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Vinylidencarbenoide J sind als Synthesebausteine in der Or~ 
ganoelememchemie von großer Bedeutung/li, Über Carbcnoide 
dieses Typs mit Phosphor als Heleroatom (li - IV) ist hingegen 
wenig bekannt. Einzig zum Phosphanylidencarbenoid-System 
U liegen einige experimente!!e Untersuchungen vor\21. Wir bc-
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(ooJ Diese Arbeit wurde von der O.ul,;chen Forschungsgemeinocbaft lind dem 
Fond~ d~ Chemischen Indust" e gerörden. 

riehtcn hicr übcr die Synthese und Reaktionen eines Iminophos
phoranylidcncarbenoids vom Typ IV mit trigonal-planar koor
diniertem PhosphoTlltom. 
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Das Bis(aryl)iminophosphan lJ[ I reagiert mit Trichlormethyl
lithium [4) kieht zum Imino(dichlormethylen)phosphoran 2; bei 
der Folgereaktion mit n-Butyllithium in THF bei - 105 oe ver
tieft sich die Farbe der Lösung zu rot, was die Bildung ei nes 
Carbcnoids 3 als Intcrmcdiat(31 P-N Mll: S = 83.2, Jp1.1 = 25 Hz) 
nahelegl. Durch anschließende Zugabe von Chlorlrimethylsilan 
kann dieses Intennediat in Form des thermostabilen, C--silylierlt .. 'fl 
Substitutionsprodukls 4 abgefangen werden. In Abwesenheit ei
nes Eleklrophils reagien 3 mit dem Lösungsmittel zum lmino
(lelrahydrofuran-2-yl-melhylen)phosphoran 5, das formal als 
Inserlionsprodukt eines Iminophosphorylidencarbens und Te
trahydrofuran a ngesehen werden kann. 
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Die Umsetzung von Intennediat 3 mit Triphenylphosphan lie
fert das " Phosphan-Addukt" Phosphonio(iminophosphomn
ylidenmclhanid) 6 9 als stabiles Endprodukl. Das auf entspre
chendem Wege mit Trimethylphosphan zugängliche 6b ist hin
gegen in Lösung nicht stabil, sondern i someris ierll~[ unter 1,3-
H-Vcrschiebung (7) und anschließendem Ringschluß zum 1,2-
Dihyclro- t ,3-diphosphet 8. Die zu 6 und 8 isodeklronischcn 
StickstoITdcriva te. ein N-silyliertcs Bis(imino)phosphonmI61 b"Lw. 
I ,2-Dihydro-J ,3,22 5, 4).5-diazadiphosphetI 71 sind bekannt. 
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Die Zusammensetzungen der Verbindungen 2.4. S, 6a und 8 
sind durch Elemen tarana lysen und Massenspektren gesichert. 
Ihre Konstitution in Lösung wird durch NMR-Spektren und 
7.U.~ä t 1Iich im Fall der Verbindungen 2 und 4 durch eine RÖn!
gcnstrukturanalyse fSI belegt. Die Imino(methylen)phos
phorane 2, 4 und 5 zeigen die ffir das P=C·Strukture[emenl 
typischen Resonanzen im Tieffcldbereich lHbJ (&(lIP) =70.1 (2), 
86.2 (4). 75.0 (3) ; oClC):::: 99.9 (Jer = 245.9 Hz) (2) , 93.7 
(Ja - 119.8 Hz) (4), 93.9 (Jcp "'" 184.0 Hz) (S). In den Phospho
raßen 6a, b wird das durch die Phosphoniogruppe aufgespalte
ne Signal de!l dreifach koordinierten Phosphordloms draslisch 
hochfc1dverschoben (0 = 20.4 (6a). 36.8 (6b»; die Verschie
bung liegt im Erwartungsbereich von Bis(imino)phosphom
ncnlk.IOI. Die Lage des Signals der Phosphoniogruppe sowie 
der Sclr.tg von Z J"" entsprechen den Werten von Carbodiphos
phoranen lill (0 = -12.4. zJ", = 111,8 Hz (6a) ; 0=-21 .0, 
IJp~ '" 63.3 Hz (6b». Die TiefTeldlage des Signals des zweiraeh 
koordinierten Kohlenstoffatoms (6 ... 90.8 (6a)) gegenüber der 
von Carbodiphosphora nen ll 11 sowie die relativ groUen Kopp
lungskonstanten IJI..? (219.7 Hz [P .. .l, 162.1 Hz(PJ (h» lassen 
sich im Sinne einer Beteiligung der dipola ren Grenzstruktur 6' 
interpretieren und zeigen damit die formale Verwandt~haft mit 
den Alkylidinphosphoranenl9dl• insbesondere mit dem Phos
phoniumsalz !CiPr1N)zP=C=PII(iPr1Nhl · IFlCSOlr" l l, aur. 

Die Zusammensetzung und Konsti lution von 8 rolgen aus dem 
hochaufgelösten Massenspektrum (Mo)ekiilpeak) und den Er
gebnissen der NM R-Messungcn. Die Vierringstruktur wird durch 
die Resonanzsigna[e HiT eine CH- und eine CH2-Einhei l belegt, 
deren Kohlen~toffatome (CH: (j = 41.7, lJCp '" 89, 84 Hl; CH 2 : 

<5 ... 40.3, I 'er = 60. 51 Hz) jeweils direkte Kopplungen zu bei
den Phosphoratomen aufweisen. Im Gegensal7 zu den Werten 
von 6a entsprechen die chemischen Verschiebungen des ylidi
schen Kohlenstoffatoms und d.es d.aran gebundenen Protons 
sowie der ßetragder IJpp-Kopplungskonstantc (25 .8 Hz) durch
aus typischen Werten. Die außergewöhnlich," sterische Bela
stung des Moleküls führt zu ciner Rolationshinderung beider 
Arylliganden, die sich im Auftreten von tempcraturabhängigen 
Koalesl'.ensphänomenl.."Il der den jeweiligen benachbarten oder 
nichtbenachbarten Substituenten entsprechenden Signale in den 
lH_ und IlC_NMR_Spektren äußert. Der stal ische Tieftempe
ratu rrall, der ei n vollsl.ändiges Einfrieren des Rotationsvorgangs 
au r der N MR-Zeitskala anzeigt, kann bei Temperaturen unter
halb von - SOT lx.'Obaehtet werden . 

Abbi[dung I zeigt die Struktur der Verbindung 4 im Krista ll. 
Wie in allen strukturell untersuchten Bis(ylen}phosphoranen ist 

Abb. t . Strukturdes hnino(mclbyl~n)pllolpboranI 4 im Kr;S\~ II . AU$gt"wähl1e Bin· 
dunplin;en [pml und -... in~d I~I (in Klammern die Daten von Z): Pt .. C 167.(l(1) 
1163.5($)1, PI-C.~, 18U(J) [1~1.I(6)1 , Pl .. N 152.0(2) [152.3(3)1. C..,,·Pl-C 
108.1(1) [101.7(2)1. C .. ".PI -N 128.l(l) [128.9(2»), C-PI ·N 122.6(1) [l 21.lS(l)J. 
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das zentrale Phosphoratom lrigonal -p[ana r koordiniert (l: 
358.8°) . In der NI-PI-CJ-Ebcne liegen in guter Näherung eben
falls die Atome CIl und Si! (Winkel zwischen den Ebenen PI 
C l -C[I-Sil und C20- PI -N t -C1 15°), während sich das C2-
Atom außcrhalb dieser Ebenen befindet (Dicderwinkcl 
C20-P t-N I-C2 _58°; C I-PI -NI-C2137°). Die heiden Arylsub
sti tuentcn sind im Gegensatz zu denen in I Z-konfiguricrl und 
stehen annäherend o rt hogonal zueinander. Ocr slerisch an
spruchsvollere Methylensubstil uent (SiMeJ ) nimmt die begün
stigte exo-Position ein. Der Pt-N I- (152J)(2)) und Pt-C l -Ab
sta nd (167.0(3) pm) sowie die Winkel CI-PI-N l (122.6(ln und 
C2-NI -Pl (145.8(2t) enlspn.:chcn typischen Struktunnerkma
len von Imino(methylen)phosphoranenl9bl . Verbindung 2 zeigt 
in allen wesentlichen Strukturparametern nur geringfügige Ab
weichungen zu 4. 

Experimenlelles 

2: Eine LÖliung "011 t.67 ~ Chloroform (14 mmol) in W mL T H F und 10 m1. Elllc:r 
wc«lcn hci -IO~ ·C millk:r iiquimoluren Mengt an "Bul( in ".Hexan \'ersetz1. E~ 
wird 1 h ~r(jhfl und an""hlidlend eine I-Ö$ung VOn 4.3 g llS mmoJ) in 20 mL [ tl>cr 
zugttrOpf"t. Nach E ..... inmn auf2S °C werden die ni:ichligtn Be!ilaodtrile im Va ku
um IbgeulFCn. der ,=l>Icibendc Jl,iick ~land in Haan aufgenommen und die unlös
Ikbcn Beslandtcllc (LiO)durcll Filtl'1ilion Ib;elreDß1. AusdcmeillJCCnl!tcn Filtral 
kriSlallisim 1 bei - JO"C IUS. A\lSb. 4S%: Sl:hmp. 174- 176'C: MS (10 eV) ".fe 
(%): 617 (12) IM ']. Si (100) {,Du ' ]. 

4 • .5 : Eine Lösune von 620 mg ( I mmol) 2 in 10 mL THF und I mL EI,O wird bei 
iOS "C mil 0.63 mL tlner 1.6 '" LÖlung \'on nBuU in n· llenn YeI1CU:I. MantiBI 

I h rüh ren. ~bl ansch liclknd:WO mg( I .8 mmol) Me.SiO hinzu und Hißt . ufRaum· 
lempenltur crI"ärmrn. Die nikbligcn Bc: ~I:lndl.i(C werden im Vakuum entfernt, der 
RücUland in li-Hexan aufgenommen und das enlSl2nderu: LiClabr.llrierl . fI~sdem 
eing~ngtcn Filtrat krislalli~;~'1 " bei - JO oC al s hellgelhcr Fesl>1off aus. flusb.: 
6') % ; Schmp. 115-177'C. In CnlJpr~hcnder We;~ gelangc man in Abwesenbeil 
von Me,SiCI zu 5. Ausb. ~2%: Schmp. 148- ISO"C. 

4: NMR (ohne ArylreJt) 'H (eDel,): 6 _ - 0 ,19 (s, SiMe,); ' jC (CDCI,): 6 .. 9l.7 
(d. I". -119.8 H7~ P~q, -0.8 (d, '..(:p _ l.6 Hz, I'CSiC,) ; MS (70 eV) m ll" (%): 
6 19 (2) IM' I, 57 (100) [IBu'] . 

5: NMR (ohne Aryl=t) 'H (COO.): 6 .. S.26 (ddt.. · I .. ~ 2_0, J;,.. _ 7.0. Io.l Hz, 
PCCI/), 3.92 ("q'", ';,.. ... ' I •• -7.2 Hz), J.~7 (dd. ' I .. '" 32.4. '/"" ... 10.3 Hz, 
!'CI/). 2.21 (m. OCClI,) U~ (m. OCCII,); "e (U>Cl,): ,, - 9l.9 (d. 
I" _I BM 1:Iz. P .. CJ. 7S.2 (d. 'P<? - 1.8 Hz. PCCO).67.3.}·U.16.S (s. C,O·Ge
rusl) : MS (70 eV) mir ("I.) : 619 « I) IM ' I. 100 (100) I,Bu ' I. 

6, 7: Die Unu:c:ttung von 620 mg ( I mmol) 2 mit 0.6} mL 1.6 , I n8uLi in Ha3n und 
I'Ph, ruhrt bei - 105 "C qunnlilßliv (Jlp.NMR_KonlrolJe) Zu scabilcm h. du na~h 
Ab,renn"ng VOn LiU all hellgelber Fa.lSloff Itnfällt. Dagegen ,-erliufl die Umtel · 
zung m,1 PMcl ·tUm ,"91~biln Inlermc,.hal 61t. da,; bei du Aufarbenung der Reak· 
l;on5lösung zu 11 isomeri5ierl . h : Ausb. 83%; Scllmp. 154 ' C (Zen.); MS (70 rVI 
m/t (%): 809 (35) IM ~ I , 152 (100) IM' - IBu'l: R: MS (70 "V) mir : 623 (0.4) 
IM ' I. S66 (100)1"" _ 18u ' ]. 608 (3) [M ' - CH.,I· 
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[S] I) RönlgenJtrukturaoalyse von 2 141 C"H .. ('1, NP [C .. H .. ONPSi ' 1{2 To

luol] : oran~c [gelbe) Krislali<:, K"~I"lklimcn~i<>nc" O. 2S~0.40,,0.40 10.40 
~ 0.50 x 0,10] mm: M, " 618.7 [702.S (m'l Lösung~f1)ill d)]: iUumt:Juppe aie 
(Nr. 15) [n ,/~ (Nr.14)], /J '"' 36,605(4) [9.994(1)1. h - IO.684(1) 126.03!>'(2)J. e -
22.571(2)[17.0J4(2)] A.fJ _ 120.77(trl90.19(l)O]. V - 7.585(1) 14.433(1)) nm), 
Z '"' ~ (4). p,... _ 1.08 [1.05I1em " J'(Cu~.) .. 2.10 11..\51 mm- ' ; 5607 165~ 1 ) 
l ymm<:lrieunabhingigc Refkxc (20_ .. I~ [120' ], T 4< 293 [1!13) K], da\'OD 
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:WH 161 SS1 Renue mit F> pcr(F) (p "" 3 (41) I.ur Sirulaurlösung (D1I'1~kl" 
Melboden) und ·~trfdno:nmg.(J.68 [434J Parameter) v~ndel. N'iehl-Wuscr
stoffatome RniSOlrop. II.AlOmo:: mit einem .. ridins" -Modt\\ ""rftinen; R .. 
0.067 [O'<162[ (R • .. 0.068 [o.o7Jl . .. ,- ' - <T' (f) I ~ F J • g .. O.OOOR [0.0(1)1» . 
ßl'l " " 'urd" eine E.>linklionskonelIUf. bei 2 "im: crn piris<:he Absörptions.kor
",kiU' mit dtnl Pmgramm DIFABS durchg.:fiihrl. In 2 ist eine l'·f~,·B ulyl· 

grupPf fehltrordnei (s.o.f-c ... n, .cu" 0.62(1» . In " ,.1 ein Toluolmoloki;il 
über rin 1 1I"e,sion~r)\fllm feblaeocdlll'l . Weuere Einulbcllul zur Kril lalJ
m"kltlrUlIlCrsldtun& künnen bcim Facb1nronnIIlOM7.Cntrum Karnruhe. I). 
76344 E~lcil1-LtOt>Oldshl fcll , unter Anpbc der Hin terIeKur.~ummcr 

CSD-511059 angefordcR ",<,.den. b ) N. Walker. D . Stua ... . ;ft; IU er,.sf"I1"" . 
.<;"",. A 19'93, 39. 158 - 166. 

(9) a) Multiple Bond,,,, und U>II' Coordinat"m in Phosphoru.' Clwmislry (Hrs.,: M . 
RcJiIl.. O . J. Scherer). Thicme, SMlgarl. 1990: b) H. Hcydt in [9a1. S. 375-
390: c) E. Nin:ke. D. Oud.1 In ['>laI . S. 392-403. d) Q . llerlrd nd ill (91) . 
S. 40- 454. 

1101 I)as in der ("do:~Form ' ·ocliet;endc. fU 6 i~llroniscM Bis(imi · 
no)pllosphoran. R- P(- NR)*NSiMc. (R _ 2 .... 6.IBu.C~~I ,) zarl eine )Ip. 

Verschiebung \"on 6 _ 66 (6). 
(111 S. O. Glim in I'hruphlNw-1/-NMR·Sp<!ruoJ'.YJPY in SlfUOCM",it'a/ A"rUl3rJ 

(H Bg.: J. G . Ver-kade. L. D. Quin), VCH, o""rfield Reaeh. Fl. 1987. S. 645-
<iM. 

1121 11. S<:hmidbau r. O. Oa:ncr. M. Sakhawal Il uo;sain . Cllt .... Ikr. I m . 110, 
350 1 3507. 

[\31 I\I)C (99, '~.Ul.!I (CP..). 143.4 (CP.) Ib): 1\" 1' (27.2 (PA)' J.I (P'> 
' -4. _ 120.lI l lz) . M . Soleilhavoup. A. Baoeirtdo. O. T~Ulkr. R. Ahlrichs. M. 
Niegn-. G. &rcrand. J. An!. Ckm. Soc. 1991. Ilf. I09~- 10%1 . 
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