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Professor Rolf Appel zum 70. Geburlswg gewidmel 

Niederkoordinierte Phosphofverbindungen zah len angesichts der groBen Zahl stabilcr Verbin
dungen langst nicht mehr zu dcn "Exolen" unter den Hauptgruppenclement-Verbindungen. 
Neben P-C.Meh rfac hbindungssystemen, deren Chemie durch die enge Verwandtschaft mit 
organischen Verbindungen gepragl wird, gilt da,s Interesse 'lor allem P-N-Mehrfachbindungs
systemen (Iminophosphanen). Diesc Verbindungsklasse zeichnet sich durch eine ungewohnli
che Strukturvielfalt und ein variationsreiches ehemisches Verhalten aus, so daB Iminophos
phane zu wertvollen Synthescbausteinen in der Organoelemcntehemie wurden . 

1. Einleitung 

Die Entwicklung der Chemie von Mehrrachbindungssy
stemen, an denen Elemente hoherer Perioden beleiligt sind, 
wird allgemcin als eine Renaissance der Haupigruppenche
mie angesehen. MaBgcblichen Anteil daran hallen niederko
ordinierte Phosphorverbindungen. die bereiu in den sechzi
ger Jahren enldeckl wurden,jedoch aufgrund ihrer geringen 
Stabilitat wenig Bcachtung fanden (P;:;CHIIJ) oder auf
grund ihrer Bindungssituation mit Skepsis aufgenommen 
wurden (Phosphacyanin-KationenI 21). Eine intensivere Be
schaftigung mit derartigen Bindungssystemen wurde durch 
die Entdeckung der Arene Yom Phosphabenzol-Typ eingelei
tet P ). Mit der ErschlieBung acyC\ischer Imino.!4) und Me· 
thy1enphosphane lSI begann dann eine slilrmische Entwick
lung, die zu einer Reihe synthetisch wertvoller und bindungs
theoretisch interessanter Verbindungen gefiihrt hat [61 und in 
den achtziger Jahren im Einbau von schwereren E1ementen 
aus der vierlen[1) und fUnfien Hauptgruppelt) sowie von 
Bor[91 in ein stabiles (p-p)n-Bind ungssyslem mit Phosphor 
gipfelte. 

UnleT den bekannten Verbindungen mit lweifach koordi
niertem Phosphor nimmt das (Jp-2p)It-P-N-Bindungssyslcm 
cine SondersleJ1ung ein, die sich durch das It-gebundene 
Fragment mit hohcr Elektronegalivitiil und freiem Elek
tronenpaar ergib!. Durch fonnale Elektronenabgabe oder 
-aufnahme kann der Iminstickstoffim Gegensatz lum Phos
phor scinen Bindungszustand slark variieren ("isovalente 
Hybridisierung"IL01), wodurch Verbindungen mit vielflHti
gen Strukturcn und ungewohnlichem Reaklionsverhalten 
entstehen. Die Nutzung dieses Potentials ennoglichte die 
Synthesc von Bis(imino)phosphoranen, erstmals hergestelll 
durch Umwandlung von Iminophosphancn, und vor altern 
die En.eugung ciner Vielzahl neuartiger Helerocyclen. Des
halb konnen Iminophosphane heute als bedeutende Synthe
sebausleine im Bereich der Organoelementchemie angeschen 
werden. 

Dicse Obersicht versucht, unler bcsonderer Berilcksichti
gung struktureller und bindungstheoretiseher Aspekte einen 
kritischen Oberblick fiber die Chemic der P-N-Doppelbin
dung zu gebcn. Systeme wie Aminophosphenium- ionenl'L I 
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oder resonanzstabilisierte P,N-Funfringheterocyc!en vom 
Azaphosphol_Typ IL21, in denen ebenfalls P-N-Bindungen 
mit (p-p)n-Wechselwirkung vorliegen, verhahen sieh che
miseh anders, so daB auf eine Diskussion dieser Verbin
dungstypen hier verzichtet wi rd (einschlagige Obersich
len [L L. L ZI). Ebenfalls nicht berilcksichtigl wurde die Koordi
nationschemie von iminophosphanen, auf die kii rzlich in 
einem ausfuhrliehen Bericht eingegangen worden ist[Il). An 
diescr SteUe sci aueh auf cine Rcihe altcrer Obersichten ver
wiesen, in denen einzelne Teilaspekte beschrieben sind I'·. LSI. 

2. S ynthesemethoden 

2.1. Eliminierungen 

In Analogie zu den iiblichen Verfahrcn zur Erteugung von 
Olefinen oder Heteroolefinen (z.B. Phosphaalkene, Si!a
alkene) sind 1,2.Eliminierungen auch bei der Synlhesc von 
Iminophosphanen am wichtigsten. Die Bildung der Doppel
bindung unteT Abspaltung cines Molekills XY aus Amino
phosphanen R(X)P-N(Y)R' kann dabei thermisch oder 
baseninduziert herbeigefiihrt werden (Schema I). Prapara-

P-N(Y)R'
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ScMm~ 1. B;ldun, dcr Dopp<'lbindung von ImLnophosphanen durch .herm,· 
sche (a) od., b;oscninduzi.n. Elim;nic'~nK (b). 

live Bedeutung haben vor allem thennische Eliminicrungen 
von Halogensiianen(X = F. Cl. Br ; Y = SiMcJ )116 - 40Ioder 
Lithiumhalogeniden (X"" F, CI; Y = Li)I14. l6.4' -4!1 so
wie baseninduzierte Dehydrohalogenicrungen (X "'" CI, Y = 
H)IJS.46 .• 11. 

Die thermischc Abspa!tung von Ch!ortrimethylsilan aus 
den N-silylierten Diaminohalogenphosphanen 2a - c, die aus 
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PX J uber I hergtsteltt wurdcn, erofTnete erstmals den Zu
gang zu 3, einem isolierbaren Aminoiminophosphan mit 
P_N_(p_p)n_Oindungssystem(4, 17) (Schcma 2). In Analogie 
zu 3 wurde durch Thermoiyse geeignet substituierter Vorstu
fen eine Vielzahl von Iminophosphanen synthetisiert, die 

,X, LiNR2 X P-NR llNRz XP(NR,), ~ 
_LiX 2 2 -LiX - XII. 

h,b,e 

neben P-Alkyl- oder -Arylsubstituenten [24. 29) P-standige 
Amino.! I" - II . 21 - ll. 191. Hydrazino.l 19. 10. ' 01. Diorgano

phosphinoJ31U 71 oder Aryloxyresle lH1 sowic N-standige 
Phosphino.lll>· JO J oder Aminoreste po. 27. III aufweisen. Die 
hohe thermischc Stabilitat der Vorstufen verhindert jcdoch 
die allgemeine Anwendbarkeit dieses Syntheseprinzips. da 
die notwendigen hohen Rcaktionstemperaturen das Auftre
ten von Nebenreaktionen begunstigen : zum Beispiel liefert 
die Thermolyse von Diaminofluorphosphanen R:N(F)P
N(SiMe) tBu mit sterisch wenig anspruchsvollen R1N
Liganden (4c - h) unler Abspaltung von R1NSiMe, btvor
zugt das 1.3-Di-tert-butyl-2.4-difluor-I.3.2.4-diazadiphos
phetidin 6 anstelle der erwarteten Iminophosphane Sln.411 
(Schema J). Urn Foigereaktionen zu untcrbinden. mull im 
allgemeinen das iminophosphan kontinuierlich aus dem 
Reaktionsgemisch entfcrnt werden. so daB mit dieser Me
thode ausschlieBlich fluchtige. unzersetzt destillierbare Ver
bindungen zugiinglich sind . 

Hohe Temperaturen bei der Synthese von iminophospha
nen konnen dUTCh thermische Salzeliminierung wcilgehend 
vennieden werden, da die Zerfallstemperatur der N-lithiier
len Aminohalogenphosphane deutlich nicdriger als die der 
N-silylicrten Derivate ist. So wird 8 durch EJiminierung von 
LiX aus 7a. b unlerhalb 20 °C (X _ CI) odcr bei 60 °C 

(I) 6. 
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/'" l;( ,BuN N,s., , ,,/ , 
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• 
• h 

R SiMel ,Bu jl'f .Bu .. au III'f E, Me 

(.) • • • • • • 
(b) (.) (4) + • 

Schema J . I'foduklbildung M1 de. ThermolylC von DiamlnopbosplLanon ,n 
Abhi n,itke.' "om ReJ' R. 

(X - F) gebildet, wihrend die Abspaltung von MelSiCI aus 
dem N-silylierten 7c erst obtrhalb 150 °C einsetzt ll4] (Sche
ma 4). Die N-li thiierten Aminohalogenphosphane konnen 
leicht dUTCh Li-H-Austausch aus den entsprechenden NH
substituierten Derivaten herges tel1 t werden. Als bcsonders 
geeignete Reaktionspartnererwiesen sich dabci Lithiumami
de. z.O. LiN(SiMe})1 und LiN(SiMe,)IBu(41 - 44r. Lithium
di-tert-butylphosphid(l .. ··~1 oder len-Butyllithium U41. Oie
sc Reagentien weisen sowohl eine ausreichende Basizitit als 
auch einen genugend grollen sterischen Anspruch auf, SO daB 
eine Substitut ion am Phosphoratom oder eine Addition der 
gebildeten Organo-H-Verbindungen an die P-N-Doppelbin
dung als Neben- bzw. Foigereaktion vermieden wird. Die 
thennische Stabilitiit N-lithiierter Phosphane nimmt gencrell 
von den Fluorderivaten - die in Einzclfiillen als bei Raum
temperatur stabile Verbindungen isoliert werden konnen -
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P-N{li),Bu 
/1 . LiP 

Is.. P 7a 

,'" / 
P-N(Li),Bu 

/1 
P=N 

/ · UCI 
,s.. CL 7b ,'" • 

Schmla 4. Ver'~n""lung dc, Rca\;!,on ,bedingungcn dUfch E,nu 'l ,'on li!h,ie,· 
len Am'noha!o~enphosphanen . 

zu den chlor- und bromsubstituierten Verbindungen ab, so 
daO die Salzeliminierung haufig bereits unterhalb Raumtcm
peratur ablauft. 

1m Unterschied zur thennischen Eliminierung cntstehen 
bei der Dehyd rohalogenicrung NH-substituicrter Aminoha
logenphosphane mit Aminen bevorzugt 1,J,2,4-Diazadi
phosphetidine (vgl. 6)W' ~ Sl I oder hohere P,N-Oligome
rel~'l . Das Auftreten ungesalligler Zwischenslufen iSI dabei 
nicht mil Sicherheit belegtIS(I]. Obcr Eliminierungcn. die zu 
isolierbaren P-N-Doppclbindungssystemen Hihnen. wurde 
nur in wenigen Fiillen benchtc!. So liefcrte die Umselzung 
der Aminochlorphosphane 9 und II mil Triethylamin bzw. 
DBU (I.8-Dia7.abicyclo!5.4 .01undec·7-en) die P-funktio
nalisierten Iminophosphane 10 14 .. ,4'1 bzw. IZll'l (Schema 
5), dercn Bildung offcnsiehtlich durch den hohcn sterischcn 
Anspruch der N-standigen Substituenten begunstigt ist . 

P- N(H)Aryl 
/1 

00 , 

_-;:D;:':,U:;;:,/i-N(H)Si{jP1~ - DBU' HCI " 

c,'o .. 

P== N 
/ "-a Aryl 

" 
P== N 

/ 
Co' 

" 

Si(j P,») 
/ 

s"hema 5. Aryl .. 2.4 .6·Tn·I~"·bulylphenyl. Cpo .. Pen!lmelh~lc)'clorenl a· 

docn)'l. 

Die Synthese von Iminophosphanen ist prinzipieU auch 
durch 1,l-Eliminierung aus Iminophosphoran-Vorstufcn 
moglich, wie am Beispiel der reduktiven Ocbromierung des 
Dibromiminophosphorans J 3 1~11 und dcr Desulfurierung 

" I 
,Bu-P =NIB~ 

I 

" 
" 

" 

• 
,'" / 

,- N 
/ -

Me")Si(/BuJN 

" 

von Iminothiophosphoranen wie 14 7.U I St~o. S31 gezcigt wer
den konnte (Schema 6). Der praparat;ve Nutzen dieser Re
aktioncn ist bisher gering, da die Vorstufen ihrerseits aus 
Iminophosphanen hergestelh werden . 

Obcr die Synthesc des N.Aminooxy-substituierten Imino
phosphans 16 durch Wasserabspaltung aus PH , und O-Ni
troso-N,N-bis( trifluormethyl)hydroxylamin wurde kiln· 
lieh berichtct tHI, Die vorgeschJagene Stru!:tur 16 mit P-N
Doppelbindung wird jedoch durch die angegebenen Dalen 
nicht zweifelsfrei belegt: insbesondere das IR-Spcktrum 
spricht eher fUr das Vorliegen von Isomer 17. Oas Synthesc-

.. 
P-N=O 

/1 
H N(Cf)2 

" 
prinzip zur Herstellung von Im;nophosphanen lieO sich in 
einigen Fallen aueh auf die homologen Mo1ckule m;1 As-N
Doppc!bindung anwenden(40,4l l . 

Z.2. Substitutionen 

Iminophosphane mit einer P-standigen nudcorugen 
Gruppc k6nnen mit Nudeophilen unter Erhal t der Doppel
bindung Teagiere" (Senema 7). Praparative Anwendung rand 

y:9 _ P=NR' 

/ 
y 

, .9 . . 

s"hema 7. Syn!h..., ~on lminopho,phancn d~/ch n"",lcophik: SUbsl i '~"on . 

diese Synthesemethode erstmals bei der Transaminicrung 
von Bis(trimethylsily!)aminoiminophosphanen mit Dialkyl
amiden (HI sowie bei der Erzeugung des AryJiminophos
phans 18 aus 3 und 2.4,6-Tri-lfrl-buty1!ithiobenzo]lH,HI 
(Schema 8). Erst kiirzl ich wurde durch die Herstellung stabi-

Schema M. A,yl • l Ab-T" " ~,,.bulyl p""n~r. 

ler P_ChlorJ4 ' 1 und P_Pheno)[yderivate llll die Anwen
dungsbreile der Substilutionsreaktionen als Synthesemetho
de vergr6£l.ert t~6. S1 - 611. Oabci erwies sieh insbesondere das 
Ch!oriminophosphan 10 als Sch!iisselbaustein fUr die ETzeU
gung eines groBen Spektrums P-funktionalisierter Imino· 
phosphaneI46 . 41.~I - "O.6l - 6'1 (Schema 9). Weiter erwah· 

nenswert sind Umselzungcn von 10 mi t N-lithiiertcn Amino
iminophosphanen. die 1,3,5-Triaza-2.4-diphosphapenta-! ,4-
diene ZO liefern1611 (Schema 9), fur die als Heteroanaloga 
von Pentadienyl-Anionen interessante komple)[chemische 
Eigenschaften eTWartet werden kOnnen. Wahrend in der Re
gel P-AI!:y!- und P-Aryl-substituierle lminophosphane 
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P=N 
/ , 

a Aryl 

" 
·ClSiM~3 

R(Li)N-P" NAryl 

_ LiCl 

p:::: NAryl 
/ 

F ". 

p::: NAry\ 
/ 

x 19b (X _ Bt).19c{X . I) 

....... P= NAryl 

RN'P=NAI)'I 

" 
Schema 9. Aryl .. 2,4.6-Tn , 'm·bulylphcnyl. X ka~n aullcr F. St. 1 .""h 
lBu ,As. .Bu,P, R"RN. RO. IBuS. R,C . N. Cp· . lBuC ., C, R,P . N sri .. , lIh. 
R . tBu ; 21l~, R _ Aryl ; 20 • . R .. 2.4.6·jPr,C.H, . 

keine Ligandensubstitutionsreaktionen eingehen, kann der 
Pentamethy1cyc1opentadienyl·Su bstituent in Verbindungen 
wie 11: leieht nucleophil gegen Amino- oder Aryl-Substituen
ten ausgetauscht werden (z.B. Synlhese von 21 , Aryl = 
2,4,6-Tri_Iefl_butylphenyl)IJSJ. Unerwartet war aueh. daB 

/
Si(iPt») 

+ ArytLi 
P = N """,,:;;;:7-' 

/ • LiCp' 

Cp' tl 

bei der Umsetzung von IBuP = NAry! mit sterisch anspruehs
vollen Ha/ogenaminen keine oxidative Addition am Phos· 
phor auftfat. sondern der IBu· Rest substituiert wurdellll . 

2.3, UmJagerungen 

Dber die Synthese von iminophosphanen dUTch Umlage· 
rungsreaktionen ist bislang nur wenig berichtet worden. Die 
Erzcugung einer P·N·Doppelbindung dUTch \I,3]·Verschie· 
bUng eincr P-standigen Silylgruppe zu einem a.stindigen, 
doppelt gebundenen SauerstofTalom, einem in der Phos· 
phaalkenehemie giingigen Syntheseprinzip, ge1ang einzig bei 
der Synthese des N-Siloxy·substi tuierten Iminophosphans 
23 aus 22 1651. Bei der Umsetzung des Phosphoniumsalzes Z4 

I 

'54 

mil drei Aquivalenten Natrium-bis(lrimetnylsilyl)amid iSI 
ebenralls cine (I ,3j.Si!ylwanderung anzunehmen, die als Pro
dukt das Phosphoranylidenmelhyl-substituierre lminophos· 
pilan 25 liefert l661. Die [1,31-Verschiebung einer Dialkylami· 
nogruppe wird flir die Bildung von 27 durch Pnotolyse von 
Azidobis(diisopropylamino)phosphan in Gegenwart des 
iminophosphans 26 vorgeschlagen 1671 (Schema 10). Die 

; Pr2N 
I 

Mci>iN == P - N 
I ~ 

Imp P-Ni P'2 

17 

Scbc:ma 10, Imp _ 2.2,6.6-TtltaJllf:lhylp,puidyl. 

Umsetzung des 2,3·Dihydro-l,3,2-oxazaphosphols 28 mit 
lef/.Butyl(trimetnyJsilyJ)amin Jieferte unler Abspaltung von 
Chlortrimethylsilan und II,S]-H.Verschiebung das runktio
nalisierte Aminoiminophosphan 29[681. 

o OiPr 

a-f r 
'N 

I 
, So 

" 

IIN(f Bu)Si~ .. 

- "'",)SiCl 

2.4. Cyc1oreyersioDen 

Wegen der Reversibilitiil der 12 + lj-Cyc1odimerisierung 
von Iminophosphanen konnen die so gebildelen A l ,A 5_Aza· 
diphosphiridine wicderum als Iminophosphanquclle einge
setzl werden (Schema 11). So lassen sieh in Losung aus 

R NR' 

'-.#' 
P 

/'-. 
"--N>' 

4. hv 

• 
, 2 , P=N 

/ 
" / 

SchemalL Azadiphosphiridincal.lminophosphanq ... lk. 

P-Alkyl-N-Alky\. oder ·Aryl·subslituierten A l ,A )·Azadi
phosphiridinen thennisch oder photochemisch die in Sub· 
slanz instabilen Monomere em:ugen und spektroskopisch 
naehweisenIH.41.uI. Die Cyc1oreversion N-Silyl-substi· 
tuierter A J ,A '.Azadiphosphiridine erfolgt erst bei wesentlich 
hoherer Temperatur; Hinweise auf die ExiSlenz der unter 
den Reaklionsbedingungen sptktroskopisch nieht nachweis· 
baren Monomere gaben die Resultate von Abrangreaklio. 
nen (siehe Abschnitt 4.3). Thermische {2 + I]·Cyclorever
sionen von Al,l..l.Azadiphosphiridinen unter Bildung der 
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Aminoiminophosphane 3 und 5 a zusammen mit Cyclopoly~ 
phosphanen (RP). wUTden bei 30 beobachtet!b9.10) (Sche
ma 12). 

(I>k3Si)2N - P 

[~NR· ,-, / 

JO 

,. 
/ 

P=N + 

3,5a 

1.. (RP) 

" " 

s..:h~m.12 R . jpr,N.l llu ; R·. S,Mc,.IBu. 

Beispiele fur die Bildung von Iminophosphanen durch Rc
troreaktionen aus vier- und mehrgliedrigen Ringen sind sel
ten : Oas Div.adiphosphe!idin 31 (R = SiMeJ ) siehl in ei
nem reversiblen Gleichgewichl mil dem Aminoiminophos
phan 32 (R = SiMc l )1l01: bei Rcaklionen des cycloletrame-

N(Me)NR 2 
/ 

/, 
~ RN NR , / , , 

N(Mt)NRZ 

Ten (Mel C6 H 1 P-NtBu) .. mil Dielhylamin oder Alkoholen 
wird die Bildung von Iminophosphoranen bzw. Alkox
yphosphanen beobachlet und dUTCh Folgereaktionen cines 
durch Cycloreversion aus dem Achtring enlstandenen Imi
nophosphans crkliirt[$'I; die c1ektrocyclische Ringoffnung 
eines intennediar entSlandenen Didehydrodiazadiphosphe
tidins wird bei der Synthese des Phosphorany]+subslituierten 
Iminophosphan~ 34 durch Oxidation des Diazadiphospheti
dins 33 mit CCI .. postuliert 161.11) (Schema 13). 

R2N, 

/, 
M~SiN NSiMcl 

',/ , 
" 

S<:hcm~ lj. R _ iP,. S'''k ,. 

• 

"" , 
P= N -P = NSiMe) 

/ , 
RZN C1 

3. S trukturen und Bindungsverhiiltnisse 

3.1. Theoretische S tudien 

Nach ab-initio-Rechnungen weist das Stammsystem 
HP ... NH wie Oiimin cine planare. gewinkelte Struktur aur. 

A",,~.· ("hc-m . mJ 11'19/1 ~' I -}lQ 

wobei die (E)- gegeniiber der (Z)-Konfiguration energetisch 
geringfugig begiinstigt ist 112 - 1"'1. Die Bcteiligung von d-Or
bitalen am Doppelbindungssystem ist vemachHissigbarl~ol . 

AufSCF-Niveau berechnete Strukturparameterll61 (Abb. I) 
eTgebcn beim Obergang von (E)- zu (Z)-HP= NH cine Ver· 
kur7.ung des P-N-Abstands und eine Aufweitung der Valcnz
winkel an P und N. Die Inversionsbarriere am StickstofT
alom ist deutlich geringer als in Diimin und betragt ungefiihr 
ein Oritte] def Aktivierungsenergie flir die Rotation um die 
n-Bindung. Demzufolge sollIe der Obergangszusland der 
(E)/(Z}-Isomerisierung cine annahernd !ineare PNH-Anord
nung aufweisenlll.76[. Die niedrige Inversionsbarriere am 
StickstofTatom bnn als Ursache dafiir angesehen werden. 
daB (E)/(Z)-Isomerenpaa re bei Iminophosphanen bisher 
nicht nachgewiesen werden konnten. 

E 

Itl H 
IS$?7' 

P:::;N 
H .-£-]00 

• 

184.4 

Ratalion 

61.9 

'" P=N 
/-' '-:, 

H [06 116 H 

ciJ 

E 

Ahb. I . SCF·Glc lChg .... icht.'.omelncn und ,dali"" En.'glen "on HP . NH 
(Bind"n!:>[ ;: n!:e" Ipml . ..... 'nkel n. Ene,gien IkJ mol - 'I : nacll J761l . 

Wird der P-stiindige Wassers!ofT in HP = NH dUTch elek
Ironegativerc odeT cleklropositivere Substituenten (o-Ac
ceptoren bzw. -Donoren) ersetzt. result iert eine deutliche 
Verstarkung bzw. Schwikhung der Ooppelbindung. Gleich
zeilig wird die (Z)- re!aliv zur (E)-Konfiguralion stabilisiert 
und die fnversionsbarriere verringenlUI. Ern gegenlaufiger 
Einflul3 wird fUr enlsprechende Substituenten am StickstofT 
vOThergesagt la II. wobei die starkslen Veriinderungen im Fan 
von Donor-Acceptor~substituierten Modellverbindungen zu 
beobachten sind I17,811. Eine Schwiichung deT DoppeJbin
dung unler Sildung cines de!okalisierten 4-E!ektronen-3-
Zentren-n-Bindungssystems bewirkl die Einfiihrung von 
Substituenten mit ausgesprochenen 1l-0onoreigenschaften 
(7.. B. NH 1) am Phosphor- oder StickslofTatom (71 . 81. 121. Ocr 
induktive ElTekt des Liganden WiTd dabci abgeschwacht 
(P-Substitution) oder verstark! (N-Subslilution}18t). 

Eine Analyse der Gren:rorbitale von (E.)-HP - Nil eTgibt 
als HOMO ein nichtbindendes. iiberwicgend am Phosphor 
lokalisierte5 Orbital sowie als LUMO das antibinden
de 1l·,Orbital. Oas If(p= N)-Orbital wird dem auf das 
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HO:vlO folgenden nachststabileren Energieniveau zugeord
net 11Z. BJ - I ~I . Die Bildung eines delokalisierten It-Bindungs
systems in H. N-P = NH iSI mil einer starken Destabilisie
rung des It(P= N)-Niveaus verbunden, so daB hier nur noch 
ein minimaler Energieunterschied zwischen den beiden 
h6chslen besetzten Orbitalen besteht (n. 8Z1 Fur up "" NH 
wurden aufgrund deT theoretischen Befunde [n + 1 J-Additio
nen vorhergesagt(861 (oxidative Addition am Phosphor, car
benanaJoges Reaktionsverhalten). wiihrend In + 2]-Additio
nen an die Doppelbindung bel HzNP = NH begunstigt sein 
sollten(7ll (siehe Abschnitt 4.3). 

3.2. Eleklronenspektroskopische urn! elektrische 
Untersuchungen 

Die UV/V IS-Spektren von Iminophosphanen zeigen zwei 
charakteristische Absorptionsbanden. die anhand ihrer un
terschiedlichen Intensitat den zu envartenden n-n-- und n
n--Obergangen des P-N-Chromophors zugeordnet werden 
kennen 181. III. In den He<I)-Photoelektronen(PE)-Spektren 
treten neben den undifferenzierten Banden, die aus der Ioni
$lition der Geriist-MOs resultieren, mehrere nicderenergeti
sche Ionisationsbanden auf, die dcm DoppeJbindungssystem 
zugeordnet werden konnen tU.S7.U I. Eine Zuordnungdieser 
Banden 'lu Ionisationen aus n(P)- und n(P = N)-Orbitalen 
kann aufgrund der beobachteten linearen Korrelation 
(Abb. 2) zwischen den Differenzen von Tonisationsenergien 
und den entsprechenden optischen Anregungsenergien ge
trofTen werden(2 7. 87I. Die Zuordnung wird durch den Ver-
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Abb.2. Kcme1alion zwischen der Dlfferenz der oplitchen Anregung&energien 
l l\E("·nO) - <1£(n·~ ·)) Dnd de, dcr ~rl i k alcn toni$l.lionscn~fgicn (/,(~)

/.(n , )) fUr Alk yl· Dnd Aminl>-' Dbstiwleno tm,nophoophanc (nach 1881. ISS . 
rBD.P = N-C F.I,: 1 S6.1BD . P ~ N·(mp . 157. 1BD . P ~ N·NMc,). 

gleich mit berechneten adiabatischen lonisationspotentialen 
gestiitzl lUI. Das erste Ionisationspotential ist im Fall von 
P·Alkyl·substituierten Iminophosphanen ciner Ionisation 
aus dem n-Orbital zuzuordnen, bei N-Aminoiminophospha
nen und P-(Oialkylamino)iminophosphanen dagegcll der 
Ionisation ausdem n-Orbital . Unter Voraussetzungder GiiJ· 
tigkeit von Koopmans· Theorem(891 entspricht die Bindungs
situation im erSlen Fall der des Stammsystems, (E)
HP - NH [c(n,) > c(np o N)] , wahrend im zwciten Fall cine 
Kreuzung der Orhilal~Quenz [I'(n,) < t(n ,_N)] erfotgt ist. 
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Die Messung von Dipolmomenten von Iminophosphanen 
und der Vcrglcich mit denen anderer P-E-Mchrfachbindungs
systeme ennoglichte die Bestimmung cines Doppelbindungs
inkrements (p, _s - 2.2 ± 0.2 D), das die hohe Polaritat der 
P-N-Doppclbindung belegt(901. Durch elektrooptische Mes
sungen mit lI ilfe des Kerr-Effekts konnlen die Anisotropic 
der Polarisierbarkeit der P-N-Bindung (3.5 - 4.0 Al) sowie 
die raumliche Orientierung von Substituenten bestimmt wer
den t9'1. 

3.3. Molekiilstrukturen 

Kristallstrukturanalytische Untersuchungen an Imino
phosph;lDen wurden in neuerer Zeit in grolkrcm Umfang 
durchgeftihrt (Tabellc 1). Meistens sind die Verbindungen an 
der Doppelbindung (E)-konfiguriert, in eioigen Fallen wur
de aber auch die (2)-Konfiguration oder cine nahezu lineare 
P-N-R-Sequenz gefunden. In Erganzungder Quantenchemi
schen Analyse isl damit auch eine Diskussion der Bindungs
situation dcr P-N-DoppeJbindung auf dc, Grundlage cxperi
mcntel1er Daten moglich. 

Strukturuntcrsuchungen an Iminophosphanen mit einer 
C-P = N-C~Einheit beschriinken sich bisher auf 'lwei Faile. 
Die experimentell bestimmten Doppelbindungsliingen in 
44 (971 und 47 1961 stimmen dabei gut mit den aufSCF-Niveau 
fur (E)·HP = NH bcrechneten Werten Uberein. wiihrend die 
Valenzwinkel am Phosphor- und am StickstofTatom ofTen
sichtlich wegen der voluminosen Substil\ltion etwas aufge
wei Ie! sind. 

Slrukturell intensiv untersucht wurden die Aminoimino
phosphane. rur die fast ausschlieBlich eine (E)- Konfigura
lion an der DoppeJbindung ennitteJt wurde. 1m allgemei
nen ist das AminstickstofTatom planar umgeben, und die 
RzN. und PNR'·Einheiten sind coplanar orientiert, was mit 
einem delokalisiertcn n-Elektroncnsystem vereinbar ist. Die 
P-N-Bindungen liegen im Erwartungsbereich von 167 ± 3 
(P-N ... .,;.) und 156 ± 2 pm (P-N, .. ;. ). In den azomcthinsub
stituierten Derivaten 45 und 51 sind die grollen Valenzwinkel 
am A'lomethinstickstofT( +::PN 'C, 45 : 167.5"; 51 : 165°) und 
die kurzen P·N ........ <!h;.-Bindungen (rp _ s" 45 : 159.5 pm, 51: 
161.4 pm 1~ 9 1) lIinweise auf cinen hohcn s-Charakter dieser 
P-N '-Bindung. Dic R2C = N- und ArylN = P-Einheiten sind 
nahezu orthogonal angeordnet (+:: N 'PNC/NCR l , 45 : 87.5", 
51 : 87.9' ), was auch hier die aiJdung cines iiber die N-P-N· 
SCQuenz de10kalisierten 4n-Elcktronensystems und nicht die 
cines moglichen Heterobutadiens nahelegt. 

Ein uberraschend kurzer P-N-Abstand (153 .7 pm) sowie 
eine Torsion urn die Doppelbindung von 26° wird im sterisch 
iiberladenen Derivat 49 beobachtel. Die w erwartende 
Schwiichung der n-Bindung durch die Verdrillung wird hier 
offe!lbar durch die belriichtliche Aufweitung des Winkels am 
IminstickstofT (152°) mehr als kompensiert l961. Die ver
gleichsweise langen P-N .. ",;.- und kurzen P-N, .. ;.-Abstan
de im 1.3,5-Triaza-2,4-diphosphapenta-l.4-dien 20 a (Sche
ma 9). dessen P-N-Gerust in der (S)-Anordnung vorliegt, 
sind vereinbar mit dem Vorliegen eines delokalisierten 5-
Zentren-6-Elektronen·n·Systems(61 1. 1m N,P·Diaminoimi· 
nophosphan 36 hat nur der P-standige Aminrest die fur 
eine effektive It-Konjugation erforderliche Anordnung. Ocr 
(SiMeJ)lN-Rest am IminstickstofT ist dagegen orthogonal 
zur Ebene des It-Systems angeordnel, was zu einer Verringe-
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Tabcll. I. Au,scwiikll. Slruklurd.,.n . on V.rb,ndung.n R · P ~ N. R· ral. 8 ind ungsli ng< Ipml. _w,"k.) [ I, IlCOrdncl nach p _ N-B;ndungsJin",n , 

Tors,onsw,nkcl 
V.,b. R R' '·N R· P _ N P _ N · R' R·P· N·R ' Ln. 

" ,Bu,P l>i IS, Mc, f, 161.911f 9$.8(1) 124.8(2) 176.3(2) 1371 .. 'm, f"(S,M.,), 159!!(S) 107.7(2) 107_Hl) IH.l 128J 

" (M<,Si),N IIBu,(M,)PI- I j9,112) 101.$(1) 1211: 3(1) 177.1(1) [92J 

" IBu,P AI~1 151.11(2) 105.8(1) 119,9\») 1604.8 [36. 82) 

" IM< ,S,),N ,Bu,P(S) 151.5(j) 106,5(2) 120.2(2 ) 174.2(.) 193] .. AtykH)N Aryl I S"l.3(~) 103.8(5) 126.1(1) Ibl 141J 

" (Mo,Si),N Aryl 156.6(2) lOll, Jill 111.612) 171.6(2) 1" 1 

" Cp"(CO ), F< Aryl 156.4(12) 1! 5, 4151 119.8(9) 180[e) 1951 

" (Si M< ,),N, Aryl 155.8(4) 11)1)(2) IIU(l) - 117.1It1 ) 1%1 

" (M.,NI,P _ ClS, Mc ,) S,M. , 15S.M(4) 10tI .4(2) num 1<01 
NiPr , 

" ,Pr, N p u NSiM<, 155 .!!(1) 101.201 118.2(2) - 174.0111 1671 

'm, 
~ Acyl ". 155.6(5) lOO.twll) 122.7(5) 179.0(7) 1971 .- r!lu,C_N Aryl 155.5(3) 107,){1) m .4( l) - J7H(l) [591 
~ ;Pc,N Aryl 155.5(2) 105.6( 1) 129 .6(2) 179.9()) [9~) 

50 Id] ,!IuS Ar yl 1554(4) 10II. 1( 2) 111.7(3) o [e) 1%1 
1 S4.9(2) 109.0(1) 111 ,3(2) I.S(2t '''' " C,' Myl 155.216) 105.9(4) 12S 9(4) 178.7(71 1%1 

" I'I .. N Aryl 154.7(3) 114.612\ 137.2(2) 1.8(~) [S9J .. IBu,P(SiMc,)N ,Bu,P 154.6(9) ]06.41.' 114.0(5) 178,01(8) [1001 

" IBu(H)N Aryl ! 54.5(6) 110.4(3) 128 .01(4) Ole) 1"1 

" IBu(SiMc,)N ". 154.4(4) 104.901 124.4(2 ) 180[el [1011 , (S.M.,),N S. M., 15(512) 108.4(1) 129.9(1) )79,1) 11011 

" (Ph ,C' _ N ),f'(AryIIN Aryl l5.l.9(6) IOH\Jl 135.2(5) 178,/>161 11021 

" Me,N Aryl 153.9(3) IIS,9(J) 140.7(4) _ 4.9(1) 1981 .. (Mc ,S.),Si! M<lPlAryl )N Aryl 151.7(2) I1 U( I) 152 .3(3) - I U7(j) 1%1 

" Me,S,O Aryl 152.9(1) 115.8(2) 1«.4(2) - 1.1(5) 1%1 ,.. 18u(ArylN _ PIN Aryl 152.7(5) 106.0(2) !2H(1) 177.6(4) [611 
ISU(4) 109.4(2) 120.:1(3) - ! 77. 8(~) 

" 2.6·,8 u ,.4-MeC.H ,0 Aryl Ij(I.O(!) 111).3(1 ) \13.7(\) M6,l(8) !lOll 

'" " Aryl 149,9(6) 112.6(3) 161.0(6) o [e) 1%1 

" 2- M<C,H. O Alyl 149,1(2 ) l1U(1) 164 .](1) - 0.51 4) [1(4) 

10 Idl CI Aryl 149.5(4) 112.4(2) 154.8(4) Ole ) I ~I 
150.9(2) 111.4(1) 1465(2) 1'1 [105! 

" 18u,HCO Aryl 149. )(5) 109.512) 119. ](4) O[eJ '''' " IBu,CO Acyl 148.6(4) 109.9(2) 175.4(4) illS) 1%1 
", I Aryl 148.0(31 !lS.O(I) 172.5(1) - 140(2) 1%1 

" C,· S,,;>r , 15J.3(J) IH.1(2) [38) 

" (Bu,PS, Ary! 148.7(3) 16':1.1(3) '''I 
60 IBu ,PSe, Aryl 149.3(1) 169. 1(11) [I (J61 

" AICl. Ary! 1 41 . S< ~) \17.0(7) I~I 

lal Bedeutung dcr Abkurzung.n' Cpo _ P<nlamclhykyclopcn!adi.nyl. FI _ Fluorcnylid<:n. Aryl ~ 2.4 .t>-T'; , 'm·bulylph<nyl. Imp .2.1.6.6·T<!ramcthylpiperidyl. 
[b) Fchlcndc l.,.,aluranga~n . [el Bed,ngl du rck kml. 11ogfaph"ck. Symmet ric. Id) Unl .. sch~licl>c Modifikauon.n. 

rung des Winkels am Iminstickstoff (107.1 0
) und ciner Ver· 

langerung der P-N-Bindung auf 159.8 pm fiihrtlHl. 
Eine annahernd planare P·N·NRl·Anordnung, dic aurei· 

ne Konjugation der Doppelbindung mit einer N·standigen 
(SiMclhN-Gruppe hinweist. wurde im N-Amino-P-phos. 
phinoiminophosphan 35 gefunden. Die n-Elektronen
delokalisalion auBert sich hier im kurzen N-N-Ahstand 
(138.1 pm) und der besondcrs starken Verlangerung de, 
P-N .Bindung auf 161.9 pm!J.1). 

Eine (Z)-Konfiguralion an der Doppelbindung wurde his
lang nur fur Iminophosphane mit einer N-standigen Tris
{lerr-butyl)phenyl-Gruppe nachgewiesen. Ocr Arylligand ist 
dabei aufgrund sterischer Effekte orthogonal ZUt E~ne der 
P-N-Doppelhindung orientiert . In den Paaren (E) · 
IBulC '" N-P = N-Aryl 45/(Z)-FI "" N-P ~ N-Aryl 51 (HI und 
(E)-iPrlN-P = N-Aryl 46/(Z)-Me lN-P = N-Aryl 53 1981, die 
hinsichllich der sterischen und eJcktronischen VerhiHtnisse 
iihnliche Substitucnten enlhalten, bestiitigt der Vergleich der 
Bindungsparameter die fUr die (Z)-Form erwaTlete Winkel
aufweitung und Verkiirzung der Doppelbindung. Berner
kenswert ist die Korrelation zwischen cler P-N-Bindungslan
ge und dem Valenzwinkel am Slickstoff. wobei insbesondere 
die Halogen-. Aryloxy ooer Alkoxy-substituicrten Imino-

phosphane 10, 19'c, 56~ 58 besonders kurze P-N-Abstande 
(148 - 151 pm) und cine nahczu )ineare Anordnung des P-N 
C ... ".-Fragments aufweisen (TabeUe f ). Die P-O-Bindungs
langen in 54 - 58 !iegen mit 159 (54)1961 bis 166 pm (55)11041 
im Erwartungsbereich fUr Einfachbindungen (164 pm (011). 

Inleressanle slrukturelle Aspekte zeigen die P-Halogen
iminophosphane 10 und 19b, e, die Bis(chalcogeno)phosphi
nato-substituierten Verhindungen 59 und 60 sowie das 
(C,Me) -subslituierte Derivat 12. 

Bei den Unlcrsuehten Modifikalionen von IO ze;gt sich bei 
annahernd gleichen Werten der ubrigen Bindungsparameler 
ein signifikanter Unterschied der Valenzwinkel am lmin
Slicksloff (Tabelle 1). Dies weist auf eine auBergewohnlich 
leichle Deformierbarkeit der P-N-R -Einheit hin. was sich 
mil der Vorhersage einer niedrigen N-Inversionsbarricre 
decktl" I. 

Die Phosphor-Halogen.Bindungen sind in JO (rp _ CI = 
214.21461. 212.7 pmIl O)I) und 19b (r~ _ 8' = 233.5 pm 19(1) 
dcutlich Hinger a!s in den Trihalogeniden PX J ( r~ _ J(ll 011 ". 

204 (X .. CI), 222pm (X _ Br)), was als Folge eines 
n(N) -. O'·(PX)-Ladungstransfers inlerpretierl werden 
kann 1l 01 1. Dieser Effekt ist bei der lodverbinclung 1ge noch 
grolkr (r~ _ , = 289.5 pm 196 ! gegeniiber 252 pm in Plp 011). 
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Dies litO! sich dUTCh die zunehmende Polarisierbarkeit der 
P.Halogen.Bindung (CI- I) und die zusatzliche Bildung ei· 
nes kurzen intermolekularen P-J-Abstands (322 pm) erkla
ren, so daO sieh im Kristall bereits der Obergang zu 
einem bimolekularen Donor-Acceptor-Komplex andeutet 
(Abb.3). 

Abb.3. Struktur .. o~ 19< ,m Kri.tall . Ab:sta~de Ipml : Pl-!! 2l!<) . ~l). PI -I!· 
322.4. Der ,nlerJnol. kulare Ablland Pl-!I " (J.6().S pm) liegl im Ikreich dc, 
Summe dc, van-de,·Waa\s-Radicn und .mspr;ohl kemcr bindcn<kn Wcchscl
wirkun,(nach 14(1). 

Eine ahnliche Bindungssituation wie bei 19 c. jedoch in 
Form einer intramolekularen Donor-Acceptor-Wechselwir
kung. liegt in 59 vor. das zwci schwache. unterschiedlich 
lange Phosphor-Schwefel-Bindungen (r, _s = 244.2 und 
273.9 pm) aufweist 1961. Heim entsprechenden Selenderivat 

60 sind die beiden Phosphor-Chalcogen-Bindungsliingen 
(r, _So '"' 263.6 und 278.8 pm) starker angeglichen, so daO 
hier ein Konlaktionenpaar IR 2 PSeI19{PNAryl] l& als Grenz

struktur bei der Beschreibung def Bindungssituation disku
tiert werden kanntl061. Eine starkere Trennung in Kation 
und Anion liegt in 61 vor, denn der eXlrem kurze P-N-Ab
stand und die fast lineare Anordnung der P-N-C ... ,I-Sequenz 
rechtfertigen die Formulierung eines Phosphan{fiylammo
nium-lons mit P-N-Dreifachbindungsanteill~6). 

Als ein intramolekularer "/I-Komplex aus [Me,C,J9 und 
{RJSiNPJIB kann das Iminophosphan 12 interpretiert werden 
(Abb. 4). bei dem im Unterschied zu 47 der Cp·-Ligand 
unliblich Jtl-koordiniert is!. Als wesentliehe Argumente fiir 
diese Beschreibung werden neben den nahezu ausgeghehe· 

? 

Abb.4. SlfUX!U, .. on 12 1m KfI$lall a'ndung$liin~n [pmlllnd .winkel [0]: 
P·C1 216.8(4). r·o 212.2(4). P·N 1 SJ.30): P·N·SI 1~3J{2) ,nach (81). 
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nen Bindungsliingen una der pseudo-planaren Konforma
tion des Fiinfrings insbesondere die im Vergleich zu 47 starke 
Verlangerung der P-C-Bindungen ('~ -c = 212.2 bzw. 
216.8 pm), die Al.lfweitung des Va!c:nzwinkels am Iminstick
stoff sowie die V~rkiirzung der P-N-Bindung (Tabelle I) an
gefiihrt !lSl. 

3.4. N MR-spektroskopische Unlersuchungen 

Die 31p-NMR-cnemischen Verschiebungen von Imino
phosphanen sind sehr unterschiedlich (von <5.., 87 fiir 19a 
bis <5 =787 fu r 42, Tabelle 2). Die bis 1985 publizierten 

Tabellc 2. "P_NMR-chemIKhe VcrKhi.bungen ausgcwahl10f Iminopho,ph. 
n. des Typ'I RI' o. NR· 14. bJ. 

R 6("P) Ln. R 6("1') Ln. 

R· _ ATJ/ If _ 18u 

" Cp"({'O),Fe(t) '" 19S1 

" IBu,As '" "" • "" '" 124[ 

" 18u,P(£) "" [4SJ " (M.,Si/,N "" [181 .. ,'" "" 133.421 " 'm, '" 121[ 

" Aryl ". [471 .. C,' 28] 1411 .. rBuS. '" "" '" 18uS(Z) )0' j4?J R' .. SIMe, 

'" AryINH(£l m [41J .. IPr , N(£} ". '''' " AO' '" 1551 
", , '" j461 , (M.,Sl),N m 1'1 

" IBuNH(Z) '" [47] " 'm, ~, ml 

" Mc,N(Z) "" 1341 " C,' "" [361 

" Cp' (£) '" [47] 

" IBu ,C _ N(t.) IN IS91 f( .. N(SlM., J, 

" Me,S,{)(Z) '" (471 , .. 8,(Z) '" 146] " 18u,P(1o) ". jl71 

'" CI(Z) '" 146] " ,'" m [27J 

" FI - N(Z) '" [591 " tmrl£) )6' [2~1 

", , 
" 1471 " C,' m [38] 

laJ (El/(Z) : £. b~w. Z-Konf,guralinn an dcr Doppelblndupg im krtS!alltncn 
Zu"and: ketn. Anpbe bedcu!ct. daB die Konr.gur.tion noch! belcannr is!. 
IbJ Zur &d.u!ung do< Abkiiriung ~C'Blcichc Anmtrkun& laJ ,u Tabellc I. 

l'P_NM R_Daten sind in eincr Obcrsieht ll51 zusammenge
faOt. TrOlz der grol3en Schwierigkeiten. diese starken Ver
schiebungsdirrerenzen. die generel1 fiir Verbindungen mit 
zweifach koordiniertem Phosphor auftreten. theoretisch oder 
empirisch zu erfassen II (19), laB! sich fUr !minophosphane die 

Resonanzlage in guter Niiherung mit stereoelektronischen 
Eigenschaften def Subslituenten am Phosphor una Stick
Storr erklaren. So besteht fur eine Reihe von Verbindungen 
des Typs RP ~ NAryl eine lineare Korre1ation zwischen der 
J' P-NMR-chemischen Verschiebung und der n-II "-Elck tro
nenanregungsenergie, die auf einen domimlllien Beitrag des 
paramagnetischen Terms zum Abschirmungstensor schlie
Ben laBt l88 l. Dernzufolge induzieren Substituenten R mil star

ken a-Donoreigensci1aftcn, beispie]swcise [(C, Me. )(CO),FeJ. 
IBu 2As odeT IBu I P, aie eine Rot\'crschiebung der non · -Ban
de bewirken, cine Entschirmung, Liganaen mit II-Donor
und/oder n-Acceptoreigenschaften (R1C = N, R ,N. RO. 
Halogen) dagegen eine Abschirmung des Phosphorkerns. 
Ein Einflu13 der Konfigur3tion auf die chemische Vcrschie
bung, der fiir (E)/(Z)- Isomerenpaare bej Diphosphenen und 
Phosphaalkenen gut dokumentiert ist, aeutet sich auch rur 
das Jminophosphansystem an. So wird rur die Paare 45/51. 
40/52 und 46/53, dertn P-standige Substituenten ahnliche 
sterische und e1ektronische Eigenschaften aufweisen. be; den 
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(£)-konfiguricrlen Iminophosphan.::n 45. 40 und 46 cine si
gnifikanle Entschirmung beobachtet (6bJ' P = 60 ± 5. Ta
belle 2). 

Die Bindungsordnung der P""C-Einheit von Phospha
alkenen kann durch 'JC_NMR_Spektroskopie gut unter
sucht werden. Analoge Studien durch 1

4 N/ IS N_NM R-Spek
troskopie an Iminophosphancn wurden bislang nur in Ein
zelrallen durchgefijhrt (1101. da sich der Slickstoffkern filr die 
NMR-Spc:krroskopie deutlich schlechter eignel. Daher iSI 

cine grilndlichc Diskussion der Daten zur Zeit wenig sinn
voll. 

Zusatzlich zu Informationen dUTch chemischc Verschie
bungen und Kopplungskonstanten lieferl die NM R-spektro
skopische Verfolgung moiekilldynamischer Vorgange wert
volle Daten zu chemischen Abliiufen am P-N-Doppel· 
bindungssyslem. So wurden bel einer Reihe von Aminoimi
nophosphanen R'(R )N-P = NR' (R = SiMeJ , R' = SiMc, 
(3). IBu (15) ; R = H. R' = Ary! (40)) enlanete sigmatrope 
/1.3J-Verschiebungen von Protonen oder Silylgruppen beob
achlet. die einem Wechsel zwischen Amino- und Iminoposi
tion im Mo1ckijl entsprechen 14. 1 7 .~JI , Eine analoge Umlage
rung unter Wandcrung einer P = NAryl-Gruppe in Verbin
dung mit einer P-N-Bindungsrotation ruhrt am 1.3.5-Triaza-
2.4·diphosphapenta-l.4-dien 20 bl"ll zu einer AQuilibrierung 
aller drei Stickstoffpositionen (Schema 14). 
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Sch.rn. 14. Sch.mall",h. Damellung dc, dyn~mj"'hcn Sl,uklUI _on lOb. del 
ma,k,tH( ",ylrtSl du,ehliiufl d~b<, olle mog]icbtn P""ihon.n (nach Iblil. 
tOI . _ Rolo"on um c,ne P. N·E'nrachblndung. 1.3 • [1.JI· V('~h,tbun8 .In" 
ArylN _ p·G,Ul'pc . AI _ Aryl. 

.. Ring Whizzing", also eine schnelle Folge /1.5/-sigmalro
per Umlagerungen. trill bei P·(Pentamcthy1cyclopentadi
enyl)-substituierten lminophosphanen auf. Da die beobach
leten Prozesse auch bei tiefer Tempcralur noch schnell ge
genilber der NMR-Zeitskala sind, kann hier aufeinc deut
lich geringere Aktivierungscnergie rur diesen Prozefl als bei 
den entsprechenden ).l(Jl-Phosphorverbindungen geschlos
sen werdenPS,U!, 

Eine bemerkenswerte Temperaturabhangigkeit zeigt sich 
in den l'p_ und nSc_NMR_Spektren des Iminophosphans 

AII,,·M·. ("Mm. /(J1 IIWl j 1"· !7() 

IBulP"'Se2P~NAryl 60. Hier werden mit steigender Tempe
ratur die bei - 80 "C beobachtbaren Kopplungen ~ J(P'" .P") 
und 'j(P",Se) nichl mehr aurgelos!. wahrend Ij(p''.Se) 
nahezu unveriindert bleib1. GJeichzeitig wird das Signal 
des P = N-Phosphoratoms signifikant tieffeldvcrschoben . 
Eine Erklarung dieser Befunde wird moglich. wenn in 
Losung - in Anlehnung an die StruklUr im KriSlall (siehe 
Abschnitt 3.3) - das Vorliegen cines Kontaktionenpaares 
[RlPSClJEi[PNArylje angenommen wird . Der leilweisc Ver
lust der Kopplungsaufspahung bei Temperalurerhohung in· 
dizlert die zunchmende Dissoziation in Einzelionen'4~.lo61. 

4. Reaktivitat 

4.1. AdditioDen 

Viele Reaktionen von Iminophospha nen lassen sich mit 
einem mehrslufigen Mechanismus verslehen. dessen ersler 
Schritt eine Addi t ion an die P-N-Doppelbindung ist. Diese 
bon prinzipiell unler Vergrolkrung der Koordinationszahl 
am Phosphor (oxidative I.I-Addition) oder als 1.2-Addition 
abl<1ufen, wobei dicjeweilige Regioselektivitii( vonder N<ltur 
des Substrats abhang!. So sind I.l-Additionen am Phosphor 
bei Umselzungen mil Halogenen und Halogenverbindungen 
elektronegativer Elemente bevorlugt, wah rend Alkyl- und 
I!alogenverbindungen elektropositiver Elemente 1.2-Addi
tionen unter Bildung einer sehr stabi len Element-Stickstoff
Bindung eingehen. 

Angesichts der hohen Polaritiit der P-N-Bindung kann filr 
die meisten Additionsre<lklionen ein zweistufiger Mechanis
mUs angenommen werden, Jer mit der Anlagerung einer 
Lewis-Saure oder -Base <In das Doppclbindungssystem be
ginnt. Dt:r Wechselwirkung von Iminophosphanen mit Le· 
wis-Sauren oder - Basen. die als ,.unvollsliindige Addition" 
aufgefaDt werden bnn. kommt daher eine hohe Bedeutung 
rur das Verstiindnis der Reaktivitiit dieser Verbindungen zu. 

4.1.1. ,-f,,/aJ:erunJ: ,'on LeK·;s·Siiurtn/Basen 

Nach theoretischen Betrachtungen der Elektronendichte
ver teilung sol1te der Angriff von Lewis-Siiuren am Slick· 
stoff-. der von Lewis·Basen am Phosphorzenlrum des Imi
nophosphans bevorzugt sein P.' (Schema !5). Obwohl 501-

, 
t 

P=NR' 
/ , 

Schema !S. A _ L< .... i.·Sii ... e. 0 B L.,,·;,·8ast . 

D' -
che Saure/Base-Addukte aufgrund ihrer hohen Reaktivitiit 
schwer zuganglich sind. gelang in mehrcr.::n Fallen die e)(pe
rimentelle Bestatigung der erwartelen Konsti tution. So wur
de bei deT Reaklion von 3 mit Aluminiumchlorid def Kom
plex 72 isoliert, der bei Tempcraturerhohung unter Bildung 
des Helcrocyc1us 73 zerralltllll] (Schema (6). Addition von 
Trifluormethansul fonsaure an das lminophosphan 68 liefcrt 
cin Produkt. bei clem nach NMR-spektroskopischen Berun
den cin durch N- Protonierung von 68 entstandenes Phosphe-
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Schema 16. R _ SlMc, . 
" 

p 
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RN NR 
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Al a, 

" 

nLum- lon 74b im dynamischen Glcichgcwicht mit dem Ami
nophosphan 74 a steht ll1l1 (Schema 17). In cincr anaiogen 
Reaktion [iefert die Umsclzung des Fcrrioiminophosphans 

ilp_N(H).Bu -ct yO 

,.. 
Schema 17. Y ~ CF,SO,. 

42 mit Meerwein-Salzen zunachst die isolicrbaren kationi· 
schen Komplexe 75, die sich thennisch unter CH-Aktivie
rung in die Phosphankomplexe 76 umlagern (Schema 
18)[ lIl l. 

/ 
Cp ·(CO~F. 

Aryl 

P=N/ 

" 

• 
P - N(R)Aryl 

/ 
Cp·(CO~Fe 

" 

II 

Cp '(CO~""-~ 

76 ,Bu 

Schema I~. R _ Me, £1 ; Aryl - 2,4· o;· 'f'T/·bulylphcnyl. 

Das intenncdiiire AuftTeten von lminophosphoranid
lonen bei deT Bildung von 77 (R=SiMe l ) dUTCh Reaktion 
von 3 (R = SiMe l ) mit LiAlll. und anschlie&nder Il ydroly
sc konnte anhand von Isotopenmarkierungscllperimenten 

J 

LiAlI I41H20 
-- ... ,~ 
H)BNHMe 2 

" 
nachgewiesen werden (Schema 19)11 100 1; ein ahnlicher Ver
lauf wird fu r die Methylierung mit MeLi und Mel vorge
schlagenll'''I. Ocr Mechanismus der Bildung von 77 
(R=SiMe,) durch Reaktion von 3 (R = SiMe,) mit 
H,BNHMez, die fonnal unler Ubertragung cines Hydrid
Ions und cines Protons verliiuft, bleibt dagegen unge· 
kliirt lllSI_ 
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Schema 19. lsolopcnmarkierungsupcrimenu- lur Redukt;on von J . 
R _ SiMe,. 

Als intramolekularer Iminophosphan-Lewis-Ba5e-Kom
plex liegt das Dithiophosphinsaure-Dcrivat 59 vor. das 
durch doppelte Schwefelung aus 38 fiber 78 erhalten wur
de l" 1]. Ahnliche lirtennolekulare Donor.Acceptor-Wechsel-

Aryl P=N 
/ 

P=N ...1.... 
/ 

/ "-
S Aryl 
I 

J8 

wirkungen im festen Zustand wurden fUr das Halogenimino
phosphan 19c nachgewiesenllOI>I. Als Anlagcrung von 

Lewis-Basen an den zweifach koordinierten Phosphor kann 
auch die Bildung von Iminophosphoranyl-Radikalen 79 aus 
3 und geeigneten I\lkyl-, Alkoxy- oder Acyl-Radikalcn ange
sehen werden 1116 1 (Schema 20). 

x 

J 

Schema 20. X _ R. RO. ReO. 

• r'=NSiMc) 
/1 

(Me3Si)2N X 

" 

Ein anderer Reaktionsweg rur die Wechselwirkung eines 
Irninophosphans mit ciner Lewis-Saure wurde bei der Urn
selzung des P-Chloriminophosphans 10 mit Aluminium
trichlorid beobachtet. Hier greift d ie Lewis-Saure am Chlor-

P:::;N 
/ , 

a Aryl 

" 

R 
P 

/, 
Me3SiN NSiMe3 

'/ • 
n. 

Sch.ma 21 Y _ CF,SO,. 

" 
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atom an, der Chlorligand wi rd abgespahcn und das crstc 
bekannte Phosph,lntriylammonium- Ion gebildetl~bl, Erwar
lungsgernaB verlief dagcgen die Umsctzung von Diamino
phosphenium-Ionen mit 3, bei der die EndprO<!ukle 33 a und 
80 durch Foigereaktionen eines nicht faBbaren [minophos
phan-Lewis-Saure-Komp!cxes erklart werden! 11 11 (Schema 
21), 1m Sinne einer doppelten Lewis-Siiure/ Base-Reaktion 
lieferten Umsetzungcn von 3 mil Titanalkoxiden helerocycii
sehe Produkle 81 mil zwei Donor-Acceptor- Bindungenl1 U I, 

1 

SiMe
1 , 

N 
lTi(OR')41 / '\, e 
-'--~".. P Ti{OR') 

/ '\,$/ 3 
(Mc3Sil:2N 0 

" 
" 

4.1.2. Addition H-acider Reage"tit " 

Als relaliv palares Doppelbindungssystem reagicren lmi
nophosphane leichl mit H-ilciden Verbindungcn zu enlspre· 
chcnd substituierten Aminophosphanen (formale 1,2-Addi
tion) oder dazu tautomeren Iminophosphoranen (formale 
I ,I -Addition) (Schema 22). Da fur die gegenscitigc Um-

, , 
P=N + HY -

'" 

H , 
R- p::: NR' , 

Y 

Jt 
P- N(H)R' 

/, 
, Y 

wandlung beider Tautomerc ein schnel1es. reversib!es Gleich
gewicht angenommen werden muGll1Ql. ist wahrscheinlieh. 
duG die beobachlete Konstitution der Rcaktionsproduklc 
durch die relalive Ihermodynamische SlabiJi!at beider For
men bestimmt wird und nicht die Additionsreaktion unter
schiedlich regiose1ektiv verlauft. Generell iSI die Phosphan
Form energetisch gunstiger, so daB Additionen von 
Ha!ogenwassersloITen 14 11, Alkoholen PO, J I, 120 , 121 I, Thio
lenlllO, Ill ). AminentJO.IHI. Phosphanen(l lJl sowie CH

aciden Verbindungen llb ! an P-N-Doppelbindungssysteme 
meisl zu Aminophosphiln(n als einzigen Produk ten fUhnen. 
Die Phosphoran-Form wird durch eine iminostiindige Tri· 
melhylsilyl-Gruppe und weitere Basizitals-sleigernde Substi
luenten am Phosphoralom slabilisiert. So enlstehen bei Urn
setzungen von (Me.lSi)JN-P = NSiMeJ mit sterisch weniger 
anspruehsvollen Alkylalkoholen und Aminen selektiv die 
IminophosphoranetllO-ll ll. wiihrend bei den Reilktioncn 
mit Phenol, II'rI-Butylalkohol und Adilmanlanol eine Gleich
gewichtsmischung beider TaulOmere erhalten wird (120, I ll l, 

Obwohl 5ieh H-aeide Substrate auch bei Abwesenheit lU
sii tzlieher Basen an Iminophosphane addieren. wurde kurl.
lieh eine asymmetrische lnduktion be; der Addition aehinler 
Alkoho1e an Iminophosphane in Gegenwart chira\er ler-

A")::.,,,,. CA..,,,. /I}) 1 I'lVI I 2, , -.'70 

tiarer Amine e",deckl. die auf eine moglichc Basenkalalyse 
der Additionsreaktion hinweist 11 241. 

4.1.3. lIalomttal/iel'u,,/{en u"d Orga"ometulliel'u,,/{ell 

Phosphorhalogenide sowie redoxstabi1e flalogenide elek· 
tropositiverer Elemente reagieren mit [minophosphanen je 
naeh Lewis-Saure-Starke uflIerschiedlich leichl. wobei aus 
intcnnediaren Lewis-Siiure-lminophosphan-Adduktcn (sie
he Abschnitt 4,1.1) fiber 1.2-HaJogenverschiebungen zu
naehst Aminohalogenphosphane 82 entslehen (Schema 23), 

" 
Scl>em~ B E .. B, S,. p, AI: R,R ' .. S,Mo" IBu_ 

Wiihrend das Reaktionsprodukt stabil ist_ wenn die Reste 
R,R ' Alky!gruppen sindfUl. gehen N-silylierte Derivate Fol
gereilktionen ein, Der be'lorzugte ProzeB is t dabei die intra
molekulare 1.3·Eliminierung von Halogensilan unler BiI
dung der viergliedrigen Heterocyclen 8311H - I29I, doch 
wurdc in EinzeWa1!en. wit bei der Entstehung des Hexaazadi
phosphadiarsatricyclodccanderivats 84 durch Addition von 
Arsentrichlorid an das [minopnosphan (Me,Si),N-N(Me)
P "" NSiMc1 , aueh eine intermolekulau Kondensation nacho 
gewiesen I1 3 0 ). Mehrfaehe Addition cines Iminophosphans 
an ein Elemefllhalogenid wurde bei der Umsetzung von 3 mit 
Antimon!richlorid zu der trieyclisehen Verhindung 85 beob
achtetlllll, 

" 
In Analogiezu den Halogenidcn addieren sich aueh Alkyl· 

verbindungen eJektroposiliver Elemcnte an die P-N-DoppeJ
bindung. So licfert die Umsctzung von 3 mil BMel glan das 
1,2-Additionsprodukt 86, wahrend das teilalky!ierte Amino
iminophosphan 15 unter [1.2J-Trimelhylsilylverschiebung 
und RingschluB zum Heterocycius 87 weilerrcagiert (Sehe
rna 24)_ Analoge Produkte entslehcn auch aus 3 bzw, 15 mit 

, 
/ 

P=N 
/ 

l .iS 

, 
BMt) / R .. M~Si _ P_N _ 

/1 , 
Mt]Si(R)N Me BMe 2 

.. 
S<:hem~ 24 R .. SlMe" IBu. 

" 
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AI,Me61lJ11, Eine instabile Organometallverbindung, die 
unter reduktiver Eliminierung von Quccksilber zenallt, kann 
als Zwischenstufe bei der Bildung von Diamino(silyl)phos
phanen dUTCh Reaktion von Aminoiminophosphanen mit 
Bis(trimelhylsilyl}quccksilber angenommen werden II 331, Ei-

, .. 
ne der Hydroz;reonierung von Olefinen ahnliche Reaktion 
wurde bei der Umsetzung von 3 mit {CplZr{H)Clj beobach
tet, die unter 1,2-Addition und nachfolgender inlramoleku
laTer Komplexierung den Heterocyclus 881iefert1!l41, 

4,1,4, Oxidativ~ Additioll~1I 

1m Unterschied 7:U den bisher behandelten 1.2-Additionen 
reagieren lminophosphane mit Alkylhalogeniden sowie mil 
Halogenverbindungen e!ektronegativer E!emente (Halogen
amine, AtkylhYPQhaiogenitc, Arykhlorsulfane odcr Halo
gene) bevorzugt unter l.1-Addition und Bildung entspre
ehender rrninophosphorane 14, H , ll, ! 2~, ! 26, I J~ - \41 1 (Sche

ma 25), Die so aus Umsetzungen von Aminoiminophospha-

, y ,"NX j "0(5»"\ 
x X " X , , , I 

R2N-P=NR ~N-P= NR R2N- P= NR 1tzN - P =::NR 
I I I , 
" NRR' O(S)R' X 

Schcma 25, R _ Si:.!e" x .. Cl, fir. 

nen mit N-Ttimethylsilyl·substiluierten Halogenaminen er
hahenen Additionsprodukte sind wichtige Zwischenstufen 
fUr die Synthese von Aminobis(imino)phosphoranen (siehe 
Abschnitt 4.2). Fiir die meisten def untersuchten oxidativen 
Additionen wurde tin Mechanismus mit freien Radikalen 
vorgeschlagenl1261; fiir die Addition von CCll Br an Amino
iminophosphane wurde alternativ ein ionischer Mechanis
mus diskutiert !l~ J , Ein interessantcr Sonderfall ist die Reak
tion des N-Phosphinoiminophosphans 89 mit lodadaman
tan, bei der ofTensichtlich a!s Folge slerischer EfTektc 1,3-

.. .. 
Schema 26. R .. SiMe, : Ad .. Adam.nlyl, 
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Addition des Alkylhalogenids und [1.2J-Verschiebung der 
Doppelbindung loU 90 beobachtet wird1!4!) (Schema 26), 
Oxidative Chlorierung unter Bildung eines Dihalogenphos
phorans und cines Elementsubhalogenids wurde bei der Um
setzung von 3 mit SnC! .. gefunden lH61, 

4.2. Reaktionen unter Hildung von Diyliden 
R-P(=Z)""NR' 

Iminophosphane spielen eine zenlrale RoUe fUr die En.eu
gung von diylidischen Iminophosphoranen R·P( = Zi = NR' 
(Z = 0, S, Se, "PR"), Derartigc Systeme mit einem trigona)· 
planar koordinierten Phosphoratom der Oxidationsstufc v. 
eingebunden in ein delokalisienes (p-p)II.Bindungssystem. 
sind fu r die theorelische Chemic von grofiem Inlere~se und 
haben dariiber hinaus ein hohes Synthesepotential. Wenn
gleich die BiJdung dieser Produkte rormal als oxidative Ad
dition an hninophosphane besclJrieben werden kann, 
ergaben bisherige experimenlelle Untersuchungen unter
schiedliche Reaktionswege. 

So schein! cine direkte oxidative Addition rur Umsetzun
gen von iminophosphanen mil Ozon, Schwcfcl oder Selcn 
als wahrschcin1ieh, bei denen ohne Zwischenprodukte Imi· 
nochalcogenophosphorane (Schema 27) oder die aus dksen 

z 
~ 

P:::;NR' • R-' 
( ~ 

N" 

Schema 27. Z Oo 0, S, So, ,.rR" 

entstehenden [2 + 2)-Cyclodimerisierungsprodulcte sebildet 
werden 117. I 8, 143 - I H I , Auf die fonnale oxidative Obertra
gung cines Phosphandiyls "Rp·· auf tin Iminophosphan un
ler Bildung cines Imino-i.) ,i. s-diphosphens wurden kiin:lich 
ersle Hinweise erhalten\l461, Bis(imino)phosphorane wie 92 
sind in guter Ausbeute durch oxidative Addition von Chlor
(silyt)aminen an iminophosphane wie 26 zu 91 und anschlie
Bende Chlorsilaneliminierung herzustellen llS , IJ~1 (Sche
ma 28), 

SiMc3 
/ XN(SiMc)2 

P=N • 
/ ,m, 

" 

X 
I 

Imp - P =NSiMe3 
I 
N(SiM")2 

" 
~ 
NSi~ 

• Imp-P 
• XSi"'"J '" NSi"~ 

" Schema 28, x .. Cl, B. : Imp .. 2,2,6,6·Tctntmethylpi~ridyJ. 

1m Unlerschied zur Chalcogenierung konnten bei Umsel
zungen von Iminophosphanen mit Aziden oder Dia1.oal
kanen. die unter fonnaler oxidativer Anlageruns eines Ni
trens bzw. Carbens Bis(imino}- bzw. Iminomethylenphos
phorane bilden tH,44, .7, 67. 147 - 1 j~J, in cinigen Fallen alter

native Reaktionsmechanismen nachgewiesell "'trden. So er· 

AnI"'" elu", •. 10) ( 1991) 151 -}70 



g<lben die Reulqionen des Aminoiminophosphans Sc mi t 
/",/·Bulylazid und Diazoneopentan unter \2 + 3J-Cycloaddi
tion die Heterocyclen 93 /1 HI bzw. 96. die thennisch oder 
photochemisch unter Eliminierung von StickstolT die em
sprechenden Diylide 94 bzw. 97 bildetenl"'~ - 'IIJ. DlIs Sis

(imino)phosphoran 94 kann iiberschiissiges Azid addieren 
(95). wird aber durch Vakuumthenno!y~ aus 95 zuriickge-

" 

,P"N 
'

Pr
2

N 
...... . "-,', ,', 

IBuIH}C NIB~ lBuN N'B~ 

\ I \ / 
~= N 1'1=1'1 

" " j ", I"' '\>'1N NI8<.I 

NIB~ 
,,y 

~NIBu 
, 

ij' IBuN) / "-
iPr2N-P iP'2N-P~ lB~N /'IiOu 

~C(H)IBu A/ · 18~N.! \ I NIBu N=N ., •• " 
bildel I I 1 I I. Ahnlich reagiert das Chlorimi nophosphan 10 mit 
Alkylaziden unter 12 + 3J-Cydoaddition zu den Heterocyclen 
98, deren Thermolyse unter StickslofTe!iminierung und an· 
schlie!knder Dimerisierung deT instabilen Bis{imino)phos
phorane 99 die Diazadiphosphetidine 100 liefert. In Gegen
wart geeigneter Organolithiumllerbindungen sind aus 98 
unter Stickstolfe!iminierung und nucleophiler Substitution 
stabi le Bis(immo)phosphorane 101 zugangJich (Schema 
29)"141• Eine deT HalometallieTung analoge 1.2-Addition 
wurde bei der Umsetzung lion 3 mil Trimethylsilylazid beob
achtet. Die instabile Zwischenstufe 102 lieferte unter Slick-

P= N 
/ "-

CI Aryl .. 

0, , , , , 
RN NAryl-+ 

\ / ·N, 

"-R 
a - p/'/ 

N=N .. 
R·Li I-LiCI 

.N, 

ij' 
R·- P 

N -R 

~ 
N-A'yl 

'" 
Yo 2 

~ 
N - Aryl .. 

1 
ArylN a 
~/ , 
/" RN NR , / , 
/~ 

a NAry] 

, .. 
So:b.ma 29. R ... la~. EI ,C. I·Ad.manly!. R· ... nBII. Cpo. A.yINt-!. ArylO. 
l!iuS. 

stolTeliminierung und Curtius-an<l loger Umlagerung das 
Bis(imino)phosphoran IOJ. das mil iibcrschussigem Azid 
reversibel zu 104 reagier,I'4~1 (Schema 30). 

• 

3 '" 

Schtma }O. R .. SiM., 

Die oxidatille Addition eines Diazoalkans an die P-N
Doppelbindung konnte be; der Umsetzungdes P-alkylierten 
lminophosphans lOS mit 3-Diazo-2.2.dimelhylbutan nach
gewiesen werden. Hier enlsteht in Analogic lur Staudinger

RcaktlOn 2:wischcn terti~ren Pho~phanen und Aziden primar 
das spcktroskopisch nachweisbarc Addukt 106, das sich 
dUTch [2 + 2J-Cydoaddition a!s tsolierbares Diazadiphos
phetidin 107 stabilisierr!Ul. Demgegeniiber veriauft die Re-

'" 
'" 

N -,s... 
EI}C-P 

~N-N=qM.)B" 
, .. 
I 

'" 
aktion Yon J mil Diazomethan spontan unter Aufnahme von 
lWei Melhylengruppen zum entsprechenden ),.)-lminophos
phiran. ohne daB tin Diylid als Zwischenstufe beobaehtet 
werden kann!'~6\ . 

4.3. Oligomerisierungcn 

A!s Folge unzureichender kinetischer Stabilisierung wird 
wie bei anderen ,.nich lklussisehen·' Doppelbindungssyste
men auch bel lminophosphanen die Doppclbjndung durch 
Cyclodimcrisierung. die andcrs a!s bei anderen Hetcroolefin
systemen strukturabhiingig regiosc:lektiv Ycrliiufl, abgesat
tigt. So reagieren P-Alkyl- und -Aryl-substituierte Imino
phosphane rellersibel unter [2+ IJ-Cyc1oaddition zu )..l,),.s_ 

Azadiphosphiridinen \24. 4l - 411 (siehe Schema 11 ). wohinge-
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gen fur JI-Donor-subscicuierte Aminoiminophosphane und 
(N-Amino)imino phosphane die irreversible {2+ 2/-Cyclodi
merisierung zu 1,3,2.4-Diazadiphosphetidinen (5 e -. 108) 
typisch ist(ZO.H.381 (Ausnanme siehe Abschnitt 2.3). Diese 
DualitaC korrdiert weitgehend mit theoretischen Voraussa
gen, die das unterschiooliche Reaktionsverhalten auf andere 
G renzorbilalwechselwirkungen zwischen den Reaktanten 
zuriickflihren 14~. ;2. 8'1 (siche Abschnitt 3.1). 

/ 
Ni P'2 , 

/, 
IB"N NrBu ,/ , , 

NiP,:! ". 
Die bestimmenden Faktoren flir den Ahlauf der [2+ 1)

Cyclodimerisierung sind das AusmaB der kinetischen Stabi
lisierung sowiedie Temper,tlur : So haben metastahile Imino
phosphane bei tiefen Temperaturen cine signifikant hohere 
LebensdauerIH.~21, und die Dimerisierungsgcschwindigkcit 
nimmt bei Verbindungen des Typs Me, _.EtnC-P = NIBu 
(n = 0 - 3) mit zunehmendem sterischem Anspruch des P

stiindigen Substituenten ablll!. 

Neben diesen ElTekten zeigt sich ein bemerkenswerter Ein
fluB von Lewis-Sauren a uf die Dimerisierungsneigung: 
(MeJSihN-P = NSiMe) 3 dimerisiert unler Normalbedin
gungen kaum, in Gegenwart katalytischer Mengen von 
Lewis-Sauren jedoch sehr rasch in einer [2 + 2)-Cyclodimeri
sierung tLH1. Eine scheinbare Anderung der Regioselektivi
ta t der Dimerisierung wurde im Fall von 8 nachgewiesen: 
Lewis- oder Brenstedt-Siiuren katalysieren die Umlagerung 
des durch reversible {2 + I/-Cycloaddition gebildeten Azadi
phosphiridins 109 in das Diazadiphosphetidin 112. das for
mal dem Produkt einer [2 + 2/-Cyclodimerisierung ent
spricht IS21. Der Verlauf der Reaktion von 109 mit Trifluor

methansulfonsiiure konnte durch lsolierung der Zwischen
stufen 11 0 und III belegt werden. 

/ ,B. 

,B. 
/ 

P==N 

• 

,Bu N.B" 

'" /, 
,,,"'_N,B~ 

'"' 

.,1' 
~ 

~ ZnB'2 (CII.) 

,B. , 
/, 

,B"N N.B" 
'p/ 

,D. 
,n 

" IB" ED NIBu , , 
/, 

',,"'-NIB" 

'" 
I 

'Bu H ,0' 
/, 

IB"N NIBu ',/ , 
,B. 

"' 

Die Thermolysereaktion des Azadiphosphiridins 113, die 
ein Gemisch der isomeren Azalriphosphetidine 114 und 115 
liefert, ist ein interessanter SpezialfalJ einer iminophosphan
Oligomerisierung. Als Reaktionsablauf wird einc oxidative 
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IIlu Nil.' 
,,{' , 
/, 

.B"P - Nil.' 

Schema l!. R· .. SiMc •. 

,B. , 
I Bu -P- P::: Nil.' 

I I 
R·N "P - NR' 

• 

IB" ,B" , , 
R'N =P - P= Nil.' 

I I 
,B" -P-NR' 

" ' 

Insertion von monomerem Iminophosphan. das durch \2+ II
Cycloreversion aus 113 entsteht, in die P-N-Einfachbindun
gen von iiberschussigem 1t3 postuJiert (Schema 31)IISSI 

4.4. Cycloadditio nen 

4.4.1. / 2 + 1/-C}'ciolJdditionen 

Die N-alkylierten oder -aryliertcn iminophosph3f1e 105 
bzw. 64 reagieren mit aktivierten Alkinen bzw. ler/-Butyl
phosphaacetylen unler [2+ I)-Cydoaddition glatt zu den 
entsprechenden A ~ - Phosphircnen, z. 8. 11 6, bzw. dem A).A.~
Diphosphiren 118 (Schema 32). Diese lagern sich in Gegen-

'" 

.. 
A'yl 

/ 

RC=CR • 

.B"C=P • 

"' 

"" lIS 

c.L. - E'3C-P -N-'Su 

I I /=, 
Me02C ~" 

'" 
IBuP-NAryl 

I I 
/=P 

". 
"' 

Schema 12. 12 + 1]·Cy<!oaddltlonen. R .. CO,M • . Ar~l _ T,i·",,·b"'~lp""· 
nyl. 

wart von Lewis-Sauren - bei 118 auch thermisch - fiber eine 
zur Isomerisierung von A J.A ~-Azadiphosphiridinen ahnliche 
Ringerweicerung zu den viergliedrigen Heterocyclen 11 7 
hzw. 119 urn 144. "9. t~OI. Eine [2 + IJ-Cycloaddition unteT 

Bildung eines zu t 16 isoelektronischen Azaphosphaborirans 
wurde als Ini tialschritt der Umsetzung von 8 mit dem Acety
len-isosteren lefl-Butyl(lerl-blitylimino)horan fonnulier\. Das 
A~-Azaphosphaboriren ist jedoch nieht naehweisbar, son
dern disproportioniert spontan in das 1.3.2,4-Diazaphos
phaboretidin 120 und das AJ-Azaphosphahoriran 121. das 
unter Einschub eines weiceren Molekiils 8 zum Endprodllkl 
122 abreagicrtlt6l1. 

Umsetzung des Silyl-substitllierten Aminoiminophos
phans 3 mit Hexalluoraceton ruhrte glatt unter [2 + I J-Addi
tion zum I ,2A~-Oxaphosphiran 1231! 621. Die ungewohnliche 
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P= N 

• 
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I 
'BuN -P=:I'I,Bu 
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• p -/, 
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,Bu 'Bu 

"" \, 
/, 
N=8 

/ , 
,Bu rs.. 

r8u ,0.. , / 

/-', 
tBuN , ."._;;fN,BU , , ,,. 
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Regiosclektivitiit - Reaklionen yon Aminoiminophospha
nen mit Doppclbindllngssystemen verlaufcn im allgemeinen 
unler {2 + 2]-Cycloaddition (siehe Abschnitt 4.4.2) - kann im 
Rahmen des Grel1lorbitalmooel/s durch die Annahme einer 
K reuzung der n(PN)- und n(P = N)-Energieniveaus. die aus 
quantcnmcchanischcn Rechnungen und molekiilspektro
skopischen Untersuchungen ab!eitoor isl. ucrstanden weT
denI72.871. 

J 

(~]Sjl:!N NSiMcl 
,#' , 
/, 

O-QCF3)1 

m 

Ebenfalls a!s {2 + IJ-Cydoaddition cines Iminophosphans, 
das als nieht oachweisba re Zwischensture durch [1,3]-5ilyl
vc:rschiebung aus dem Phosphaalken 124 enlstehl. an die 
P-C-Doppclblndung von uberschussigem 124 ist dIe bel ces
sen Thennolyse beobachtetc Bildung des A'}.. '-Iminodi
phosphirans 125 Zll verstehenllbll. Ais Produkte eincr for

malen [2 + I j-Cycloaddition cines Phosphandiyls an eine 
P-N-Doppelbindung konnen auch cie bei der Reaktion von 

'" 

Aminoiminophosphanen mit iPrlNPCJ~ und Magnesium cr
haltenen )..1,).. l . Azadiphosphiridine eingestuft werden 1701. 
Unter {2 + 1]-Cyc1oaddition mit anschlielknder Isornerisie· 
rung verJiiuftdie Reaktion zwischen IBuNO und dem Imino
pho~phan lOS zum Diazaphosphiridin I26 1Ib4). 

,', ", ,os '" 
4.4,1. 1 1 +21-C~doQddiljon~n 

Reaktionen von Aminoiminophosphanen mit polaren 
Mehrfachbindungssyslemen sollten aufgrund von Iheoret;
sehen Oberlegungen (siehe Abschnl II 3.1). im Unlerschicd 
7.U dem von P-AlkyJ- und -Ary[.substituierten Derivaten 
gezeig!en Verhalten, bevorzugt als [2 + 2]-Cycloadditionen 
abJaufenPlI. In der Tal gciang die Synthese einer Vie!zahl 

viergliedriger Heterocyclen wit 127 - 129, 132 und 133 
durch einfache Addition von 3 cder Sa,c an Mehr
fachbindungssysteme wie Buty!(lerl.butyJimino)boran)1 ~31. 

Diylide (Mc,SihN-P( = Z) = NSiMe, (Z == NSiMe J , 

CHMe)la~ , l~' l. Phenylisocyanatllb61 bzw. substi tuierle AS_ 

Azaphospholel'~ 7 1 (Schema 33). Entsprechend wurde die 

x=y • 

'" ". 
R2 N - P- NR' 

I I 
RZN- P-NR' 

I I 

R2:-1- P-NR' 
I I ,-y 

R2N-P-NR' 

Mt(H) L ~ -NR2 

" N' 
n, 

R~N - P-Nlllu 

- I I 
RN- P- NR 2 

" N-N=::C(CI))2 

RN-P - NR 

" ' s 

PhN - c=o 

'" '" 
1I:2 N - P- NR' 

I I 
N- PMc 2 

PIl2VC02Me 
COzMe 

IlJ 

R2N-P-NR' 

I I 
MosN - SiMc Z 

'" 

Sd .. ,m. J 1. II: • SiMt" iPr , R' .. SiMc, . tBu 

'" 

Bi!dung von 130. 131 und 134 durch Abfangcn inSlahiler 
Bis(jrnino)phosphoran·, Iminmhiophosphoran. bzw. Silan· 
diylamin-Zwischenstufen in einer!2 + 2]-Cycloaddition mil 3 
erklitrt'169, 1101. Die 12 + 2JCycloaddition des Iminophos-

265 



phans und tiner RBS-Einhdt wurdt als Schlussclschrin bd 
dtr Synthesc: von 135 aus 3 und TrithiadLborolanen disku
titrt 11 7 11 (Schema 34). Dk schnelle (2 + 2j-Cydoaddition des 
Iminophosphans 36 an COL oder CS1 liefert die Heterocyc-

• 

Schema 14. II. _ M~. El . Bu. Ph. Mn. M(,K EL,N ; die Punklt $Itl>en til, 
OI;sokondcnL-lle. 

len l36a. b, von denen l36a bei Raumtemperarur unler Bil
dung des Oxaphosphinans 137 zerfalll 11SI. Fur dessen En!-
51thung - wie auch fUr die Erzeugung von (iPr1NPO), dUTCh 
Realnion von SOL und 5 c IL HI _ wurde dne Retroreaktion 
des ursprunglichen Cydoaddukls zu einem instabilen Oxo
phosphan und dessen Trimerisierung vorgeschlagen (Sche
ma 35). 

Imp- ~-i- N(SiMeY2 2jOC(X,.O) .. 

x-c= x . OCNN(Si"k3)1 

" 

Schema lS . X _ 0 (.). S (~). 

4.4.J. 11+J/ -Cycloadditiont n 

OJ. 

Imp, 

'-0 / , 
o P-Imp , / 

>-0 

'" 

Oieser Reaktionstyp wurde bereits bei der Umsetzung von 
Iminophosphanen mit Alkylaziden und Diazoalkanen in 
Abschnin 4.3 besprochen . 

4.4.4. 14 + J I-Cycloo.ddit;ontn 

Wahrend Phosphaalkene bei Umsetzungen mit Butadien
derivaten Diels-Alder·analoge 14 +Zj-Cycloadditionen ein· 
gehen Ul, wurde bei P-Alkyl-N-aryl·substituiertcn Imino· 
phosphanen wie 64 oxidalive /4+1}-Cycloaddition unter 
Bildung von Dihydro.;\.'.phospholcn wie 138 beobach
let!!"· IHI; die Reakt ion von lminophosphanen mit I,Z·Oi
ketonen liefert ana loge Dihydro·I,J,2-dioxaphospho-

'H . 

.. '" 
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lei""11>11. Formal kann auch da$ Dihydrooxadiazaphosphol 
139, das aus lOS und Azodicarbonsaurediethylester erhaltcn 
wurdc, als Produkt eincr /4 + II·Cycioaddition aufgefaBI 

u, DO 

werden. jedoch iSI dn mehrstul"iger ReaklLOnsmechanismus 
nicht mit Sicherheit auszuschliclkn lUI. 

4.5. Umlagerungen 

{1.31· Verschiebung eines a.-standigcn WasserstofTaloms 
bzw. einer Silyl-Gruppe unter Bildung ciner neuen Phos
phor-Element·Doppclbindung wurde bei der basenkataly
sicrten bzw. thermischen lsomeris;erung der Iminophos. 
phane 140 und 142 zum Phosphaalken 141 bzw. Diphosphen 
143 beobachlet[16. 60J. Eine derartige Umlagerung wurde 

... 

'" 

DBU --IJ·H 

.., 
A'yl . / 

.. P-N 
- l.1-SiMct & 4' "-

Aryl-P SiMczt Bu 

'" 
auch ftir die Synthese von Aminophosphaalkenen und ·di· 
phosphenen durch Umsetzung geeigneter iminophosphane 
mit Alkyllithiumverbindungen II , •. L HI bzw. Trimethylsi. 
lyl.ln6J oder Lithio(tri-lI.'rt-butylphenyl)phosphan [Ill] 50-

wie rut die Bildung des Diphosphans 145 bei der Thermolyse 
von 144 IU] vorgeschlagen ; allerdings konnten die Imino
phosphanzwischcnstufen in dieSl.':n Fallen nichl nachgewie· 

... 

• -OJ" [ 

I 

P-N=CCH)IB] 
/1 ,.., " 

,Bu -P-N=qH)/Bu 

I 
tBu -P-N(H)-CH

2
,Bu 

.., 
"'''1'''' eM,". 10J ( 11191 ) 151 - 110 



sen werden , Die Synthesedes Komplexes 147 mil terminalem 
Phosphinidenliganden dUTch [1,3]-H-Verschiebung aus 146 
konnle speklroskop[sch verfolg\ werdenJ~'J. 

ICP2W(H)Lil. 

- lIC] 

Aryl 

/ -1.3H 
/P= N _ ~P- N(H)A,),I P=N 

/ , 
a Aryl CPtH)W CP2w 

" ... ,n 

4.6. Reakt ionen an peripheren Gruppen 

Obwohl eine Reihe von [minophosphanen mil zusiilzli· 
chen funklionellen Gruppen neben der Ooppelbindung be· 
kannl iSI. si nd wegcn def hohen Reaktivitiit der Doppelbin. 
dung verhaltnismaBig wenig Beispiele fiir gezielte ehemische 
Umwandlungen Unler Erhahung der P ", N.Bindung be· 
kann\. Beispielsweise WiTd bel der Umsetzu ng von 89 mit 
Chalcogenen (39. 148). Melhyliodid (37) und [(CO),Cr(thf)] 
( 149) selektlv das dreifach koordinierte Phosphoratom den-

S (St-) 

/ 
I(CO)sCr(lhf)1 t 

. • r 

/ 

'" , 
PrBu2 

/0 
P=N 

(~3S')2N 31 

vatisiert. was auf eine relativ geringere Basizitiil des zweifaeh 
koordinierten Phosphors deutct1lf>. all. Nicht im Sinn def 
erwanclcn Organometallierung. sondcrn unler Konden 
salion und Erhaltung der niedrigen Koordinationszuhl vcr· 
lauf! die Urnsetzung von Al 1 Meb mil dem eine NH-Gruppe 
enthallenden Iminophosphan 40. wobci die zwitterionische 
Struktur dcs Produkts ISO aus einem nucleo philen Angriff 
des IminslickstolTs am Aluminium resultiert J 1 71'. 

P=N 
/ 

AryijH)N .. 
, 

..(.$'~ 
Aryl-N' 'N-Aryl 

'e/ 
A> 

/ , 
'" "' >5. 

Formal ohne Beteiligung deT Doppdbindung werden 
funktionulisierte Iminophosphane durch Insertion von Phe
nylisocyanut oder Telrafluorpropylcyanat in cine N-Si·Bin
dung von 3 11 7<1. 1801 gebildt"(. Eine genauere Unlersuchung 

der Phenylisocyanataddition w 1511c:gle jedoch einen mehr
slufigen Reaktionsablauf nuhe, in dem das Produkl iiber 
eine elektrophile Anlagerung des Substruls an dem Imin
stickstoff und anschliel\ende [1.5]-Silylverschiebung enl
steht11bl>l. Eine Re;jklion untet Beleiligung des Ooppelbin. 

"""" . 
, 

SiMo) 
/ 

MI:;ti,o P=N , / 
C-N 

.f' , 
PhN Sil>1e) 

'" 
dungss),stems wurde uuch be; der Sclenierung von 38 
angenommen. bei det das P-Selenoiminophosphan 152 
durch Urnlagerung cines dutch oxidative Selenierung ent
standenen Selenoi mi nophosphoran~ I ntermediats entstehen 
5011 110 .. ]. 

Den nucleophilen Substitutionen verwandt sind die Urn-
5Ctwngen von 68 mil Nickc:!kompJexen des Typs [(Olefin)
Ni(PRlh] zu den metallsubstituierten Derivaten 154 (Sche
ma 36). Der Nachweis der Zwischenstufen 1538. b. aus 
denen unlet [1.2I-Verschiebung des Cp· -Rests schlieBlich 
154 resultiert. beweist auch hier einen Reaktionsablauf Unfer 

" IS). 

'" 

Cp' 

" P= N,Bu 

I 
N' 

~ , 
~P PRJ 

ISlb 

Beteiligu!\g des Dop~lbi!\dungssy~temsll"I. Durch :inalo
ge Erzcugung cines Melalloiminophosphans sowie dessen 
[2+ I)-Addition an iiberschiissiges Edukt wurde die Bildung 
eines spi rocyclischen Azadiphosphiridins durch Reaklion 
von (Me,C,rP", NIBu mil [(MeCN),Mo{CO).)] erkliirt l• 'I. 

5. Ausblick 

Oiese Obersicht 2eigl. daB sieh die Iminophosphanchemie 
in den vergangenen Jahren schnell entwickelt hut. wobei das 
Zusammenspiel von Theorie und Experiment sehr zum Fort
schrill beigetragen hat. 1m Mittelpunkt des !nteresses stand 
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in der Anfangsphase die Synthese von Aminoiminophospha
nen sowie deren Umwandlung in die aus bindungstheoreti
scher Sieht ungewohnliehen Verbindungen mit (Jl).,s_Phos_ 
phor. die in jiingsler Zeit aueh in der Katalyse eingesctzl 
werdentl81t. Spater folgten Untersuchungen zum carbenar
ligen Reaktionsverhalten der P·alkylierten Derivate, die den 
Zugang zu neuartigen Phosphorheterocyclen erofTneten, 
und in jiingster Zeit lur Synthesc P-halogenierter Verbin
dungen. die eine Vielzahl funktionalisierter Iminophosphane 
bis hin zu Metalloiminophosphanen und einem Phosphan
triylammonium-Ion zuganglich machten. Die extremen Bin
dungseigenschaften verdeutlichen auch ihre lum Tei! hOchst 
ungewohnliehen Strukturen im Kristal!. 

Was iSI in der Zukunft noch zu erwarten? 1m Hinblick auf 
den noch ausstehenden Exislcnzbewcis fUr das Stamm
system (E)-IIP = NH waren die Erzeugung weitercr kleiner 
und hochreaktiver Iminophosphanesowiedas Studium ihrer 
Reak tivitii t in der Gasphasc und in Matrices zu nennen. 
Theoretisch und synthetisch von interesse waren neuartigc 
Phosphaanaloga von kumulierten Doppelbindungssystemen 
wie Diazo- und Azido-Verbindungen. Weiler im MitteJpunkt 
des Jnleresses wird sicherlieh die Erforschung der komplex
chemischen Eigenschaften von Phosphor-StickstofT-Syste
men Slehen. wobei die in Abschnitt 2.2 erwahnte Synthese 
phosphaanaloger Pentazadiene der erste Impuls dazu war. 
Vielversprechend sowohl in synthetischer Hinsichl als auch 
flir dctailliertere mechanistische Untersuchungen waren die 
Synthesen und das Studium des chemischen Verhaltens 
optisch aktiver Iminophosphane und ihrer Foigeprodukte. 

Galten bisher aile Anstrengungen der Untersuehung mo
nomerer Produkte. so sollten iminophosphane doch auf
grund der hohen Reaktivitiit der Doppelbindung auch viel
versprechende Ausgangsverbindungen in der Polymer· 
chemie scin. Reizvoll ware in diesem Zusammenhang die 
Erzeugung cines Phosphandiylimids [RP = Nle , das cinen 
Beitrag zum Aufbau von Polyiminophosphancn (PN), R, lie
fern konnte und das zusammen mit dem bereits bekartnten 
Iminophosphansystem RP =' NR' als Modellverbindung 
zum Studium ionischer Polymerisationen und der Erleu
gung von lebenden Polymeren dienen kOnnte. Bisher nicht 
untersueht is! auch die mogliche Rolle von Iminophospha
nen als Ausgangsverbindungcn fur ein bislang unbekanntes 
(PN),-Polymer oder entsprechende, aus Jminophosphan
und Phospha7.eneinheiten zusammengesetzte Copolymere. 

Gedankl sei in erSler Linie aI/en MiI(Jrbeilertl. die mil viI'I 
Engagemenl die E1IIwicklung des Gebietes vorallgelrieben ha
ben :jenen ausder An/angsphuse bis hin zu denen, deren U1ller
suchungen bis/ang nur in Disserlalianen niederge/egt sind.fhre 
Namenfinden sich in den LileraturzilaUn wieder. Mein Dank 
gill Ql/fJerdem Herm Prof Dr. W W Schoeller ( Bielefeld) fur 
viele anregende und inlensive Diskussionen sowle Frau D. 
Pursehkefur ih,e grojJe Hilfe bei de' Abfassung dieses Manu
shipls. Viele der zitiertl'lI Arbeilen wurden durch die Deutsche 
Forschungsgemeinsehafl. dell Fonds der Chenrischell induslfie 
sowie den MiniSler fur Wissenseha/Iund Forschung des wn
des Nordrhein-Wesl/ulen geforderl . 
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