mmol)
Phenylisothiocyanat; Reaktionsdauer ca. 8 Wochen bei -1-20°C; Ausbeute 3,7 g (7,3 mmol), 629%,.

Zersp. --203°—>--206°C (im abgeschmolzenen Rohrchen unter Argon); gelber, feinkristalliner
Feststoff.

7 aus Alkyl- oder Arylbis(trimethylsilyl)phosphanen 1 und Phenylisocyanat
(NaOH-Katalyse). Zu einer auf 0°C gekihiten Losung des Alkyl- oder Arylbis(trimethylsilyl)-
phosphans 1 in Cyclopentan (Cp) oder 1,2-Dimethoxyethan (DME) tropft man unter Rihren die
stéchiometrische Menge Phenylisocyanat im gleichen Losungsmittel. Nach 24 h bei Zimmertempe-
ratur werden alle bei +20°C flicchtigen Komponenten im Vakuum abdestilliert ; die mit quantitati-
ver Ausbeute isolierten Insertionsverbindungen 2 fallen als farblose bis leicht gelbe, dlige, duBerst
oxydationsempfindliche Fliissigkeiten an, deren thermische Instabilitit eine weitere Reinigung nicht
zulieB. Die Charakterisierung dieser Rohprodukte soll .in einer spéteren Publikation [31] beschrieben
werden.

Zu den in 1,2-Dimethoxyethan gelosten Insertionsverbindungen 2 gibt man 2 bis 3 mg zerklei-
nertes Natriumhydroxid und 148t unter gelegentlichem Rithren bei Zimmertemperatur stehen. Im
Laufe einiger Tage fiarben sich die Ansitze dunkelrot; die schwerloslichen 2,4-Bis(phenylimino)-
1,3-diphosphetane 7 fallen teilweise aus. DiesReaktion ist beendet, wenn im Trimethylsilyl-Bereich
des *H-NMR-Spektrums nur noch das Singulett des Hexamethyldisiloxans zu beobachten ist. Dann
wird der Katalysator entfernt, der Niederschlag abfiltriert und aus Cyclopentan (+20°/—30°C) um-
kristallisiert. Durch mehrmaliges Einengen der Mutterlauge und Abkiihlen auf 0°C lassen sich wei-
tere Fraktionen erhalten.

7b (R = H,Cg): 23,3g (91,6 mmol) Phenylbis(trimethylsilyl)phosphan 1b in 125 ml DME;
10,9 g (91,5 mmol) Phenylisocyanat in 40 ml DME; Ausbeute an 2b 33,0 g (88,3 mmol), 979.
33,0 g (88,3 mmol) 2b in 150 ml DME, Reaktionsdauer ca. 8 d; Ausbeute an 7b 13,6 g (32,2 mmol),
73%.

7¢ {R = (H;C),C}: 12,3 g (52,5 mmol) teri-Butylbis(trimethylsilyl)phosphan 1e¢ in 100 ml DME;
6,3 g (52,9 mmol) Phenylisocyanat in 50 ml DME; Ausbeute an 2¢ 18,2 g (51,5 mmol), 989%,. 15,0 g
(42,4 mmol) 2¢ in 200 ml DME; Reaktionsdauner ca. 9 d; Ausbeute an 7¢ 6,5g (17,0 mmol), 809%,.

7d {R = H;,Cy): 11,8 g (39,8 mmol) Mesitylbis(trimethylsilyl)phosphan 1d in 75 ml Cp; 4,7¢
(39,5 mmol) Phenylisocyanat in 50ml Cp; Ausbeute an 2d 15,2g (36,6 mmol), 939,. 13,2¢
(81,8 mmol) 2d in 100 ml DME;Reaktionsdauer ca. 7 d; Ausheute an 7d 5,5 g (10,9 mmol), 69%.

7¢ {R = (H;0),C} aus 1e und Dichlor(phenylimino)methan. 15,2 g (64,8 mmol) 1¢ und
11,6 g (66,7 mmol) Dichlor(phenylimino)methan werden in einer Ampulle mit Zerschlagventil ver-
mischt. Die exotherme Reaktion setzt im Laufe einiger Stunden bei 4-20°C ein; dabei farbt sich
der Ansatz zundchst gelb, innerhalb kurzer Zeit aber intensiv rot. Anschliefend erwdrmt man drei
Tage auf -4 80° bis +90°C; schon nach kurzer Zeit beginnt sich 7 ¢ in grofen, gelben, siulenférmigen
Kristallen abzuscheiden. Der Niederschlag wird abfiltriert und mit wenig Cyclopentan gewaschen,
Ausbeute 2,5 g (6,6 mmol), 209,. Destilliert man vom roten Filtrat alle bei +20°C fliichtigen Anteile
im Vakuum ab, bleibt ein rotbraunes Harz zuriick, das beim Trocknen groie Blasen aufwirft.
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