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Vinylidencarbenoide I sind als Synthesebausteine in der Or-
ganoelementchemie von grofBler Bedeutung!!!. Uber Carbenoide
dieses Typs mil Phosphor als Heteroatom (I1-1V) ist hingegen
wenig bekannt. Einzig zum Phosphanylidencarbenoid-System
I1 liegen einige experimentelle Untersuchungen vor!?!. Wir be-
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richten hier iiber die Synthese und Reaktionen eines Iminophos-
phoranylidencarbenoids vom Typ IV mit trigonal-planar koor-
diniertem Phosphoratom.
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Das Bis(aryl)iminophosphan!®! 1 reagiert mit Trichlormethyl-
lithium ™ leicht zum Imino(dichlormethylen)phosphoran 2; bei
der Folgereaktion mit n-Butyllithium in THF bei —105°C ver-
tieft sich die Farbe der Losung zu rot, was die Bildung eines
Carbenoids 3 als Intermediat (31P-NMR: 6 = 83.2, Jy;; = 25 Hz)
nahelegt. Durch anschlieffende Zugabe von Chlortrimethylsilan
kann dieses Intermediat in Form des thermostabilen, C-silylierten
Substitutionsprodukts 4 abgefangen werden. In Abwesenheit ei-
nes Elektrophils reagiert 3 mit dem Losungsmittel zum Imino-
(tetrahydrofuran-2-yl-methylen)phosphoran 5, das formal als
Insertionsprodukt eines Iminophosphorylidencarbens und Te-
trahydrofuran angeschen werden kann.
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Die Umsetzung von Intermediat 3 mit Triphenylphosphan lie-
fert das ,,Phosphan-Addukt” Phosphonio(iminophosphoran-
ylidenmethanid) 6a als stabiles Endprodukt. Das auf entspre-
chendem Wege mit Trimethylphosphan zugédngliche 6b ist hin-
gegen in Lésung nicht stabil. sondern isomerisiert™™! unter 1,3-
H-Verschiebung (7) und anschliefendem Ringschluff zum 1.2-
Dihydro-1,3-diphosphet 8. Die zu 6 und 8 isoelektronischen
StickstofTderivate, ein N-silyliertes Bis(imino)phosphoran!® bzw.
1,2-Dihydro-1,3,24%, 4)3-diazadiphosphet!™ sind bekannt.

— PR R
[3] 2> R— 4 Y e Sp=c-hR
- LiCl AN & SA = B3
N
R'= Ph(a), Me(b) 6 R R 6
A lm‘:m)
H
R ¢ Me a
N7 N\g/ A /9\9];/
Il /N // Nl K
RN %Hz Me P c
H
7 8
0044-8249/94/0909-1037 § 10.00+.25,0 1037



ZUSCHRIFTEN

Die Zusammensetzungen der Verbindungen 2, 4, 5, 6a und 8
sind durch Elementaranalysen und Massenspektren gesichert.
Thre Konstitution in Lsung wird durch NMR-Spektren und
zusitzlich im Fall der Verbindungen 2 und 4 durch eine Ront-
genstrukturanalyse!®  belegt. Die  Imino(methylen)phos-
phorane 2, 4 und 5 zeigen die fiir das P=C-Strukturelement
typischen Resonanzen im Tieffeldbereich ™ (6(3'P) =70.1 (2),
86.2 (4). 75.0 (5); 6(*3C) = 99.9 (Jep = 245.9 Hz) (2). 93.7
(Jep =119.8 Hz) (4), 93.9 (Jop = 184.0 Hz) (5). In den Phospho-
ranen 6a, b wird das durch die Phosphoniogruppe aufgespalte-
ne Signal des dreifach koordinierten Phosphoratoms drastisch
hochfeldverschoben (6 = 20.4 (6a), 36.8 (6b)); die Verschie-
bung liegt im Erwartungsbereich von Bis(imino)phosphora-
nen'®¢ 19 Die Lage des Signals der Phosphoniogruppe sowie
der Betrag von 2J,, entsprechen den Werten von Carbodiphos-
phoranen"'! (6 = —12.4, %J,, =111.8 Hz (63); 6 = — 21.0,
2Jop = 63.3 Hz (6b)). Die Tieffeldlage des Signals des zweifach
koordinierten Kohlenstoffatoms (6 = 90.8 (6a)) gegeniiber der
von Carbodiphosphoranen!!?! sowie die relativ groBen Kopp-
lungskonstanten 'J, (219.7 Hz [P,], 162.1 Hz [Py] (6a)) lassen
sich im Sinne einer Beteiligung der dipolaren Grenzstruktur 6
interpretieren und zeigen damit die formale Verwandtschaft mit
den Alkylidinphosphoranen'®?, insbesondere mit dem Phos-
phoniumsalz [(iPr,N),P=C=PH(iPr,N),|* [F,CSO,]~ "3, auf.

Dic Zusammensetzung und Konstitution von 8 folgen aus dem
hochaufgelésten Massenspektrum (Molekiilpeak) und den Er-
gebnissen der NMR-Messungen. Die Vierningstruktur wird durch
die Resonanzsignale fir cine CH- und eine CH,-Einheit belegt,
deren Kohlenstoffatome (CH: 6 = 41.7, 'J, = 89,84 Hz; CH,:
6 = 40.3, ' = 60, 51 Hz) jeweils direkte Kopplungen zu bei-
den Phosphoratomen aufweisen. Tm Gegensatz zu den Werten
von 6a entsprechen die chemischen Verschiebungen des ylidi-
schen Kohlenstoffatoms und des daran gebundenen Protons
sowie der Betrag der *J,,-Kopplungskonstante (25.8 Hz) durch-
aus typischen Werten. Die aullergewOhnliche sterische Bela-
stung des Molekiils fithrt zu einer Rotationshinderung beider
Arylliganden, die sich im Auftreten von temperaturabhédngigen
Koaleszensphdnomenen der den jeweiligen benachbarten oder
nichtbenachbarten Substituenten entsprechenden Signale in den
'H- und '*C-NMR-Spektren duBert. Der statische Tieftempe-
raturfall, der ein vollstindiges Einfrieren des Rotationsvorgangs
aul der NMR-Zeitskala anzeigt, kann bei Temperaturen unter-
halb von —50°C beobachtet werden.

Abbildung 1 zeigt die Struktur der Verbindung 4 im Kristall.
Wie in allen strukturell untersuchten Bis(ylen)phosphoranen ist

Abb, 1. Struktur des Imino(methylen)phosphorans 4 im Kristall. Ausgewiihlte Bin-
dungslingen (pm] und -winkel [*] (in Klammern die Daten von 2): P1=C 167.0(3)
[163.5(5)], P1-C,,, 182.5(3) [181.1(6)], P1=N 152.0(2) [152.3(3)]. C,,-P1-C
108.1(1) [107.7(2)]. Ca,,,-P1-N 128.1(1) [128.92)], C-PI-N 122.6(1) [121.8(3)).
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das zentrale Phosphoratom trigonal-planar koordiniert (3
358.8%). In der N1-P1-C1-Ebenc liegen in guter Ndherung eben-
falls die Atome Cl1 und Sil (Winkel zwischen den Ebenen P1-
C1-Cl1-Si1 und C20-P1-N1-C1 15°), wihrend sich das C2-
Atom aullerhalb dieser Ebenen befindet (Diederwinkel
C20-P1-N1-C2 —58°; C1-P1-N1-C2 137°). Die beiden Arylsub-
stituenten sind im Gegensatz zu denen in 1 Z-konfiguriert und
stehen anniiherend orthogonal zueinander. Der sterisch an-
spruchsvollere Methylensubstituent (SiMe;) mimmt die begiin-
stigte exo-Position ein. Der P1-N1- (152.0(2)) und P1-C1-Ab-
stand (167.0(3) pm) sowie die Winkel C1-P1-N1 (122.6(1)") und
C2-N1-P1 (145.8(2)°) entsprechen typischen Strukturmerkma-
len von Imino(methylen)phosphoranen'®®. Verbindung 2 zeigt
in allen wesentlichen Strukturparametern nur geringfiigige Ab-
weichungen zu 4.

Experimentelles

2: Eine Losung von 1.67 g Chloroform (14 mmol) in 50 mL THF und 10 mL Ether
werden bei —105°C mit der dquimolaren Menge an nBuli in n-Hexan versetzt. Es
wird 1 h geriihrt und anschlieBend eine Losung von 4.3 g 1 (8 mmol) in 20 mL Ether
zugetropft. Nach Erwidrmen auf 25 °C werden die fliichtigen Bestandieile im Vaku-
um abgezogen, der verbleibende Riickstand in Hexan aufgenommen und die unlis-
lichen Bestandteile (LiCl) durch Filtration abgetrennt. Aus dem eingeengten Filtrat
kristallisiert 2 bei —30°C aus. Ausb. 45%; Schmp. 174-176°C; MS (70 &V) m/e
(%): 617 (12) [M *], 57 (100) [1Bu"].
4, 5: Fine Losung von 620 mg (1 mmol) 2 in 10 mL THF ond 1 mL Et,O wird bei
105 °C mit 0.63 mL einer 1.6 M Lésung von nBuLi in n-Hexan versetzt. Man 180t
1 h riihren, gibt anschlieBend 200 mg (1.8 mmol) Me,SiCl hinzu und laBit auf Raum-
temperatur erwérmen. Dic flichtigen Bestandteile werden im Vakuum entfernt, der
Riickstand in #-Hexan aufgenommen und das entstandene LiClabfiltriert. Aus dem
cingeengten Filtrat kristallisiert 4 bei —30°C als hellgelber Feststofl aus. Ausb.:
69%; Schmp. 175-177°C. In entsprechender Weise gelangt man in Abwesenheit
von Me,SiCl zu 5. Ausb. 52%; Schmp. 148-150°C,
4: NMR (ohne Arvlrest) '"H(CDCI,): 8 = — 0.19 (s, SiMe,); *C(CDCl,): 6 = 93.7
(d, Jip =119.8 Hz, P=C), —0.8 (d, *Jp = 3.6 Hz, PCSiC;); MS (70 eV) m/e (%):
619 (2) [M '), 57 (100) [1Bu'].
5: NMR (ohne Arylrest) "H (CDCl,): § = 5.26 (ddt, *Jyp = 2.0, 24, =7.0, 10.3 Hz,
PCCH), 392 (.9", 2w = > =7.2 Hz), 3.57 (dd, *Jp = 32.4, *J,,, =103 Hz,
PCH), 221 (m, OCCH,) 195 (m, OCCH,); C (CDCly): =939 (d.
Jov =184.0 Hz, P=C), 75.2(d, * P = 1.8 Hz, PCCO), 67.3, 34.2, 26.5 (8. C,0-Ge-
riist): MS (70 eV) mie (%): 619 (< 1) [M '], 100 (100) [(Bu'].
6, 7: Die Umsetzung von 620 mg (1 mmol) 2 mit 0.63 mL 1.6 m nBuLi in Hexan und
PPh, fiihrt hei — 105 “C quantitativ (*'P-NMR-Kontrolle} zu stabilem 6a, das nach
Abtrennung von LiCl als hellgelber Feststoff anfillt. Dagegen verlduft dic Umset-
zung mit PMe, 2um wmstabilen lntermediat 6b, das bei der Aufarbeitung der Reak-
tionslasung zu 8 isomerisiert. 6a: Aush. 83%; Schmp. 154 °C (Zers.); MS (70 ¢V)
mie (%): 809 (35) [M 7], 752 (100) [M* — /Bu*]; 8: MS (70 eV) me: 623 (0.4)
[M '], 566 (100) (M * — (Bu'], 608 (3) [M * — CH,).
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stoffatome anisotrop, H-Atome mit einem | riding"-Modell verfeinert; R =

0.067 [0.062] (R, = 0.068 [0.071], w' = ¢ (F) + g F2. g = 0.0008 [0.0001]).
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