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1. Einleitung

Nach der Entdeckung des ersten, thermisch allesdinstabilen 1°-Phosphaalkins H—€P
durch GIER [1] im Jahr 1961 hat es 20 Jahre getlabes mit demtert-Butyl-Derivat
'Bu—C=P die Synthese eines bei Zimmertemperatur stabilerireters durch BECKER,
GRESSER und UHL [2] gelang. Dabei setzt man zurtaths(trimethylsilyl)phosphan mit
2,2-Dimethylpropionylchlorid unter Chlortrimethylsn-Abspaltung zu dem nur unter 0 °C
langere Zeit bestandigen und damit gut nachweigsba2g-Dimethylpropionylbis(tri-
methylsilyl)phosphan um. Bei Temperaturerhdhunglgtfdann Umlagerung in das struk-
turisomere  [2,2-Dimethyl-1-(trimethylsiloxy)propgen](trimethylsilyl)phosphan.  Festes
Natriumhydroxid in 1,2-Dimethoxyethan katalysiedréits bei 20 °C die unter Eliminierung
von Hexamethyldisiloxan verlaufende Bildung dé&-Rhosphaalkins. Die Stabilisierung der
Phosphaethinyl-Gruppe wird in den meisten der spiiegestellten Verbindungen lber eine
sterische Abschirmung durch raumerfiillende Sulestien wie hier detert-Butyl-Gruppe
erreicht. Nach REGITZ und Mitarb. [3] filhrt man dik*-Phosphaalkin-Darstellung besser
ohne Lésungsmittel zwischen 110 und 120 °C dubiéb.Methode eignet sich auch zur Dar-

stellung von thermisch instabileren Vertretern ngeringer abschirmenden Organyl-

Substituenten.
| .0 _P(SiMey),
(Me,Si),P + Me3C—C\ > Me3C—C\
Cl  -Cl—SiMe, ~o
//P_SiM63 < NaOHS>
O—> Me,C—C_ >~ Me,C—C=P

Seit diesen bahnbrechenden Arbeiten ist die Syathesterer 1>-Phosphaalkine mehrfach
zusammenfassend beschrieben worden [4]. Insofeiibrigt sich hier eine detaillierte
Beschreibung aller Darstellungsmethoden; nur diehtigsten und vor allem die neueren
Verfahren werden nachfolgend kurz vorgestellt :f@wrt nach einer Verdoffentlichung von
DENIS u. a. [5] aus dem Jahr 1986 die Uber einzliglhtvakuumthermolyse herbeigefuhrte
Abspaltung von Chlorwasserstoff aus Alkyldichlorppbanen zu thermisch unbestandigen
Alkylidinphosphanen {R = H, Me}. Die Bildung verlauft iiber ein intermediauftretendes,
nach Thermolyse bei etwas niedrigerer Temperatardihgs nur fir B= H nachweisbares
Phosphaalken. Da sich aber die Ausbeute ®hPhosphaalkin durch reversible Chlor-
wasserstoff-Addition stark erniedrigt, wurden dieefmolysegase bei Zimmertemperatur zur



HCI-Absorption zunachst durch eine mit festem ZERj8yclohexylhexahydro-s-triazin
geflllte Saule geleitet und dann bei —120 °C kosggh Die Autoren berichten auch, dass
die jeweiligenP-Chlorphosphaalkene Uber eine thermolytische QOfoethylsilan-Eliminie-
rung aus Dichlor(1-trimethylsilylalkyl)phosphaner(ResSi)CH-PC} (R' = H, HC) zu-

ganglich sind.

<R2 = H> Rl\
C=P~Cl ————= RI—C=P

- HCI H/ - HCl

RIRZCH—PCI, —
<R2= Me,Si> Rl\c e

P
-Me,Si—Cl g
Rl =H, H,C

Auf ahnliche Weise war bereits die Arbeitsgruppe NBIXON und KROTO unter Einsatz
entsprechender, am Phosphor halogenierter Phosptarge zehn Jahre zuvor zu den in

jeweils nur geringer Menge erzeugten Verbindunge@+P [6]

H
1000 T N _
H;C—PCl, > C=P ncl > H—C=P
-HCl H cl '
und HC-C=P [7] gelangt.
ol 900 T
H,C—C—P > =
7T N -2 HCI HC—C=P
H Cl

Eine Fluorwasserstoff-Eliminierung bei 970 °C inrd&asphase uberfuhrt Trifluor-

methylphosphan in das mikrowellenspektroskopiscaralterisierte Fluormethylidinphos-

phan [8]. Allerdings lauft die Reaktion beim Ubéde des Gases iber festes Kalium-
hydroxid bei Zimmertemperatur mit wesentlich besseAusbeute ab; als Zwischen-
verbindung lasst sich Difluormethylidenphosphan Njiektroskopisch nachweisen [9].

z.T. Fo Z.T.
F,C—PH - c=p
° ? <KOH>; = “H < KOHo>;
- HF - HF

F—C=P

Y




Im Fortfihrung ihrer Arbeiten haben auch DENIS u.[®)] aus (1,1-Dihalogenalkyl)-
phosphanen bei 350 °C unter Halogenwasserstofftiinung in Gegenwart von festem

Kaliumcarbonat weiterexf-Phosphaalkine erzeugt.

350 T; < K,CO,>

R—CCl;—PH, oo ~ R—C=P

Ein weiterer, unerwarteter Zugang ergibt sich naéiNIS, GUILLEMIN et al. aus der basen-
induzierten Umlagerung von Alkinylphosphanen [11].

Red. < Base> R\
R—C=C—PCl, = R—C=C—PH, = > /C:C:PH
. H
I
- R—Cli—CEP
H

Einen etwas anderen Weg hatten zuerst APPEL, MARERSENAUER u. WESTERHAUS
[12] sowie APPEL u. WESTERHAUS [13] beschrittels, sie bereits 1981 zun&chst Phenyl-
methylidinphosphan §Cs—C=P und danach das erste triorganylsilyl-substiteieft>-
Phosphaalkin Mg&Si—C=P pyrolytisch Gber eine Chlortrimethylsilan-Elimening in der
Gasphase bei 800 °C aus Chlor[phenyl(trimethylsigthyliden]phosphan bzw. [Bis(tri-
methylsilyl)methyliden]chlorphosphan darstellterdudas Trimethylsilyl-Derivat in Koopera-
tion mit BOCK, BECKER et al. photoelektronenspekkapisch charakterisierten [14].

R\ 800 C
C=P o - RC=P
-Me,Si—
Me,Si Cl 3
R = H.C,, Me,Si

Auch die von MATHEY und Mitarb. 1992 beschriebendnefimolyse von 1-Vinyl-
phosphiranen bei 700 °C fuhrt Gber die Eliminierurgn Ethern und eine anschlieRende

Wasserstoff-Verschiebung in ahnlicher Weise 2d-Rhosphaalkinen [15].



I
Ny

O

T

_ 700 T | _
/P—CH—CH2 — = P—C=CH, =~ P=C—CH,
& -H,C=CH,

I
N

Nach den in 1989 verdffentlichten Untersuchungen ¥&®’PEL und POPPE [16] sowie
nachfolgend von NIECKE et al. [17] entstehen lezildeaktion von Tris(trimethylsilyl)phos-
phan mit Isopropylisocyanat unter Insertion der N=@er C=0O-Einheit in eine der drei
P-Si-Bindungen zwei miteinander im Gleichgewiclegh&inden Bis(trimethylsilyl)phosphane;
sie gehen unter Natriumhydroxid-Katalyse in Hexdmylelisiloxan und das durch Wanderung
des dritten Trimethylsilyl-Substituenten zum Stickiatom gebildete [Isopropyl(trimethyl-

silyl)amino]methylidinphosphan tber.

i pr\ /P(SiMe3)2

N

/O

(Me,Si),P Me,Si |
+ NaOH / Tetraglyme Pre B
p “0(SiMe,) NTC=P
N J2 Me,Si
N=C=0
! Pr\ /P(SIMe3)2
VAN
Me,Si o)

MARKOWSKII u. a. [18] lieRen (Dichlormethyliden)@6,6-tetramethylpiperidino)phos-
phan mit Lithiumtert-butanid reagieren und konnten Uber eine anschig3asehr rasche
Umlagerung des nur als Ubergangszustand bekannt&Rhpspha-isonitrilin geringer

Ausbeute (2,2,6,6-Tetramethylpiperidino)methylidiopphan erhalten.
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_ E— N — #
Me Me Me
Z M - aMe . - e
© + 'Bu—Li - Li—Cl
N—P_  CIl —— N—P_ Li| ———— N—P=C
N7 t \C
M T - Bu—cl i Me | e
N e : R
Me Cl Me Cl Me
Me
~_aMe
— N—C=P
Mé Me

Den Bereich der diorganylamino-substituiertex?-Bhosphaalkine konnten GROBE et al.
[19] 1990 durch die Darstellung des (Diisopropyilemymethylidinphosphans in spekta-
kularer Weise erweitern. Die Autoren setzten Dirsgylamin mit Trifluormethylphosphan
um; dabei bildet sich unter insgesamt dreifachaobilasserstoff-Eliminierung und Addition
eines Molekiils Diisopropylamin an das intermediilglete 13-Phosphaalken HP=Geine
wegen ihrer reaktiven=RC-Gruppe fur weitere Umsetzungen geeignete und tshiuhst

wertvolle Verbindung.

+ H—N 'Pr, + H—N 'Pr, ||:
F,C—PH, : - F,C=PH > 'Pr, N—C—PH,
-['Pr,NH,]F |
F
+ H—N Pr, 'Pr, N\ + H—N 'Pr, iPr\
, > C=PH , > N—C=P
-["Pr,NH, ] F I:/ -['Pr,NH, 1 F pr”

Nur ein Jahr nach Veroffentlichung des Diisopropyilao-Derivats berichteten GRUTZ-
MACHER und Mitarb. [20] tiber die Darstellung desten phosphonium-substituiertek®1
Phosphaalkins. Von dieser Verbindung sind allersliagr einige wenige Folgereaktionen
bekannt, da sich das angegebene Verfahren offenioachwierig reproduzieren lasst.
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+ —

(Me,N),P—CH, + H + Na[BPh,] + H
+ - > (MezN)3P—C|:—P(NMe2)2 " NaCl (MezN)3P—C|:—P(NMe2)2
Cl—P(NMe,), o~ M BPh H
+ PCl, o +2NR, + _
(Me,N);P—C—PCl, |:(Me2N)3P—CEﬂ [BPh, ]
- CI—P(NMe,), H - 2 [R,NH] CI

[BPh,]

SEIDLER [21] aus dem Arbeitskreis BECKER gelan@24 it der Isolierung des Bis(1,2-
dimethoxyethan®, O’ )lithoxymethylidinphosphans eine véllig neue, unenste 21°
Phosphaalkin-Synthese. Er setzte zunachst Lithilnyddogenphosphanid mit Dimethyl-
carbonat um, stellte dann aber fest, dass siciVeibindung mit wesentlich besserer Aus-
beute aus Lithium-bis(trimethylsilyl)phosphanid ubgkthylcarbonat unter Eliminierung von

Ethoxytrimethylsilan erhalten l&sst.

O—Et Me3Si\ < DME>
§ + /P—Li(dme) - >  P=C—O—Li(dme),
O—Et Me,Si -2 Et—0—SiMe,

Danach wandte sich HUBLER [22] wiederum aus dereidgruppe BECKER der Synthese
entsprechender A¥-Phosphaalkine mit einem an den Kohlenstoff deC{Einheit ge-
bundenen schwereren Chalkogenatom zu und konrg€l TAidimethoxyethai®, O")lithium-
123-phosphaethinylsulfanid aus Lithium-bis(trimethigl§phosphanid undd, O’ -Diethylthio-
carbonat darstellen. Die Verbindung ist auch aus(1R2-dimethoxyetha®,O")lithoxy-
methylidinphosphan und Kohlenstoffdisulfid zugéolli
O—Et Me,Si\ < DME>

+ P—Li(dme) - [P=C—S] [Li(dme),
So—Et Me,Si -2 Et—0—SiMe,

]+

Das bislang einzige Molekiilderivat des Bis(1,2-dimyethan©, O’ )lithoxy-113-phospha-
alkins konnte KRAFT [23] mit der Triisopropylsiloxyerbindung im Rahmen seiner
Dissertation erhalten. Zur Darstellung wird Bisttethylsilyl)triisopropylsilylphosphan mit
Phosgen in Di-butylether umgesetzt. Unter Abspaltung von zwejuikalenten Chlor-
trimethylsilan entsteht wohl intermediar eik®Phosphaketen, das sich unter Wanderung der

Triisopropylsilyl-Gruppe vom Phosphor- zum Saudfatom umlagert.
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'Pr, Si—P_ +  c=o o [ s SI\PZCZO]
SiMe, c’ -2 Cl—SiMe,

—  » P, Si—O—C=P

In einer 2001 erschienenen Publikation von HECKMANBECKER, HORNER, RICHARD,
KRAFT und DVORTSAK [24] wird erstmals auf die Detung von Kalium-1-azai3-
phospha-3-allenid verwiesen. Nach den dort verdftdrten Angaben gibt man das von
APPEL und POPPE [16] synthetisierte [Isopropyl(&thylsilyl)amino]methylidinphosphan
zu einer auf -50 °C gekihlten Lésung der aquivalentlenge Kaliuntert-butanolat in
Tetrahydrofuran, lasst auf Zimmertemperatur erwé@rnued erhélt nach Entfernen von
Lésungsmittel undert-Butoxytrimethylsilan im Vakuum die Verbindung ajelbes Pulver.
Wie einige Zeit spater berichtet [17], kann durckakion mit Chlortrimethylsilan die
Ausgangsverbindung zuriick erhalten werden. Aus &itE-Losung des Kalium-1-aza3
phospha-3-allenids lasst sich durch Zugabe vonKiiBle-6 der entsprechende Kalium-

Komplex isolieren; seine Struktur wurde mit Rontgemgungsmethoden am Einkristall

bestimmt.
+ K—O'Bu;
. - I t . -
| Pr\ B Me3S| O BU N | Pr\ —‘ +
/N—C:P - et N=C=P K
Me,Si + Me,;SiCl;
- KCI

Die im Arbeitskreis BECKER synthetisierten :*1Phosphaalkin-Anionen [O=P],
[S-C=P] und [Pr-N-C=P] sind wie folgt resonanzstabilisiert

[1E—c=pi]

[e=c=r]

Zweifelsohne tragt ein derartiger elektronischefelgf wesentlich zur hohen thermischen
Stabilitat derartiger 16-Elektronen-Spezies begliicher Weise wirkt sich auch die negative
Ladung aus, denn zum Einen werden [2+2]-Cycloankiiin oder Oligomerisierungen
ahnlicher Art aufgrund elektrostatischer Absto3umgetisch erschwert, zum Anderen ist die
Anhaufung gleichartiger Ladung in den Oligomererd uholymeren energetisch hochst

unginstig.
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Vollig Uberraschend gelang FINZE, BERNHARDT, WILLREund LEHMANN [25] vor
etwa vier Jahren durch Umsetzung der aus Trig(tifhethyl)boran-Carbonyl und
beispielsweise Tetraphenylphosphoniumchlorid odeorid in Dichlormethan zuganglichen
[25] Halogencarbonyl-Komplexe [§E);BC(O)Hal] (Hal = ClI, Br) mit einem Gemisch der
Verbindungen K[X(SiMeg),] und X(SiMe)s (X = N, P, As) in wasserfreiem Tetrahydrofuran
oder 1,2-Dimethoxyethan mit etwa 91proz. Ausbeute Darstellung der entsprechenden
Borate mit einem an Bor koordinierten 58] -, [C=P]- und [C=As] -Anion. Das
angewandte Verfahren entspricht vom Prinzip herimemnserem Arbeitskreis fiiert-Butyl-

123-phosphaalkin entwickelten Synthesemethode.

+ T
_ +H,0;25<T + Ph,P Cl
~ (F,C),B=<—C=0 ~
[ (F30)4 B ]solv. < HZSO4 o>, ( 3 )3 < CH2C|2 >
-3 HI:solv.
B | _ F.C B
s c/O KIX(SiMe,),] / X(SiMey); F"*C"\B_C:]
(F3C),B—C - O(SiMe,), ; - KCl 7
Cl F,C
+ +
Ph,P Ph,P

Das in dem von WILLNER et al. [25] dargestellten @ex an das zentrale Boratom
koordinierte [GP] -Anion konnte als isolierte Spezies in Form etwiaeeAlkalimetall- oder
Erdalkalimetall-Salze bisher nicht erhalten werderd stellt damit das am schwersten zu
fassende X*-Phosphaalkin-Anion dar. Jedoch ermutigt die katzfublizierte Synthese und
Charakterisierung eines von GRUTZMACHER, CORDARCESN und RUEGGER [26]
beschriebenen Ubergangsmetall-Komplexes mit eiremminalen &P-Liganden, dem sog.
Cyaphid-Liganden, zur erneuten Suche nach reinganeschen [EP] -Verbindungen. Der
Komplex trans[(dppe}Ru(H)(C=P)] {dppe = 1,2-Bis(diphenylphosphanyl)ethan} wurde
Uber die Spaltung der Si—-P-Bindung im entsprechendauf nachfolgenden Weg
zuganglichen kationischenA*%Phosphaalkin-Komplextrans[(dppe}yRu(H)(P=C-SiPh)]*
durch Natrium-phenolat bei Zimmertemperatur oderudiggr mit 72proz. Ausbeute

synthetisiert.
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2,2 Aquiv. Ag OTf;

H +PCl, H 2,2 Aquiv. DABCO
Ph,Si—C—MgCl —————= Ph,Si—C—PCl, Ph,Si—C=P
Ill - MgCl, |l| <Toluol>; - 2 AgCl

- 2 [DABCOH] OTf

H
+ [RuH(dppe),] OTf CP//,,, i o P> + Na—OPh ; <THF> CP@% ‘ N P>
< Toluol/ CH,Cl,> P Up . P/Ffuwp

P

- Ph,Si—OPh
C C
8 — N\
SiPh; OTf dppe: P P

Allerdings hatten bereits zwo6lf Jahre zuvor JUN URNGELICI [27] Uber einen Platin-
Komplex mit dem von ihnen erstmals Cyaphid genan@eP-Liganden berichtet. Die recht
komplizierte Reaktionsfolge beginnt mit der Umsegzuvon Tetrakis(triethylphosphan)-
platin oder- palladium und Dichlormethyliden(2,4tBtert-butylphenyl)phosphan bei
Zimmertemperatur in Benzol; dabei schiebt sich @igtriethylphosphan)ibergangsmetall-

Einheit in eine der beiden C-CI-Bindungen untedBilg des zugehérigaransKomplexes

ein.

cl R PEL,
N . + M(PEL,), Cl y
c=p —_— Pt

cl yd

\
Et,P / \

3 R

R = 2,4,6-Me,C,H,
M = Pt, Pd

Gibt man nun zur Platin-Verbindung bei Zimmertenapear in Benzol oder Hexan Tetrakis-
(triethylphosphan)palladium oder in umgekehrter $&etur homologen Palladium-Verbin-
dung Tetrakis(triethylphosphan)platin, so erfolgis adem nachfolgend angegebenen, aber
lediglich postulierten gemischten Intermediat heraler Ubergang des 2,4,6-Trimethyl-
phenyl-Substituenten vom Phosphor- zum PalladiumatMvahrend der Palladiumkomplex
(EtsPXPd(CNR kristallin abgetrennt werden kann, muss gleichzeitig gebildete Cyaphid-
Komplex des Platins nach Addition von weiterem alks(triethylphosphan)platin durch

Koordination der PC-Einheit an eine (BP),Pt-Gruppe zusatzlich stabilisiert werden.
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N , PEL
PEt
C'\ VA + Pd(PEt,), /7 \ + Pt(PEt,), Pd/
Pt Et;P C=P, =~ /
2N - 2 PE, \_ -2PEt, p—c’ N\
c=p Et,R R / AN PEL,
Et.P N
3 CI/ \R Pd R Cl
AN
PEt,
cl
| Cl cl
EtP— Pt<—PEt, +Pt(PEL), | |
| BET— P ITt ~—PEt, + EtP— I|3t ~—PEt,
L PEt, 3
N i .
TF’t P
PEt

Nachfolgend haben KONZE, YOUNG und ANGELICI [28hen weiteren, offensichtlich
einfacheren Weg zum zuvor beschriebenen Platin-Kexnpusgearbeitet. Zunachst wurde
Tetrakis(triethylphosphan)platin mit dem durch Ausich des 2,4,6-Trimethylphenyl-
Substituenten gegen einen Bis(trimethylsilyllami®est gekennzeichneten Phosphaalken
Cl,C=P[N(SiMeg),] bei =50 °C in Tetrahydrofuran oderHexan umgesetzt. Der dabei
gebildetecissKomplex lagert sich dann beim Erwédrmen des Ansatzdlstandig in den

transKomplex um.

- Et,P
o, NOMe) ippet), T° N / 0T NI
c—p Pt Pt
Y 50 C; v \ —p S D=
cl THF oder Et,P / N Et,P / P\
n-Hexan cl N(SiMe,), N(SiMe,),

Die anschlielende Reaktion einer Mischung ausediesransKomplex und Bis(triethyl-
phosphan)platindichlorid im Molverhdaltnis 1,05 :-1beide Komponenten mussen bei der
Umsetzung gleichzeitig vorhanden sein — mit dreiuikglenten des Ketyls Natrium-
Benzophenon in Tetrahydrofuran ergibt den gesuch@gmaphid-Komplex mit 79proz.

Ausbeute.
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|C|
N v ELP—= Pt <—PEL
Pt + (Et3P)2PtC|2
AN - ~C PEt
ELp /C—P\ + 3 Na[(HC,),CO] p /\ y o3
N(SiMe,) Pt
PEt,

Obwohl in der Verbindungrans-CI(EtsP),Pt(u-7",7°-C=P)Pt(PE$), der Cyaphid-Ligand uber
das Kohlenstoffatom und dasSystem der Dreifachbindung bereits an zwei unkeesitiche
Platinatome gebunden ist, steht das zunachst fEekironenpaar am zugehorigen
Phosphoratom fur eine weitere Koordination zur Wgung. In sehr dbersichtlich
verlaufenden Reaktionen mit den Edukten W(BJ) und (EtP),PtCh bilden sich die'P-
NMR-spektroskopisch eingehend und im Falle des Wéd@@rivates auchrontgenstruktur-
analytisch untersuchten Dreikern-Komplexe. Die #@méing eines mit dem W(C®)
Fragment dritten Metallzentrums andert den C-P-@imbtim Cyaphid-Liganden nur
unwesentlich; mit 166,3 pm entspricht er wie zuyd86,6 pm) der durch Substituenten

unbeeinflussten P=C-Bindungslange von Phosphaaikene

Cl Cl
Et,P— Pt<—PEt, Et,P— Pt <—PEt,
p (I: + W(CO)(thf) CI: + (EtP),PtCl,
77 PEt ~
(OC)W =— P~ \ . - THF pAL ¥ e CEWP
T Pt Pt
PEt, PEL,
(|:I |C|
Et,p— ||3t ~—PEt, Et,pP— ||3'[ ~—PEt,
| PEL e ! // PEt
Et,p—= pt<— P \ / 3 entspricht : Et,p—> ||3t<— Pl ¥ 73
Cl Cl FT)t
T PEt,
PEt,

Wesentlich komplizierter verlauft die Umsetzung mditei Aquivalenten Methyliodid in

Tetrahydrofuran bei Zimmertemperatur. Durch Additaer Methylgruppe am Phosphoratom
des Cyanid-Liganden, intermediare Bildung einesidfat und Verlust eines Triethylphos-
phan-Molekiils als Methyltriethylphosphonium-iodidtgteht in der Koordinationssphéare des
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Ubergangsmetalles der Ligand Methy*4sophosphaalkin; er ist halbverbriickend (semi-
bridging) an zwei Uber eine Pt—Pt-Bindung miteiremderkntpfte Platinatome gebunden.
Allerdings sollte man darauf hinweisen, dass asaiie bislang nur als Ol anfallenden, aber
dennoch hdchst bemerkenswerten Komplex keine Rostiggkturanalyse durchgefuhrt

werde konnte.

Cl
Cl Cl
Et,P—= Pt<—PEt
3 | 3 Et,P— Pt<—PEt, Et,p— ||3t<—PE'[3
C
= +H,C—I + C
P PEt, 3 7 ~ HC._ €
¥ H,C—FP . /PEt3 3 \P/\ /PEt3
Pt B bt o
T ! ? T N
PEt
3 PEt, PEt,
+H,C— '/PEtS JPEts
B I——py Pt
- [H,c—PEL] " | / \ I g
Et,P /C
4
P
AN
CH

3

WEBER [29] hat in einem kurzen Ubersichtsartikels adlen Jahr 2007 noch einmal
herausgestellt, dass aufgrund der Schragbeziehwisglen niederkoordiniertem Kohlenstoff
und Phosphor sowie in Verbindung mit dem Isolobaipp Phosphaalkene und Diphosphene
sowie 2.>-Phosphaalkine iber weite Bereiche eine den Alkdimm Alkinen vergleichbare
chemische Reaktivitat aufweisen. Das in diesen M@ty mit aufgenommene Diphosphor-
Molekul P, ist zwar seit langem [30] als eine ab etwa 800irfGennenswertem Umfang
durch Dissoziation von Tetraphosphar $tch bildende Gasphasen-Spezies bekannt; seine
thermische Instabilitat verhinderte aber bis vorzkm einen zwischen 0 und 100 °C leichten

Zugang und damit einhergehend die UntersuchungisBeaktivitat.

—
Cc=C P=C f—
AN AN P=P

—C=C— |P=C— |P=P|
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Erst durch die bahnbrechenden Arbeiten von CUMM®&I&I. [31] an Amido-Verbindungen
des Niobs hat sich die Situation grundlegend ge&ndef wesentliche Ergebnisse dieser
Komplexchemie soll nachfolgend eingegangen werden :

Die Umsetzung von 2ert-Butyl-1-(3,5-dimethylphenyl)-3,3-bis[(3,5-dimetipyienyl)neo-
pentyl)amido]-3-hydrido-3-niobaaziridins, dem Stuwksomeren des entsprechenden
Niob(lll)-tris(diorganylamids), mit einem Viertel@tyalent an weil3em Phosphoy Ergibt
zunachst unter Ruckbildung des dritten (3,5-Dimigignyl)neopentylamido-Substituenten
und Verbriickung zweier Niobatome durch eineElheit den nachfolgend gezeigtep-
n*n*-P-Komplex. Die anschlieBende Reduktion mit Natriura;mam in Tetrahydroforan
liefert das bereits vielfaltig umgesetzte Tris(dmmylamido)phosphidoniobat(V)-Anion;
dessen Reaktion mit dem von NIECKE et al. bere9&3lsynthetisierten Chlor(2,4,6-te+t-
butylphenylimino)phosphan CI~P=N-Meg$32] zu dem uber die P=P-Gruppe an das

Niobatom koordinierten #P=N—Mes-Liganden fiihrt.

Np Np
H Q /Np Ar— | \ /Ar
BusS | N 14 P, N P _N
Nb \\\\ \ 1/2 Nb\\\\\‘ l,///// Nb AI’
/ \ Ar - Ar\N/5 \ ‘/ B \N/
N N—Np VAR P z AN
Ar / Np N N Np
o w” \N N / \A
p Y r
Na / Hg
NMes*
| P// es
p—~ Cl _
oo N —
B P:N P
Np i N Mes*
\ Nb,,/ p - Np N
N/‘ N - NaCl \N/Nb'm,,, AP
A/ N \A ‘ N\ +
r AN r Ar N\ Ar Na
Ar Np Ar Np

Der Ligand entspricht vom Aufbau und der Elektroresteilung her einenN-Organyl-
123 20>-diphosphaazid und zerfallt dementsprechend béngféigigem Erwérmen des in 1,3-
Cyclohexadien gelosten Komplexes auf +65 °C in Heordinationssphare des Uber-
gangsmetalls unter Bildung von (2,4,6-Tert-butylphenylimido)tris[(3,5-dimethylphenyl)-
neopentylamido]niobat(V) und Diphosphoys. Bieses aulderst reaktive Intermediat unterliegt
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einer stufenweisen, aber formal insgesamt zweifadbiels-Alder-Reaktion unter Bildung

eines bicyclischen Diphosphans.

NMes*
7
P=F _Mes*
65C N -
Np\ _Nb,, /Np p\N/Nb// ,,,,, /Np + |P—PI
/N ‘ N <1,3-Cyclohexadien> l N
Ar N Ar SN Ar

N
Ar/ Np Ar Np ©
+
¢ © '

P \ ||:|>

~— P

Da von den Phosphinidenen R—P her eine beachtlichemische Stabilisierung durch
Komplexierung mit dem [W(CQ@)}Fragment seit langen bekannt ist [33], wurde ein
derartiger Weg auch bei der Erzeugung und beim tczprdes RTeilchens beschritten.
Dabei hat man durch Reaktion des Tris(diorganylappidosphidoniobat(V)-Anions mit
Hexacarbonylwolfram das nicht bindende Elektronanpam Phosphoratom der=IRb-
Einheit zur Koordination an den [W(CgFRest genutzt, ansonsten aber in der zur
beschriebenen Weise weitergearbeitet. In der Tdblgér nun der Ubertrag des
[P=P—W(CO)]-Molekiils bereits bei 25 °C in Diethylether aufsdé@n nur geringem

Uberschuss eingesetzte 1,3-Cyclohexadien [31al].

W(CO), _‘ -

1y,

Mit der Darstellung des an Niob koordinierten 34(8;tri-tert-butylphenyl)-2.3-21°-

diphosphaazid-Liganden sind — wie bereits angemerktdie Madoglichkeiten einer
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synthetischen Nutzung des Tris[(3,5-dimethylphemdpentylamido]phosphidoniobat (V)-
Anions bei Weitem nicht erschopft. So wurde zunticlarch Reaktion mit einem
Chlorphosphan ein koordiniertes (Diorganylphosplgmpsphiniden RP=P erzeugt. Mit
Carbonsaurechloriden wie ddmert-Butyl-Derivat entsteht zunachst ein 1,2-Dihydroxa-2-
nioba-3.3-phosphate, das beim Erwarmen auf etwa 70 °C in Uhter Bildung eines -

Phosphaalkins und des zugehdrigen Tris(diorganglajokoniobats zerfallt.

\
R—p—p
+ R,P—CI \ /
> Nb
_ Np—N/‘ SN—A
P —‘ | N |
||| ArN /\A Np
Nb P r
Np—N/‘ N
| N | R
Ar /N Np (|:
Np Ar / \
5 o
= \Nb/
N
Ar /\ Np
Np Ar
O
I
> Np—N/\ \N—Ar + R—C=P
N
Ar /\ Np
Np Ar

Sicherlich werden mit Hilfe dieses Niobats nocHevigpektakuldare Verbindungen darstellbar
sein. So hat die Arbeitsgruppe um CUMMINS ihre Ebtsg inzwischen sehr erfolgreich

weiterentwickelt und u. a. eine Reihe substitureRRosphor-Homocyclen unterschiedlicher
GrolRe dargestellt [31b, c, d, e]. Zur Zeit lauféiembar Untersuchungen der zuvor genannten

Art mit gelbem Arsen, wobei die Synthese des ClasfesR gelungen ist [31f]; auch die
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Erzeugung des reaktiven Intermediats=Rsin Losung sowie zugehdrige Folgereaktionen
wurden kurzlich veroffentlicht [31g].

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit standen jedoaterbatom-substituierte A%
Phosphaalkine im Vordergrund. In Fortfihrung dem Y#WORNER [34] aus unserem Arbeits-
kreis durchgefiihrten Reaktionen wurden die Umsefzunethylsubstituierter Phenyl-
isocyanate mit Tris(trimethylsilyl)phosphan, diguktur und die chemischen Eigenschaften
dieser Addukte sowie des bereits publizierten Kalilraza-3>-phospha-3-allenids unter-
sucht. Die unerwartete Bildung des tetrameren Kewgs (Diethyletherl-(2,6-dimethyl-
phenyl)phosphanylcarboximidato]natriums stellt dal®n besonders erwéhnenswertes

Resultat dar.
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2. Gang der Untersuchungen
2.1 Substituentenabhéngigkeit der Acylphosphan—Phpbkaalken—Tauto-
merie

2.1.1 Boryl-, Tetryl- und Thallyl-substituierte Alkylacylphosphane

Nach den von BECKER [35] vor etwas mehr als drefalgren durchgefihrten Untersuchun-
gen setzen sich Organylbis(trimethylsilyl)phosphaosvie die Tris(trimethylsilyl)-Verbin-
dung mit den Chloriden organischer Carbonsaureerufistausch eines Trimethylsilyl-
Substituenten durch den Acylrest zu Acylorganytfethylsilyl)phosphanen bzw. zum Acyl-
bis(trimethylsilyl)-Derivat um. Der elektrophile gnff der Carbonylgruppe erfolgt dabei am
Phosphor und der zweite Trimethylsilyl-Substitudnieibt bei entsprechend niedriger
Temperatur noch an dieses Atom gebunden. Erst bersichtigen Erwarmen auf + 20 °C
kommt es dann zu einer Verschiebung vom Phosphon Sauerstoffatom und zur Bildung

des 1-(Trimethylsiloxy)alkylidenphosphans mit chdeaistischer P=C- Doppelbindung.

Die Stereochemie dieser Umlagerung wurde erst Jgiéter von LUTSENKO, VEITS u. a.
[36b,c] detailliert untersucht. Die Autoren gingaherdings von Acylalkylphosphanen der
Formel R-CO-P(H)R'mit volumindsen Resten am Phosphor- und Carbonyl-
Kohlenstoffatom aus und dberfihrten diese Edukté mButyllithium zunachst in die
zugehdrigen Lithium-Derivate. Derartige Verbindungieegen zwar nach Kristallstruktur-
analysen von WESTERHAUSEN [37] aus der Arbeitsppuy BECKER als Alkyliden-
phosphane mit einem an das Sauerstoffatom der @@drsappe koordinierten und durch
Solvens-Molekile zusatzlich komplexierten Lithiunatfon vor; mit Chlortriorganylsilanen
vermag ein derartiges ambidentes Anion aber in Abigkeit vom verwendeten

Lésungsmittel unterschiedlich zu reagieren.

Nach Angaben der zuvor genannten Autoren [36b/debisich bei —40 °C in Petrolether
zunachst schnell und quantitativ das jeweilige Aligl(triorganylsilyl)phosphan; es lagert
sich beim Erwarmen auf Zimmertemperatur zumeisetinalb von ein bis zwei Stunden in
die zugehdrige 1-(Triorganylsiloxy)alkyliden-Verlimng um. Die in Abwesenheit von Uber-
schissigem Chlortriorganylsilan zunachst aussdidlefzu beobachtende Bildung dés
Isomers spricht fur eine intramolekulare Umlageruerst spater stellt sich dann ein von den
Substituenten abhangiges Gleichgewicht mit detmomer ein. Zu einer derartigétP{'H}-

NMR-spektroskopisch gut zu verfolgenden sukzessBitung verschiedener Produkte
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kommt es vor allem bei der Umsetzung eines leichibarschusses an Lithium-isobutyryl-
isopropylphosphanid mit Chlortriethylsilan bei —4D in Petrolether [36c].

i i ; .
PN__ _O—Li -40C;+ Et,Si—Cl LU L N 'Pr_ O-SiEt,
P_C\' Et.Si : [ > P=C P=C
1 . t3 I i \ \
Pr -LiCl; Petrolether pr O O-SiEt, 'pr
E-Isomer Z-Isomer

Wird die Umsetzung allerdings bei wiederum —-40 ACeinem Donorsolvens wie etwa 1,2-
Dimethoxyethan und in Gegenwart des Komplex-LiganBenzo[12]krone-4 durchgefihrt,
so bildet sich sofort dag-lsomere (1-Triorganylsiloxy)alkylidenphosphan. €ibar liegt
unter diesen Bedingungen ein solvens-getrenntemnjmaar vor, dessen nun freies Carbonyl-
Sauerstoffatom als das im Sinne des Pearson-Kae¢p8] harte Zentrum des ambidenten
Anions flr einen elektrophilen Angriff des Chloairganylsilans zur Verfigung steht. Erst im
Nachhinein erfolgt mit der Bildung ddsIsomers die Einstellung ddsZ-Gleichgewichts;
seine Lage hangt vom Triorganylsilyl-Rest sowie w@m Substituenten am Phosphor- und
Carbonyl-Kohlenstoffatom ab und verschiebt sich steigender Temperatur.

p— . . R| _ . " ]
RN _o Li,,  +RySi—Cl;-40C; DME; \P_C/O SR R\P_C/R
R -LiCl; Benzo[12]krone-4 R \O—SiR3”
Z-Isomer E-Isomer

In sich eng an die zuvor geschilderten Arbeitenchis3enden Untersuchungen konnten
LUTSENKO, VEITS u. a. [36a,b,d] zeigen, dass einst@usch des Triorganylsilyl-
Substituenten gegen eine Diorganylboryl- oder Bas(shnylamino)boryl-Gruppe zu sehr
ahnlichen Ergebnissen fuhrt. Allerdings sind diercduReaktion von Bis[bis(diorganyl-
amino)boryllorganylphosphan  R-P[BR);]. und Acylchlorid R"CO-Cl oder von
Lithium-acylorganylphosphanid R~P=R()OLi und Dialkyl- oder Bis(diorganylamino)-
halogenboran in Petrolether bei jeweils —50 °C ebs# gebildeten Acylborylorganyl-
phosphane thermisch wesentlich instabiler als dispeechenden Triorganylsilyl-Verbindun-
gen, so dass der NMR-spektroskopische Nachweislwdfesehr schwierig war und nur fir
[Bis(dimethylamino)borylJtert-butyl-isobutyrylphosphan eis(*'P)-Wert von —14 ppm [36d]

angegeben wird.
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t ,B(NMe,), R. R R O=B(N\R)),
Bu—p_ : P=C. . P=C
ﬁ— Pr : O_B(NR 2)2 : \R"
@)
E-isomeres Z-isomeres
Borylphosphan Phosphaalken Phosphaalken

Wie bei den 1-(Triorganylsiloxy)-Derivaten beobaatbt man [36a,b,d] auch bei den 1-
(Boroxy)phosphaalkenen in Abhangigkeit von den Reakbedingungen und den
Substituenten an der P=C-O Einheit die Ausbilduog E- und Z-lsomeren. Aufgrund
erhohter Reaktivitat ist das sukzessive Auftreterset Isomere entsprechend den zuvor fur
die Triorganylsilyl-Derivate angegebenen Gleichungeaber weniger eindeutig.
Bemerkenswerterweise fuhrt hier auch die UmsetzamgAcylorganylphosphanen R-
P(H)CO-R" mit einem geeigneten Borhalogenid in Gegenwart Vaethylamin zum O-

boryl-substituierten Phosphaalken [36d].

H "Bu, B—CI ; Petrolether Bu._ O—B"Bu,
‘Bu—P = P=C
“c—Bu . P \
I + Et;N ; - Et;NH*CI™; 20C tBu
)

Derartige Verbindungen werden aber in Analogiedem O-Triorganylsilyl-Derivaten mit
sekundaren Aminen wie Diethylamin zu den entspnedbe PH-haltigen Acylalkylphos-
phanen und Boryl- bzw. Triorganylsilylamin wieddrggbaut [36a,d,g].

0—B(NMe,), THTNEL R,
Buw-P=C.__ Et N— g u P\C_i
i Pr -Et,N—B(NMe,), . Pr
0

Im Gegensatz zu den nur als Phosphaalkene therraodsch stabilen Diorganylboryl- oder
Bis(diorganylamino)boryl- sowie Triorganylsilyl-sstituienten Acylalkylphosphanen liegen
die homologen Triorganylstannyl-Verbindungen nus #eto-lsomere mit einer P-Sn-
Bindung vor. Sie bilden sich in bekannterweise antinahezu quantitativer Ausbeute, wenn
die entsprechenden Lithiumphosphanide mit Halogag@nylstannan in Petrolether oder
1,2-Dimethoxyethan umgesetzt werden [36g]. Wie diAutoren fir tert-
Butylisobutyryl(trimethylstannyl)phosphafBu—P(SnMg)CO-Pr angeben, konnte selbst
nach mehr als dreijahrigem Aufbewahren der Verbmgdbei 20 °C oder durch Erhitzen in
Gegenwart eines elektrophilen Katalysators keinghaawr ansatzweise Umlagerung in das

zugehdrige Phosphaalken nachgewiesen werden. Hernativer Zugang zu dieser
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Verbindungsklasse eroffnet sich aber vollig unetetarin der Reaktion PH-haltiger
Acylalkylphosphane mit Diethyl(triorganylstannyl)am Folgedessen lasst sich auch die
Sn—P-Bindung der Acylalkyl(triorganylstannyl)phogple mit sekundaren Aminen wie
Methylanilin oder Diethylamin nicht spalten, da likéser Reaktion das Gleichgewicht auf

der rechten Seite liegt.

H 20C _SnMe,

‘Bu—p_ + Et,;N—SnMe, - Bu—pP_ + Et,N—H
|C|:—i Pr (<_) ﬁ_l Pr
o) @)

In unserem Arbeitskreis hat zuerst DITTEN [39] imalen seiner Dissertation die
Reaktivitat von Tris(trimethylstannyl)phosphan undrsan gegeniber verschiedenen
Acylchloriden sowie Chlorameisensauremethylesterzumeist unpolaren Solventien bei
maoglichen tiefen Temperaturen untersucht. Untert&pg nur einer Sn—P-Bindung bilden
sich  neben Chlortrimethylstannan die entsprechend@aylbis(trimethylstannyl)-
Verbindungen; auch hier unterbleibt eine 1,3-Verohng eines weiteren, noch an das
Pnikogenatom gebundenen Trimethylstannyl-Substitimenzum Sauerstoff. Nach den
Ergebnissen einer Rontgenstrukturanalyse am 1-Adeylbis(trimethylstannyl)phosphan
ordnen sich eine der beiden Sn—P-Bindungen und G#bonylgruppe bei einem
Torsionswinkel Sn—P—C—-O von nur —1° ekliptisch @er, gegentiber der Summe der van-der-
Waals-Radien von 356 pm um den Faktor 0,84 auf 299N recht stark verkirzte
intramolekulare Sn---O-Abstand weist auf eine unerwartete, offensichtlich
konformationsbestimmende Stabilisierung des Mokekkin. WUMAIER [40] hat diese
Untersuchungen spater wieder aufgegriffen und Mmaim strukturellen Bereich mit
einigem Erfolg fortgefuhrt; auf Grund mangelndedparativen Interesses mussten aber die
Arbeiten ohne Abschluss beendet werden.

Nach Angaben von VEITS und Mitarb. [36g] setzerhdigthiumacylalkylphosphanide mit
Bromtrimethyl- oder Chlortriisopropylgerman bei aergchiedlichen Temperaturen sowohl in
polaren als auch unpolaren Solventien wie etwaolthrer oder 1,2-Dimethoxyethan zu den
entsprechenden, durch eine Ge-P-Bindung charadktéeis Triorganylgermylphosphanen
um. Diese Keto-Verbindungen bilden sich auch —raihgys wesentlich langsamer — bei der
Umsetzung von PH-haltigen Acylalkylphosphanen undilogentrialkylgermanen in
Gegenwart von Triethylamin. Der Nachweis des vom deitoren lange Zeit intensiv
gesuchten O-triorganylgermyl-substituierten Phosfkem-Isomeren gelang aber erst nach
Einsatz der weiter unten noch naher zu diskutiezerdiorganylthallylphosphane: Wahrend
bei der Reaktion vonert-Butyl(diethylthallyl)(2,2-dimethylpropionyl)phosjim mit Brom-
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trimethylgerman noch ausschliel3lich die entspredtdfeto-Verbindung entsteht, fihrt die
Umsetzung mit dem starker abgeschirmten Chlorprispylgerman zum gesuchtesrt-

Butyl-[1-(triisopropylgermoxy)-2,2-dimethylpropyl@h]phosphan. Auch in Gegenwart von
Uberschissigem Halogengerman lagert das zunadbisdeje Enol-lsomer nur sehr langsam

im Laufe mehrerer Monate in die Keto-Verbindung um.

JTIEEt,  +'PryGe—Cl ,O—GeiPr, Ge'Pry
‘Bu—P _ ‘BuwpP=C —— > Bu—P
\ﬁ_tBu - Et,TI—Cl By \ﬁ_tBu
O O

Dieses Uberraschende Ergebnis veranlasste die efytalie Reaktion von Lithiurtert-
butyl(2,2-dimethylpropionyl)phosphanid mit Chloigopropylgerman in 1,2-Dimethoxy-
ethan, nun aber in Gegenwart eines Aquivalents Kexbfidner Benzo[12]krone-4 zu
wiederholen. Das 1-triisopropylgermoxy-substitieeRhosphaalken tritt jetzt allerdings zu
nur 10% auf; aufgrund nachfolgender Umlagerung geht Gehalt dann im Laufe von zwei
Wochen auf den Gleichgewichtswert von 3% zuriickroWaber dertert-Butyl-Rest am
Phosphoratom gegen den noch voluminéseren 1,1\ipetpyl-Substituenten (E€) und die
Isobutyryl- gegen die 2,2-Dimethylpropionyl-Gruppesgetauscht, so ergibt diensPentan/
Diethylether unter Ruckfluss durchgefihrte Umsetgutes Uber eine Lithinierung der
zugehdrigen PH-Verbindung zuganglichen Lithium-atigiphosphanids mit Chlortri-
isopropylgerman neben sehr geringen Anteilen (1%)Zdsomerem Phosphaalken ein
Gemisch aus 1,1-Diethylpropyl(2,2-dimethylpropioftylisopropylgermyl)phosphan (Keto-
Isomer) und E-(1,1-Diethylpropyl)[2,2-dimethyl-1-(triisopropylgemoxy)propyliden]phos-
phan im Molverhaltnis 2:1. Die Autoren [36e] habdann am destillierten Produkt die
Abhangigkeit des Isomerengleichgewichts von der geatur **P{*H}-NMR-spektrosko-
pisch untersucht.

Auch bei der Reaktion von Acylalkyl(trimethylgermyhosphanen wie ddert-Butyl(2,2-
dimethylpropionyl)-Verbindung mit sekundaren Aminestwa dem Diethyl-Derivat, stellt
sich — allerdings nur sehr langsam — ein Gleichgetvein; es wird ebenfall erreicht, wenn
man in umgekehrter Weigert-Butyl(2,2-dimethylpropionyl)phosphan mit (Diethyhano)tri-
methylgerman {in der Literatur [36g, S. 1825] wirdohl irrtimlicherweise Tathyt

(diethylamino)german genannt} umsetzt.
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/GeMe3 /H
Bu—P _ Bu—P _
\l(l:—tBu + EtzN H — \l(l:—tBu =+ EtZN GeMe3
(@) (@)

Aufgrund einer schwachen und mehr oder minder pol&e—P- bzw. Sn—P-Bindung weisen
Acylalkyl(triorganylgermyl)- und Acylalkyl(triorgaylstannyl)phosphane eine hohe Reaktivi-
tat gegenuber recht unterschiedlichen Halogen-vidthigen der Hauptgruppenelemente auf.
So erfolgt mit beispielsweise Brombis(dimethylam)lbaran unter Austausch des Triorganyl-
tetryl-Substituenten die Bildung des entsprecherid¢is(dimethylamino)boroxy]phospha-

alkens. Dabei setzen sich die jeweiligen Triorgstayinylphosphane schneller als die
entsprechenden Germyl-Derivate um; die Reaktiom$yeasdigkeit sinkt drastisch mit

steigendem sterischem Anspruch der AlkylgruppeAaylalkylphosphan.

_GeR", _O—B(NMe,),
R=P{__ 7+ (MeN)B—Br —————= R-P=C] + R",Ge—Br
_ "
I
o)

Eine analoge Umsetzung konnte auch zwischert-Butylisobutyryl(trimethylgermyl)-
phosphan und lodtrimethylsilan beobachtet werdeaesé® Ergebnis ist insofern bemerkens-
wert, als Diorganyl(trimethylsilyl)phosphane miteeientorganischen Halogengermanen und
stannanen in umgekehrter Weise unter Austausclsitigr gegen die Germyl- und Stannyl-

Gruppe reagieren [41, 42].

RP—SIR", + R"E—X —— R,P—ER", + R"Si—X

E = Ge, Sn

Bei der Umsetzung von elementorganischen Halogenaten mit Acylalkyl(triorganylger-
myl)phosphanen kommt es zur Ausbildung von Gleighgeten. Diese stellen sich auch ein,

wenn in umgekehrter Weise der Stannyl- gegen dem@eSubstituenten substitutiert wer-

den soll.
GeR", _SnR™,
—p7 R™.Sn—X S R—P 4+ R".Ge—X
R P\C—R' + 3 \lcl:_R' 3
J o

Im weiteren Verlauf ihrer umfassenden Arbeiten maWE&ITS u. a. [36g] die zuvor geschil-
derten Untersuchungen an Acylalkyl(triorganylgemylind Acylalkyl(triorganylstannyl)-
phosphanen um Austauschreaktionen mit verschied®maikylhalogen-Verbindungen der
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Pniktogene erweitert. So bildet sich mit Chlordygtlund tert-Butyl(2,2-dimethylpropionyl)-
(trimethylgermyl)phosphan nahezu quantitativ dassgechende Diphosphan, mit dem

Trimethylstannyl-Derivat und Diert-butylchlorstiban in analoger Weise das zugehdrige

Stibanylphosphan.
E =Ge; + EL P—CI t
2 _ Et\ y Bu
- Me,Ge—Cl Et/P_P\c—tB
‘Bu 3 I u
Me,E—P — o
—
G BU | E=sn;+Bu,sb—Cl
) _ Bu 'Bu
“Me,Sn—Cl B0 T ey
Il
O

Weitere Moglichkeiten zur Synthese derartiger stibstter Monoacyldiphosphane ergeben
sich in der Umsetzung von Lithium-alkylacylphospidem wie der 2,2-Dimethylpropionyl-
und der Isobutyryl-Verbindung mit Chlorphosphaneie etwa dem Diethyl-, Diisopropyl-,
Di-tert-butyl-, Bis(diethylamino)- oder dem Diputoxy)-Derivat. Auch die zehnstindige
Reaktion vontert-Butyl-[1-(di-n-butylboroxy)-2,2-dimethylpropyliden]phosphan mihd3-
phinigsaure-trimethylsilylester bei 100 °C fuhrnzdiel.

Bu,_ O—B"Bu, Ph,P—0O—SiMe,; 100T Bug _Ph
=C_ - P—P
P=C__ ) y N
Bu - "Bu, B—O—SiMe, ; 10 h tBu—lcll Ph
o

Die Autoren haben dann an diesen Diphosphanesmidtung der P—P-Bindung eingehend
untersucht. So kommt es bei Einsatz von Chlorwastgstin 1,2-Dimethoxyethan oder von

2,2-Dimethylpropionylchlorid zur Bildung von Alkytglchlorphosphanen (s. u. ) [36e].

Im Vergleich hierzu aufRert bemerkenswert ist degewdhnliche Verlauf der mit den
nachfolgend noch eingehend zu diskutierenden Algyl@iethylthallyl)phosphanen durchge-
fuhrten Umsetzungen. In Analogie zu der bereitsoruveschriebenen Chlortriisopropyl-
german-Reaktion bildet sich auch mit Chlordiisomteund tert-Butyl(2,2-dimethylpropio-
nyl)(diethylthallyl)phosphan innerhalb von 10 bi®@ &in bei 20 °C zunachst das thermo-
dynamisch instabileZ-konfigurierte [36e] Phosphaalken-lsomer mit eirz@r Sauerstoff

gebundenen Diisopropylphosphanyl-Gruppe; in Gegenwan lberschissigem Chlor-
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diisopropylphosphan erfolgt innerhalb eines Monaislagerung in das zugehoérige
Diphosphan [36e].

TIEt i _ . .
s 2 +ipr, P—CI t —Ppi
tBU_P\C_t y 2 Bu \P:C/O P Pr2—> [ Pr\ _ /tBu
I - Et, TI—ClI \‘Bu pr” “c—Buy
° o

Auf der Suche nach geeigneten Acylalkylphospharnvaesn, die im Vergleich zu den sich
bei Anwesenheit volumindser Substituenten nur lamgamsetzenden Lithiumphosphaniden
eine wesentlich hohere Reaktivitat aufweisen, wamdich NEGANOVA, VEITS u. a. [36f]
den aus der Organischen Chemie [43] gut bekanrttalyl-Verbindungen zu. Diese dann als
Edukte sehr erfolgreich eingesetzten Acylalkyl(aythallyl)phosphane lie3en sich sehr
schonend bei 20 °C in weniger als zwei Tagen aisthitthallan und der jeweiligen PH-
haltigen Acylalkyl-Verbindung synthetisieren, mussaber wegen ihrer Empfindlichkeit

gegeniber diffusem Tageslicht im Dunkeln gehandhabdtaufbewahrt werden.

H TR,
Bu—P + R, >  Bu—P + R—H
y \lcli—tBu ° \lCll—tBu
®) O
R = Et, "Bu

Das an einer LOsung detert-Butyl(2,2-dimethylpropiopyl)(diethylthallyl)phosjgins in
Toluol aufgenommenée”P{*H}-NMR-Spektrum zeigt ein durch einen noch weitgethe
ungeklarten Austauschprozess stark verbreiteitegulett. Seine Lage bei +41,5 ppm weist
in Ubereinstimmung mit den zugehorigic{*H}-NMR-Daten des Carbonyl-Kohlenstoff-
atoms auf eine an Phosphor gebundene Diorganyl@tuppe und somit auf das Vorliegen
eines Keto-Isomers hin. Das beim Abkuhlen der Tielisung auf —70 °C zu beobachtende
Auftreten eines durch eine ungewshnlich grd®g@,Tl)-Kopplungskonstante von 3600 Hz,
aber weiterhin sehr breite Resonanzen von 170 Hergeeichneten 1:2:1-Tripletts ist nach
Ansicht der Autoren [36f] auf die Bildung eines [@m zurtickzufuhren. Allerdings sind die
in Losung und im Festkorper vorliegenden Struktuneoch weitgehend unbekannt;
insbesondere ware zu kléaren, ob sich in Analogieden von DITTEN [39] untersuchten
Acylbis(trimethylstannyl)phosphanen (s. 0.) einéramolekulare Tl---O-Wechselwirkung

ausbildet.
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I
Et,Tl:----O B /C\P TIEt
_____ u _
2 \P l(l, S 2
2 - = Bu @
VAR .1 Bu
t 1 !
Bu  Bu Et,T—P_'Bu
i
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Verschiedene, durch einen ungewohnlichen Verlaekegnzeichnete Umsetzungen der Acyl-
alkyl(diethylthallyl)phosphane finden sich berditsdem vorausgehenden Uberblick tber die
bahnbrechenden und fiir die vorliegende Dissertaiesonders relevanten Untersuchungen
der VEITSschen Arbeitsgruppe. Abschlieende Unténsngen wurden zwar von den
Autoren angekundigt [36f], sind dann aber nichtlidrt worden. Eine Recherche tber die
Literatur der nachfolgenden Jahre fuhrt zu lediglarei weiteren Beitrdgen: der bereits
aufgefuhrten Veroéffentlichung [36g] Uber triorgaggtmyl-substituierte Acylalkylphosphane,
dem Bericht Uber zwei aus den zugehérigen PH-Vddrigen mit Tetrachlormethan
zugangliche Acylalkylchlorphosphane [36i] und deurkmitteilung Uber die Alkylierung
oder Arylierung boryl-, thallyl- und tetryl-substierter Acylalkylphosphane - der
elektrophile Organyl-Substituent findet sich seatsdas Phosphoratom gebunden [36f].
Somit lassen die bislang vorliegenden Untersuchungme starke Abhéangigkeit der
Acylphosphan-Phosphaalken-Tautomerie vom Substi#unearkennen. Ohne auf die bereits
zuvor ebenfalls kurz angesprochenen Alkyl- oder|Axgrivate [36€e], die entsprechenden
Diphosphane [36e,g] und die als Edukte bei derihighung verwendeten Wasserstoff-
Verbindungen nochmals einzugehen, seien die wetaing Ergebnisse wie folgt
zusammengefasst:

Silyl- und boryl-substituierte Acylphosphane liegafs bei Zimmertemperatur stabile
Phosphaalkene, stannyl- und thallyl-substituierteylphosphane als stabile Keto-lsomere

vor; bei den Germyl-Derivaten stellen sich Gleichgshte ein.
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2.1.2 Alkoxy- bzw. Aroxycarbonyl-, Carbamoyl- und Thiocarbamoyl-
phosphane

Wird nun die Reihe der einfachen Acyl-Verbindungen Vertreter mit beispielsweise einer
Carbamoyl- (RN-CO), Thiocarbamoyl- (lN—CS) oder Alkoxy- bzw. Aroxycarbonyl-Gru-
ppe (RO-CO), in der eine mehr oder minder starkeomere Wechselwirkung zwischen der
Carbonyl-Einheit als Elektronen-Akzeptor und demdmhbarten Heteroatom als Elektronen-
Donator auftreten kann, erweitert, so unterbleiithabei den bislang ausschlief3lich unter-
suchten Silyl-Derivaten haufig, aber nicht immee di,3-Verschiebung des Triorganylsilyl-
Substituenten vom Phosphor- zum Sauerstoff- bzww8telatom und die Ausbildung einer
P=C-Doppelbindung.

Einer Kurzmitteilung von PETROSYAN u. a. [44] zujel setzt sich Tris(trimethylsilyl)-
phosphan mit Chlorameisenséure-methylester im Mb#éinis 1:1 oder 1:3 in exothermer
Reaktion zu Methoxycarbonylbis(trimethylsilyl)- bzwris(methoxycarbonyl)phosphan um.
Diese beiden Verbindungen entstehen selbst daem wie beiden Edukte im Molverhaltnis
1:2 unter schonenden Bedingungen in DiethyletheRaaktion gebracht werden. Leider liel3
sich aber im Arbeitskreis BECKER selbst die Synthe®es heteroleptischen Phosphans
(MesSi),P-CO-OMe nicht nachvollziehen, so dass eine eingEhspektroskopische und
strukturelle Charakterisierung noch aussteht. Diéofen gehen in ihren Formel aber von an

Phosphor gebundenen Trimethylsilyl-Gruppen aus.

+ CI—CO—OMe

Y

(Me,Si),P—CO—OMe
- Me,Si—Cl

(Me,Si),p —]

+ 3 CI—CO—OMe

> P(CO—OMe),

- 3 Me,Si—Cl
Nach Untersuchungen von BECKER, G. UHL u. a. [4B]rf die Insertion der C=N-Einheit
des Phenylisothiocyanats in eine der beiden Si+eiBigen von Methyl- oder Phenyl-
bis(trimethylsilyl)phosphan zu den entsprechendeit, 70- bis 80proz. Ausbeute kristallin
isolierten Organyl[{-phenyIN-trimethylsilyl)thiocarbamoyl-Verbindungen. lhre Kstitu-
tion ergibt sich eindeutig aus d&n-, 3'P- und**Si-NMR-Spektren sowie aus der am Methyl-

Derivat durchgefuihrten Rontgenstrukturanalyse [4%), dasshier das Vorliegen eines
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Phosphaalkens sicher ausgeschlossenen werden kolvitel jedoch der sterisch
anspruchslose Methyl- oder Phenyl-Substituent arosptioratom gegen die wesentlich
volumindseretert-Butyl- oder 2,4,6-Trimethylphenyl-Gruppe (Mes) getauscht, so folgt
Uber die Intertion hinaus langsam eine 1,3-Verdxing des zweiten Trimethylsilyl-Restes
vom Phosphor- zum Schwefelatom. Die dabei gebitd&bosphaalkene lie3en sich zwar
31p{*H}-NMR-spektroskopisch nachweisen; eine anschlie@eliminierung von Bis(trime-
thylsilyl)sulfan zum zugehorigen, offensichtlich hsereaktiven und damit nicht nach-
weisbaren Organyll§-phenylimino)methyliden]phosphan und dessen Dinerisg zum
letztendlich gebildeten 1,3-Diorganyl-2,4-iNsphenylimino)-1,3-diphosphetan verhinderten
aber eine Isolierung. Auf die hier erstmals erwéhntiergliedringen Phosphor-Heterocyclen

werden wir im weiteren Verlauf der vorliegenden ditthochmals zuriickkommen.

SiM .
_SiMe,  Ph&-N—C=S e ,S—SiMe,
—P_ > R—P_ _SiMe, ———»  RmP=C_
SiMe, ﬁ—N\ I}l—SiMe3
S CeHs CeHs
R = Me, Ph, ‘Bu, Mes R =Bu, Mes
]
] P
- (Me;Si),S H:Cys X 2
N=C=P~R HscngN:c\ /C:NWCSHS
P
R

Organyl[(N-OrganylIN-trimethylsilyl)carbamoyl](trimethylsilyl)phospharsowie die entspre-
chenden Carbamoylbis(trimethylsilyl)-Derivate bitddsich bei der Reaktion von Organyl-
isocyanaten mit Organylbis(trimethylsilyl)phosphangzw. der Tris(trimethylsilyl)-Verbin-
dung. Unter 1,3-Verschiebung der an Stickstoff gelemen Trimethylsilyl-Gruppe zum
Sauerstoffatom kommt es dabei zu einer Tautomerie dan zugehérigen, kristallin
isolierbaren N-(Organylimo)(trimethylsiloxy)methyl]phosphanen (s.); nachfolgend wird
deshalb das Tautomeren-Gemisch des ofteren urgeerdBeziehung allein gefuhrt. Diese
Insertionsprodukte der Organylisocyanate sind kereiehrfach untersucht worden, hin-
sichtlich Konstitution und Reaktivitdt bestehen rabxeiterhin offene Fragen. Vor allem im
Hinblick auf die Synthese vonA}Phosphaalkinen wurde die Reaktionen nochmals
aufgegriffen und zunéchst die Edukte Tris(trimesiyl)phosphan und 2,6-Dimethylphenyl-

isocyanat miteinander umgesetzt.
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2.2 Reaktion alkylsubstituierter Phenylisocyanate nh Tris(trimethylsilyl)-
phosphan

2.2.1 Darstellung und NMR-spektroskopische Untersumngen

{[ N-(2,6-Dimethylphenyl)imino](trimethylsiloxy)methyllis(trimethylsilyl)phosphanl lasst
sich aus Tris(trimethylsilyl)phosphan und 2,6-Dimgphenylisocyanat im Molverhaltnis 1:1
bei Zimmertemperatur in Diethylether darstellen.cNaeinwéchigem Ruhren wird das
Solvens bei 20 °C im Vakuum vollstandig abdestitli zurtick bleibt ein gelbes Ol. Man lost
erneut in Diethyether und bewahrt den Ansatz Bdi *C im Kduhlschrank auf. Nach einem
Tag haben sich, grolRe, farblose, problemlos zuiersmide Kristalle des Adduktes
abgeschieden; die Ausbeute liegt bei 87%. Die 3g#h des N-(3,4-Dimethyl-
phenyl)imino]-11 und des IN-(3,5-Dimethylphenyl)imino]-Derivate#ll erfolgt in analoger
Weise; allerdings lassen sich grolRe, farblose &ltesterst nach zwei Wochen bei =31 °C

erhalten.

Die 3P-NMR-Spektren der Verbindungdn Il und Ill weisen mit chemischen Verschie-
bungen von -112,1, -117,4 bzw. -119,8 (breit) rsiei¢s sowie —130,7 , —140,8 bzw. -143,1
ppm (breit) andererseits (Tab. 1) Singuletts in izaterschiedlich stark zu hohem Feld
verschobenen Bereichen auf. In ahnlicher Weiset zeigh das bereits einige Zeit zuvor von
HORNER [34] dargestellte §-(2,6-Diisopropylphenyl)imino](trimethylsiloxy)metiibis-
(trimethylsilyl)phosphari zwei Singuletts bei —115,6 und —135,3 ppm. DadrAtén zweier
3Ip_.NMR-Signale lasst sich, mit dem Vorliegen des eliger zuvor angesprochenen
Tautomeren-Gleichgewichts zwischen dé-(Prganylimino)(trimethylsiloxy)methyl]- und
dem (N-Organyl, N-trimethylsilyl)carbamoyl-Isomer mit einem an Saateff- bzw. Stick-

stoffatom gebundenen Trimethylsilyl-Substituentddéazen.

,O—SIi(CH,), N R\ ,/O
R/N:C\ . ~ _N—C_
P[Si(CH,),], (CH,),Si P[Si(CH,),],
Z-(N-Organylimino)(trimethylsiloxy)- (N-Organyl, N-trimethylsilyl)-
methyl-Isomer carbamoyl-Isomer

Da die Annahme gerechtfertigt ist, dass sich besisBhanl wegen der sterisch aul3erst
anspruchsvollen 2,6-Diisopropylphenyl-Gruppe anckstioffatom das Gleichgewicht mit
einem uber dad'P{*H}-NMR-Spektrum zu ermittelnden Verhéltnis von 1Géhr stark zur

Seite desN-Organylimino)(trimethylsiloxy)methyl-lsomers hireksschoben hat, lasst sich das
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intensivere der beiden Signale bei —135,3 ppm didsemer und das andere bei —115,6 ppm
der (N-Organyl, N-trimethylsilyl)carbamoyl-Verbindung zuordnen (Tap. Das Vorliegen
eines Alkylidenphosphans mit zwei sowohl zum Sticits als auch Sauerstoffatom
verschobenen Trimethylsilyl-Gruppen kann zwar awfgr von zwei um +70 ppm bei sehr
tiefem Feld zu beobachtendéP{*H}-NMR-Resonanzen geringer Intensitat (Abb.1) ver-

mutet, aber bislang nicht eindeutig nachgewieseanleve

Tabelle 1 Angaben zur Reaktion von Tris(trimethylsilyl)phogphmit unterschiedlichen

Organylisocyanaten R~N=C=0

Substituent Reakt.- | Amino: | *P{'H}-NMR Solvens | Lit.
R? zeit Imino®

'Pr 3d 1:9 -123,1 ; -151,2| Bert.- | [16]
Bu” 9d 1:1,5 | -116,8 ; -134,3| Berts- | [34]
Ph 3d 1:5 -115,5 ; -138,6| Benk.- | [34]
Dipp (1) od 1:10 | -115,6 ; -135,3| THBs | [34]
2,6-MeCeHz (1) | 7d 1:2,4 | -112,1 ; -130,7| THBs |d.A?
3,4-MeCgHs (11) | 7d 1:1,3 | -117,4 ; -140,8| Berts- | d. AY
3,5-MexCgHs (111 ) | 7d 1:2,7 | -119,8 ; -143,1| Berts- | d. A?

2R=Isopropyl {Pr), tert-Butyl (‘Bu), Phenyl (Ph), 2,6-Diisopropylphenyl (DipB)yerhaltnis
von (N-Organylmino)(trimethylsiloxy)methyl- zu KI-Organyl, N-trimethylsilyl)aminacarbo-
nyl-lsomer @minacarbonyl entsprcarbamoy); “keine Reaktion mit Trimethylsilylisocyanat
[34]; 9 diese Arbeit (d. A.)

Weitere Umsetzungen des Tris(trimethylsilyl)phosghamit anderen Organylisocyanaten
R~N=C=0 wie dem Isopropyltert-Butyl- und Phenyl-Derivat sind bereits vor vielahden
beschrieben worden [16, 34]. In Tabellssind die fir eine Darstellung all dieser Produkte
bendtigten  Reaktionszeiten von zumeist mehreregeabei Zimmertemperatur, das
Verhéltnis von -Organylimino)(trimethylsiloxy)methyl- undN-OrganyIN-trimethylsilyl)-
carbamoyl-lsomer sowie die zugehoérigen, aus Messunghd Rechnungen zugéanglichen

31p{!H}-NMR-Daten zusammengestellt.
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Abb. 1 : **P{*H}-NMR-Spektrum des {N-(2,6-Dimethylphenyl)imino](trimethylsiloxy)-

methyl}bis(trimethylsilyl)phosphan$ mit Integration der beiden starksten Singulettee D
beiden wesentlich schwacheren Resonanzen bei -6d¢6 —78,9 ppm rihren nach
quantenchemische Berechnungen (s. Text) von delemEiZ-isomeren 13-Phosphaalkenen

her; die Ubrigen Linien zeigen Verunreinigungenekannter Art an (Losungsmitted-THF).
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2.2.2 Fruhere Arbeiten zur Umsetzung von Organylisoyanaten mit

Organylbis(trimethylsilyl)phosphanen

Die analogen Reaktionen der Organylbis(trimethylighosphane mit Organylisocyanaten
waren am Beispiel der beiden Phenyl-Derivate berfeiide der sechziger Jahre des letzten
Jahrshunderts von ITOH, FUKUI und ISHII [47] unieckt worden. Die Autoren schliel3en
zwar aus den'H-NMR-Spektren des Insertionsproduktes auf das isgeh eines
Gleichgewichts zwischerN¢(Phenylimino)(trimethylsiloxy)methyl- und NEPhenylN-trime-
thylsilyl)-carbamoyl-Isomer, geben aber mit nur 24 eine ungewohnlich kleindJp.+
Kopplungskonstante an und erklaren das Auftreterievez Signale beim Abkuhlen der
Proben auf —26 °C mit einer gehinderten Rotatioa Béenyl(trimethylsilyl)phosphanyl-
Substituenten um die P—C-Bindung. Diese Intergogtast schon wegen des langen P—-C-
Abstandes sicherlich nicht korrekt, zumal eine ataninversion der Phenyl-Gruppe am

Stickstoffatom desN-Phenylimino)(trimethylsiloxy)methyl-Isomers unbéget bleibt.

Diese Unstimmigkeiten in der Veroffentlichung varOH et al. [47] bewogen MUNDT [48]
aus unserem Arbeitskreis, im Rahmen seiner Diggmrtadas Insertionsprodukt aus
Phenylbis(trimethylsilyl)phosphan und Phenylisoatamochmals darzustellen und die
Temperaturabhangigkeit der NMR-Spektren erneut iersuchen. Wahrend das an einer
Toluol-Lésung bei +60 °C aufgenommen 60-MH#+-NMR-Spektrum nur ein Singulett und
ein Dublett mit einefJp..-Kopplungskonstanten von 4,9 Hz aufweist, zeigeh biei —26 °C
mehrere Resonanzen, die im Wesentlichen zu zweilesbund zwei Singuletts
zusammengefasst und somit den beiden zuvor gemaristeneren zugeordnet werden
kénnen. Eine mit nur 2,4 Hz ungewdhnlich kleflde-Kopplungskonstante lieR sich nicht
beobachten. Im Rahmen einer zur Zeit durchgefulBtaatsexamensarbeit [49] soll aber die
Temperaturabhéngigkeit déH-NMR-Spektren erneut untersucht und sowohl &ss- als

auch™N-NMR-Spektrum aufgenommen werden.

Ubereinstimmend mit der Zuordnung d&t-NMR-Signale zu zwei Isomeren treten im
31p{*H}-NMR-Spektrum einer Toluol-Lésung zwei starke,tmi40,6 und —54,8 ppm hoch-
feld verschobene Singuletts etwas unterschiedlibitensitat auf. Bei Temperaturerhéhung
l&sst sich dann bei etwa +60 °C Koaleszenz undrb@6 °C das Auftreten nur noch eines
scharfen Singuletts beobachten. Zwei weitere, ditigs um Vieles schwachere Signale bei
tiefem Feld kdnnten jedoch von eindtfZ-isomeren Phosphaalken mit sowohl an Sauerstoff
als auch Stickstoff gebundener Trimethylsilyl-Graggerrihren; mig-Werten von +46,8 und
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+57,5 ppm liegen sie in einem Bereich, wie er fi@rbindungen mit einem an das Kohlen-
stoffatom der P=C-Einheit gebundenen Amino-Substiten typisch ist. Zu einer &hnlichen
Schlussfolgerung gelangten einige Jahre spater I&RItEIB, SCHMIDT und MEYER [50].
Die Autoren merken in der Publikation unter Verwaid die Dissertation von SCHMIDT
[51] zwar an, dass bei der Umsetzung von Phenyiosfthylsilyl)phosphan und
Phenylisocyanat das Verhaltnis vad-Rhenylimino)(trimethylsiloxy)methyl- zuN-Phenyl,
N-trimethylsilyl)carbamoyl-lsomer mit den Reaktioeslngungen variiert und dass sich die
gegenseitige Umwandlung der beiden IsomiieNMR-spektroskopisch verfolgen l&sst.
Uberraschenderweise finden sich aber bei der Distwhgler Dissertation [51] keine

diesbeztiglichen Angaben.

Bereits MUNDT [48] hatte versucht, durch Aufnahmenv*°Si-NMR-Spektren weitere
Informationen (ber die gegenseitige Zuordnung “tter und **P{*H}-Signale zu erhalten,
scheiterte jedoch an den seinerzeit noch unzunmedgre Aufnahmebedingungen. Er liel
deshalb die NMR-spektroskopischen Untersuchungdns@h beruhen und wandte sich
stattdessen der Kristallstrukturanalyse des augkdaktion von p-Chlorphenylisocyanat und
Phenylbis(trimethylsilyl)phosphans als Festkorgaiierten [(N-p-Chlorphenylimino)(trime-
thylsiloxy)methyl]phenyl(trimethylsilyl)phosphangl§,52] zu. In Fortfihrung dieser Unter-
suchungen wurde dann von WESSELY [53] ebenfallsRahmen einer Dissertation in
unserem Arbeitskreis die Reaktion des Phenylisatgamon Phenyl- auf Ethyl-, Benzyl-,
tert-Butyl- und 2,4,6-Trimethylphenylbis(trimethysilphosphan Ubertragen und an den
isolierten Produkten die Temperaturabhéngigkeit ddr und **P{*H}-NMR-Spektren ver-
folgt; dabei konnten die von MUNDT [48] zuvor ertém Ergebnisse im Wesentlichen
bestatigt werden. AuBerst aufschlussreich sind aieeran dg-Toluol-Lésung bei —25 °C
aufgenommenef’Si-NMR-Spektren: sie zeigen in Bereichen um jew8ild0 und 20 ppm
ein Dublett mit einer zwischen 19 und 21 Hz vaeieen’Js.srKopplungskonstanten sowie
zwei Singuletts. Die Signale lassen sich zweifelstum einen der an Phosphor gebundenen
und zum anderen im Vergleich mit Untersuchungendean Amid- und Imidat-lIsomeren
triorganylsubstituierter Carbonsaureamide [35b.ertler an Stickstoff bzw. an Sauerstoff

gebundenen Trimethylsilyl-Gruppe zuordnen.

0o O—SiR,"

-

R—CL _SiR' ———= gp—¢_ :
T \N'V\AN\R”I
Rlll

Amid Imidat
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Da auch die von BECKER, G. UHL u. a. [45] erstmbéschriebenen, aus Phenylisothio-
cyanat und Methyl- oder Phenylbis(trimethylsilyljjgphan zugénglichen Organyfphe-
nyl,N-trimethylsilyl)thiocarbamoyl]trimethylsilylphospina bei =30 °C mit einem Dublett um
2 und einem Sigulett um 10 ppit8i-NMR-Signale in dhnlichen Bereichen zeigen, gafit
der Bindung des Trimethylsilyl-Substituenten an $fitwr, Stickstoff und Sauerstoff eine

zunehmende Tieffeldverschiebung #i-Resonanz einher.

Weiterhin nach BECKER, G. UHL berichteten KOLODYHARYI| und KUKHAR [54]
1981 Uber eine den zuvor beschriebenen UmsetzungerOrganylisocyanaten analoge
Reaktion des Diphenylketens mit Tris(trimethylgiplosphan zum [2,2-Diphenyl-1-(tri-
methylsiloxy)vinyl]bis(trimethylsilyl)phospha. Da sich aber in dieser Publikation weder
detaillierte spektroskopische Daten noch eine gergmthesevorschrift finden, hat BADER
[55] aus dem Arbeitskreis BECKER diese Verbindurachmals dargestellt und NMR-
spektroskopisch und sowie rontgenstrukturanalytsicdkgehend charakterisiert. In ahnlicher
Weise erhielten APPEL et al. [56] [2,2-Dipheny(tfimethylsiloxy)vinyl]phenyl(trimethyl-
silyl)phospharB8 aus Diphenylketen und Phenylbis(trimethylsilyl)shban.

Ph__ R—P(SiMe,), Ph\ /O—SiMe3
CcC=C=0 o C=C
Ph” Ph” \F|’—S"V'es
R
R = SiMe, (2) [66, 67]; 2,3

= H,C4 (3) [68]

Das *'P{*H}-NMR-Spektrum von Verbindun@ zeigt ein Singulett bei einer chemischen
Verschiebung von -124,1 ppm [55]; gegeniber der Resonanz dektés Tris(trimethyl-
silyl)phosphan { = —251,2 ppm) ist das Signal ebenso stark zumidfeld verschoben wie
bei dem von HORNER [34] charakterisierten Adduk{o = —135,3 ppm). Allerdings zeigen
die nach APPEL et al. zugangliche Verbinduhgind der von WEBER und Mitarb. [57]
publizierte Komplex4 wegen des an Phosphor gebundenen Phenyl-Substitubaw. des
DicarbonyIéf’-pentamethylcyclopentadienyI)eisen-Fragmentes mit,6- bzw. -54,5 ppm zu
noch tieferem Feld verschobenaVerte. Da die drei im Laufe dieser Arbeit darghisie
Adduktel, Il undlll sowie das bereits bekannte Phosphdiir jeweils eines der beiden
Signale Hochfeld-Verschiebungen von -130,7; -146813,1 und -135,3 ppm zeigen, die
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denen von Verbindung mit ¢ = -124,1 ppm doch recht nahe kommen, erscheiet &in
ordnung zumN-Organylimino)(1-trimethylsiloxy)methyl-lsomer getefertigt.

Me,SiO_ ,Ph

/C:C\
Me,Si—P Ph
Me,SiO_
~C=N~Dipp F‘i\co
Me, Si—P
e,Si I | co
Me,Si
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2.3 Kiristallstrukturanalyse am {[N-(2,6-Dimethylphenyl)imino]-(l), {[N-
(3,4-Dimethylphenyl)imino]-(ll), {[ N-(3,5-Dimethylphenyl)imino]-(lll) und
{[N-(2,6-Diisopropylphenyl)imino](trimethylsiloxy)methyl}bis(trimethyl-
silyl)phosphan (1)

2.3.1 Messtechnik und Strukturbestimmungen

Beim Abkuhlen einer maRigkonzentrierten Losung des aus dem jeweiligen
N-(Dialkylphenyl)isocyanat und Tris(trimethylsilyfppsphan gebildeten Addukts in
Diethylether auf —31 °C scheiden sich bei den Wehingenl und 1 innerhalb von 24
Stunden, beil und Il im Laufe von zwei Wochen farblose Quader mit eifier eine
Kristallstrukturanalyse ausreichenden QualitatJgweils mehrere Exemplare eines Ansatzes
wurden mit einem Spatel aus dem Kolben in ein raghiviskosem Ol (Paratone N, Exxon)
geflulltes Uhrglas Uberfihrt. Von diesen wahlt manee geeigneten Kristall unter dem
Mikroskop aus, befestigt ihn in einem Oltropfchender Spitze eines Glasfadens und bringt
ihn sofort in den Kéaltegasstrom des Diffraktome{&g].

Den Datensatzen von Verbinduhgund 1 zu entnehmende systematische Ausléschungen
sowie das Fehlen derartiger Ausloschungen bei derildungenll und Ill sprechen in
Verbindung mit statistischen Tests zur Verteilurgy &-Werte und den Abmessung der

Elementarzelle eindeutig fur die monokline Raumgrup2,/c (Nr.14 [59]) bzw. die trikline

RaumgruppePi (Nr.2 [59]); die korrekte Wahl liel3 sich im Verlauf dgeweiligen
Verfeinerung bestatigen. Einzelheiten zur Messurgy dReflextintensitaten und zur
Strukturbestimmung kénnen Tabell@ntnommen werden.

Das Phasenproblem wurde mit Hilfe der im Progranstesy SHELXTL plus [60] vorgese-
henen statistischen Methoden gel6ést. Durch Einfidpranisotroper Auslenkungsparameter
fur die schwereren Atome sank der Gutefaktor R17Is(l)] von 0,0990 auf 0,0580 bei
Verbindungl, von 0,1078 auf 0,0664 bgj von 0,1121 auf 0,0640 bki und von 0,1344 auf
0,0563 beilll . Einer bei diesem Wert gerechneten Differenz-Fayinthese konnten die
Positionen aller Wasserstoffatome entnommen undilmén isotropen U-Werten sinnvoll
verfeinert werden. In der Tabelle Al, A2, A3 bzw4 Aind die Ortskoordinaten und der

Auslenkungsparameter der Atome zusammengestellt.



41

Tabelle 2Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestimmuag\derb.| bislil und1

Diffraktometer R2Wellenlange 71,073 pm; farblose Quader

Verbindung | I 1] 1
Empirische Formel QH35NOPS§3 C18H36NOPS§ C18H35NOPS§ C22H44NOPS§3
Formelmasse 397,72 397,72 397,72 453,82
Zersetzung (°C) 123 a ) 77
Messtemperatur (K) 2932 2932 173+ 2 2932
Kristallabmessungen(mm 0,8x0,6xpP®9x06x0,40,8x05x0,% 0,8x0,6x0,4
Kristallsystem monoklin triklin triklin monoklin
Raumgruppe [59] P2,/c (Nr.14);| ) P2i/c (Nr.14);
Systematische hOt: € = 2n+1; P1 (Nr.2) P1 (Nr.2) hOt: € = 2n+1;
Ausléschungen 0kO: k = 2n+1 0kO: k = 2n+1
25:;;3&:?Ze‘;'.';p;fgre“rf(o)b) 45,12 25| 45,1225 45,1225 45;12— 25
Zellab. a (pm) 1465,5(3) 947,3(2) 80%(2) 1022,8(2)
b (pm) 1024,6(2) 1048)5 1154,5(2) 1630,7(3)
¢ (pm) 1631,6(3) 13@8)3 1214,7(3) 1793,1(4)
a (°) 90 102,48(3) 99,40(2) 90
B (°) 98,66(3) 102,52(3) 94,45(2) 106,37(3)
v (°) 90 93,72(3) 112,64(2) 90
Volumen (10*°m®) 24221 1227,6 1237,0 2869,0
Z 4 2 2 4
Ber. Dichte (18kgm™) 1,091 1,076 1,068 1,051
Berech_qete Abs. koef. 0,268 0.264 0,262 0,233
w(10°m™)
Abs. Korr?® Keine Keine Psi-scan Keine
F(000) 864 432 432 992
-5<h<19 0<h<12 -12<h<12 |-1<h<13
Reflexbereich h k -13<k<13 |-13<k<13 |[-15<k<14 |-1<k<21
-21<(<21 -17<(< 16 -16<(< 15 -23<0<23
Gem. BereictO(") des 14 41, 28,00 | 1,64 28,00|1,72— 28,00 | 1,72 28,00
reziproken Raumes
Abtastmodus w-scan w-scan w-scan w-scan
Abtastbreite (°) ; 0,8; 0,9; 0,8; 0,8;
Abtastgeschw. (deg mi) |4 — 29 7 — 29 7— 29 429
Gemessene Refl. 6070 6291 6307 8619
Unabhéngige Refl. (m) 5850 5936 5963 6929
Beob. Refl. [I> 26(1)] 5015 4944 5435 5425
Verfeinerte Parameter (n) 361 361 264 281
Restraints 0 0 0 0
Raumerfiillund’ 72 % 71 % 71% 72 %
Gutefaktor GOF 1,047 1,045 1,034 1,060
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Verbindung

I ]

Isotrope R-Werte:
R1/wR2 (alle Daten)
R1/WR2 [I> 26(1)]

0,1111/0,3227
0,0990 / 0,3067

0,1277 10,3480
0,1121/0,3299

0,1416 / 0,3583
0,1344/0,3524

0,1296 / 0,2821
0,1078/0,2732

Anisotrope R-Werte
R1/wR2 (alle Daten)
R1/WR2 [I> 26(1)]

0,0668 / 0,2207
0,0580/ 0,2084

0,0756 / 0,2243
0,0640/0,2118

0,0606 / 0,1970
0,0563/0,1938

0,0850 / 0,2045
0,0664 / 0,1968

Endgiltige R-Werte:
R1/wR2 (alle Daten)
R1/wWR2 [I> 26(1)]

0,0428 / 0,0959
0,0343/0,0882

0,0539/0,1193
0,0424/0,1083

0,0379/0,0977
0,0340/0,0939

0,0588 /0,1099
0,0405/0,0988

Faktoren f und g desf = 0,0527 f= 0,0682 f=0,0572 f=0,0523

Wicht. schemas #" |g = 0,6972 g=0,3577 g =0,3019 g =0,8100

m;’;'s'fee:m'{imhrf; 0,287 0,676: 0,432; 0,326:
-0,284 -0,301 -0,225 -0,233

(10*° e m?)

4 Genauer Schmelzpunkt nicht bekannt, da unterhiatim&rtemperatuf’ Bestimmung der

Zellparameter; Zahl der ausgewéhlten ReflexénrBereich (°):© Absorptionskoeffizient?
Absorptionskorrektur? Kitaigorodskii-Koeffizient [61]° Wichtungsschema W= 6%(Fo?) +
(fP)? + gP mit P 24 ( RZ + 2R?).
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Abbildung 2 Molekulstruktur des Z-{[ N-(2,6-Dimethylphenyl)imino](trimethylsiloxy)-
methyl}bis(trimethylsilyl)phosphankin stereoskopischer Darstellung

In der mit dem Zeichenprogramm XP des Programmsyst8HELXTL plus [60] erstellten
Abbildung sind die Auslenkungsellipsoide der scheven Atome auf 30 % skaliert und die

Wasserstoffatome sind einer besseren Ubersicht rwegeht wiedergegeben. Fehlende

Nummerierung ist sinngemalf3 zu erganzen

Abbildung 3 Anordnung der Molekile deZ-{[ N-(2,6-Dimethylphenyl)imino](trimethyl-
siloxy)methyl}bis(trimethylsilyl)phosphanisin der Elementarzelle

Die Abbildung wurde mit dem Zeichenprogramm XP Besgrammsystems SHELXTL plus
[60] erstellt. Die Wasserstoffatome sind einer bems Ubersicht wegen nicht wiedergegeben.
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Abbildung 4 Molekdlstruktur des Z-{[ N-(3,4-Dimethylphenyl)imino](trimethylsiloxy)-
methyl}bis(trimethylsilyl)phosphani in stereoskopischer Darstellung

In der mit dem Zeichenprogramm XP des Programmsyst8HELXTL plus [60] erstellten
Abbildung sind die Auslenkungsellipsoide der scheven Atome auf 30 % skaliert und die
Wasserstoffatome einer besseren Ubersicht wegert nitiedergegeben. Fehlende

Nummerierung ist sinngemalf3 zu erganzen

Abbildung 5 Anordnung der Moleklle deZ-{[ N-(3,4-Dimethylphenyl)imino](trimethyl-
siloxy)methyl}bis(trimethylsilyl)phosphané$ in der Elementarzelle
Die Abbildung wurde mit dem Zeichenprogramm XP Besgrammsystems SHELXTL plus

[60] erstellt. Die Wasserstoffatome sind einer bems Ubersicht wegen nicht wiedergegeben.
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Abbildung 6 Molekdilstruktur des Z-{[ N-(3,5-Dimethylphenyl)imino](trimethylsiloxy)-
methyl}bis(trimethylsilyl)phosphanBl in stereoskopischer Darstellung

In der mit dem Zeichenprogramm XP des Programmsyst8HELXTL plus [60] erstellten
Abbildung sind die Auslenkungsellipsoide der scheven Atome auf 30 % skaliert und die
Wasserstoffatome einer besseren Ubersicht wegert nitiedergegeben. Fehlende

Nummerierung ist sinngemalf3 zu erganzen

Abbildung 7 Anordnung der Moleklle deZ-{[ N-(3,5-Dimethylphenyl)imino](trimethyl-
siloxy)methyl}bis(trimethylsilyl)phosphanél in der Elementarzelle
Die Abbildung wurde mit dem Zeichenprogramm XP Besgrammsystems SHELXTL plus

[60] erstellt. Die Wasserstoffatome sind einer bems Ubersicht wegen nicht wiedergegeben.
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Abbildung 8 Molekulstruktur desZ-{[ N-(2,6-Diisopropylphenyl)imino](trimethylsiloxy)-
methyl}bis(trimethylsilyl)phosphans in stereoskopischer Darstellung

In der mit dem Zeichenprogramm XP des Programmsyst8HELXTL plus [60] erstellten
Abbildung sind die Auslenkungsellipsoide der scheven Atome auf 30 % skaliert und die

Wasserstoffatome einer besseren Ubersicht wegert nitiedergegeben. Fehlende

Nummerierung ist sinngemalf3 zu erganzen

Abbildung 9 Anordnung der Molekile des-{[ N-(2,6-Diisopropylphenyl)imino](trimethyl-
siloxy)methyl}bis(trimethylsilyl)phosphankin der Elementarzelle
Die Abbildung wurde mit dem Zeichenprogramm XP Besgrammsystems SHELXTL plus

[60] erstellt. Die Wasserstoffatome sind einer bems Ubersicht wegen nicht wiedergegeben.
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2.3.2 Diskussion von Molekdil- und Kristallstrukturen

Nach den an Kiristallen der Verbindungdn 1l und Ill durchgefihrten ROntgen-
strukturanalysen hat sich von den beiden im Glawhght befindlichen Tautomeren aus der
auf =31 °C gekihlten Diethylether-Lésung jeweiligas {[N-(Dialkylphenyl)imino](tri-
methylsiloxy)methyl}bis(trimethylsilyl)phosphan aeschieden. Mit einem an der N=C-
Bindungcis-stdndig angeordneten Organyl- und Bis(trimethylipphosphanyl-Substituenten
weisen die Molekul&-Konfiguration (Abb. 3, 5 und 7) auf. Da ein anaed=rgebnis (Abb.
9) auch von HORNER [34] anN[(2,6-Diisopropylphenyl)imino]-Derival erzielt worden
ist, werden die Strukturparameter dieser Verbindimgdie Mittelwertbildung (Tab. 3)
einbezogen und bei der Diskussion entsprechenaksaolntigt.

Der zentrale N=C—Abstand variiert bei einem Mittein 126,7 pm (Tab. 3) nur aulRerst
geringfugig mit Werten zwischen 126,5 und 127,1 fitme mit 127,5 pm hiervon kaum
abweichende Bindungslange ermittelten BECKER und\N®U [52] vor etwa dreil3ig Jahren
am &ahnlichen {N-(4-Chlorphenyl)imino](trimethylsiloxy)methyl}phemirimethylsilyl)-
phosphan8. Auch Phosphor-Verbindungen mit dem charakteosés R~N=C-O-SiRz-
Fragment wie das von BOER und VAN REMOORTERE [6@] Jahr 1970 publizierte
2,2,4,4-Tetramethyl-3-benzoyl-6-phenyl-2,4-disil&;b-oxadiazin 5 sowie der von
THEWALT und RINNE [63] untersuchte N, N'-Bis(trimethylsilyl)oximidsaure-
bis(trimethylsilyl)este6 weisen N=C-Bindungslangen von 125,6 und 128,2 Te.(5) auf.
Offenbar bleiben diese Abstdnde von der benachbaganylsiloxy-Gruppe weitgehend
unbeeinflusst, denn fir die Stammverbindung Methiyhén [64] und (4-Methylbenzyliden)-
4-nitroanilin 7 {[65,66]; s. auch [67]-[69]} wurden mit den Methex der
Mikrowellenspektroskopie und der Rontgenstruktahgse Werte von 127,3 bzw. 126,9 pm

ermittelt.
CeHs ,SiMe,
Me, | N, 0—SiMe,
P AN \\O /C_C\
L Me,Si—O N
~ ! /
HCs o7 7 Me,Si
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C.H
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Me,C~ “P7 "P” "CMe,

Auch die Lange der ;ﬁz—CAryrEinfachbindung entspricht bei Mittel von 141,9 giab. 3)
weitgehend der Erwartung, wenn die fir egpdHybridisierung des Stickstoff- bzvipso-
Kohlenstoffatoms notwendigen Korrekturen des Stedsl§147 pm [70] um jeweils 2 pm
vorgenommen werden. Wie die Zusammenstellung cltemalischer Beispiele in Tab. 4
zeigt, ordnet sich der zu 226,4 pm bestimmte mét&i—P-Abstand gut bei den mit Werten
zwischen 224,1 pm im Tris(trimethylsilyl)phosphandu227,0 pm in der entsprechenden
Triisopropylsilylbis(trimethylsilyl)-Verbindung kau variierenden Bindungslangen ein.
Entsprechendes gilt, wenn man von Besonderheitender starken Winkelaufweitung auf
120 ° im Tris(triisopropylsilyl)phosphan und &hmhién Phosphanen mit sperrigen Substi-
tuenten abzieht, fir den mittleren Si—-P-Si-Winkké Werte liegen in einem mit 103,5 ° bis
104,9 ° schmalen Bereich.

Bei der Durchsicht der fur die Trimethylsiloxy-Gpg typischen Bindungsparameter fallt
zunachst der auf einen Mittelwert von 135,4 pmkstarkirzte Abstand zwischen Sauerstoff-
und zentralemsp’—hybridisierten Kohlenstoffatom auf. Gegeniiber diém eine Gp-O-
Einfachbindung angegeben Standard von 141 pm cglerain Methoxysilan $C—O-SiH
[71] zu 141,8 pm ermittelten Wert ergibt sich eBiéferenz von etwa 6 pm; in einem Bereich
um 0,7 pm sehr &hnliche Werte wurden auch bei Emeale beobachtet [72]. Im Vergleich zu
einer Reihe einfacher Disiloxane wie dem Hexamelgiivat (HC);Si—O-Si(CH)s ( 163,1
[73]; 162,6 pm) und der unsubstituierter Verbindugpi—O-Sik (163,4 pm [74]) ist der
mittlere Si—O-Abstand auf 169,3 pm (Tab. 3) verEmgind liegt damit noch Gber dem fur
Hexatert-butyldisiloxan angegebenen Wert von 166,8 pm [75]
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Uberraschenderweise fallen einer 1999 erschiendgPeblikation von BELYAKHOV,
HAALAND, SHOROKOV, VOLDEN und WEST [76] zufolge dimit GED-Methoden und
Uber Rontgenstrukturanalysen an Disiloxanen enmatteSi—O-Abstande in einen schmalen
Bereich; die Werte variieren zwischen 158,0 und ,259m fur Hexafluor- und
Hexachlordisiloxan sowie 166,8 pm fur das bereitgoz angesprochene Hetart-butyl-
Derivat. Die an den hier beschriebenen Addukten W@ialkylphenylisocyanaten mit
Tris(trimethyl)phosphan beobachtete Verlangerung 8e-O-Abstandes (Tab. 3) ist aber
nicht auf das N=C-O-Si-System beschrankt, sondamdetf sich auch bei den von
KOLODYAZHNYI und KUKHAR [54] erstmals beschriebenemd nochmals von BADER
[55] aus unserem Arbeitskreis aus Diphenylketen uhds(trimethylsilyl)phosphan
dargestellten [2,2-Diphenyl-1-(trimethylsiloxy)ifgls(trimethylsilyl)phosphan2?) sowie der
von APPEL et al. [16] auf analoge Weise mit Pheisftbmethylsilyl)phosphan
synthetisierten Verbindung3). Da die fur die C-O- und die Si—O-Bindungslangen v
BADER [55] mit 137,6 bzw. 166,9 pm angegebenen diedin Tab. 3 aufgefihrten Werte
einander sehr ahnlich sind, kann die C=N- geger €lrC-Einheit ausgetauscht werden,

ohne dass sich die Bindungsverhaltnisse in der &thgisiloxy-Gruppe grundlegend andern.

Tabelle 3 Bindungslangen (pm) und —winkel (°) sowie Torsiomdel, charakteristische

intramolekulare Kontaktabstande und Abweichung Aerme von Ausgleichsebenen des
Molekiils.

Die in Klammern angegeben Standardabweichungencksiditigen aul3er den Koordina-
tenungenauigkeiten (Tab. Al, A2, A3 und A4) auch #ehlereinfluss der Gitterkonstanten
(Tab 2). Das Vorzeichen des Torsionswinkels A-B-CisD positiv, wenn bei einer

Blickrichtung von B nach C die Bindung A-B durcheben im Uhrzeigersinn mit der
Bindung C-D zur Deckung gebracht wird [77]. Denranmtolekularen Kontakte seien
folgende van-der-Waals-Radien zum Vergleich gegergéstellt: N 155, O 150, Si 210, ¢H

200 pm [78]. Die Ausgleichsebenen werden durchRbseitionen der mit einem Stern (*)

gekennzeichneten Atome festgelegt.
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I [l 1] 1 M.W.

m=2;n=6  m=3;n=4  m=3;,n=5  m=2;n=6
P-C 187,1(2) 186,0(2) 185,8(1) 186,6(2) 186,4
P-Si2 226,1(1) 226,8(1) 226,3(1) 226,6(1) 226.4
P-Si3 226,1(1) 225,9(1) 226,4(1) 226,9(1) '
c-O 135,4(2) 135,3(1) 135,4(1) 135,5(2) 135,4
O-Si1 169,6(1) 168,9(1) 169,6(1) 169,0(1) 169,3
C—-N 126,5(2) 127,1(1) 126,6(2) 126,6(1) 126,7
N-C41 141,9(2) 141,5(2) 141,7(2) 142,5(1) 141,9
C41-C42 140,3(2) 138,5(1) 138,8(2) 141,1(1)
C41-C46 140,7(2) 138,0(1) 138,7(2) 140,3(1)
C42-C43 139,1(1) 139,1(1) 139,5(2) 138,7(1) 1390
C43-C44 137,6(1) 138,8(1) 138,5(1) 138,1(1) '
C44-C45 137,6(1) 137,8(1) 138,5(1) 137,9(1)
C45-C46 139,2(1) 139,0(1) 139,3(2) 139,5(1)
C4m-C4ml | 150,0(1) 149,3(1) 151,2(1) 151,9(1) 1509
C4n-C4nl 150,3(1) 151,7(1) 151,0(1) 151,7(1) '
C4ml1-C4m2| - - - 153,6(1)
C4ml1-C4m3| - - - 153,0(1) 1528
C4nl-C4n2 | - - - 151,8(1) '
C4nl1-C4n3 | - - - 152,6(1)
Si2-C21 186,9(2) 186,6(1) 186,6(2) 186,0(1)
Si2—-C22 186,5(2) 185,7(1) 186,5(2) 186,1(1)
Si2—-C23 186,6(2) 186,6(1) 186,4(2) 186,5(1) 186.7
Si3—-C31 186,8(1) 185,9(1) 187,0(2) 186,9(1) '
Si3—-C32 186,9(1) 186,7(1) 186,9(2) 186,5(1)
Si3—C33 187,4(2) 187,3(1) 187,1(2) 187,6(1)
Si1-C11 184,6(1) 185,4(1) 185,4(2) 185,3(1)
Si1-C12 185,2(1) 185,3(1) 184,8(2) 184,6(1) | 185,0
Si1-C13 184,3(1) 184,6(1) 185,3(2) 184,5(1)
b) Bindungswinkel

I 1 " 1 M. W.
m=2;n=6 mMm=3;n=4 m=3;n=5 m=2;n=6

C-P-Si2 99,9(1) 98,7(1) 98,6(1) 99,9(1) 99,3
C-P-Si3 100,4(1) 102,2(1) 101,2(1) 100,1(2) 100,0
Si2—P-Si3 104,9(1) 104,0(1) 104,5(1) 103,5(1) 104,2
P-C-O 114,4(1) 114,2(1) 114,8(1) 114,0(2) 114,4
P-C-N 126,7(1) 128,0(1) 126,9(1) 126,8(1) 127,1
O-C-N 118,9(1) 117,8(1) 118,3(1) 119,1(2) 118,5
C-0-Si1 124,2(1) 122,7(1) 122,0(1) 126,4(1) 123,8
C-N-C41 121,8(1) 121,9(2) 122,6(1) 121,0(1) 121,8
N-C41-C42 117,9(1) 118,6(2) 119,6(1) 117,8(1) 118,5
N-C41-C46 121,1(2) 122,6(2) 120,2(1) 120,8(2) 121,2
C42-C41-C46 120,8(1) 118,6(2) 119,8(1) 121,2(2)
C41-C42-C43 118,7(1) 121,6(1) 120,5(1) 118,3(2)
C42-C43-C44 121,0(2) 119,3(2) 118,6(1) 121,1(2) | 120,0
C43-C44-C45 119,7(2) 119,3(1) 121,8(1) 120,1(2)
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C44—-C45-C46 121,7(2) 121,1(1) 118,9(1) 121,4(2)
C45-C46-C41 117,9(2) 120,1(1) 120,4(1) 117,9(2)
C4(m-1)-C4m—-Cam1| 121,2(1) 120,0(1) 120,5(2) 119,7(2) 120,4
C4(m+1)-C4m-C4m1] 120,1(2) 120,8(1) 120,9(1) 121,9(2) 120,9
C4(n-1)-C4n—C4nl | 120,5(1) 120,9(1) 120,7(1) 120,2(2) 120,6
C4(n+1)-C4n-C4n1 — 119,7(1) 120,4(2) — 120,1
C4(n-5)-C4n—C4nl | 121,6(1) — — 121,8(2) 121,7
P-Si2-C21 109,3(1) 109,4(1) 108,7(1) 107,6(1)
P-Si2-C22 106,9(1) 107,9(1) 108,3(1) 108,3(1)
P-Si2—-C23 111,7(2) 110,9(2) 111,3(1) 112,9(1) 109 6
P—Si3-C31 104,8(1) 108,1(1) 107,1(1) 106,9(1) ’
P—Si3—C32 117,8(1) 115,5(1) 116,7(1) 116,2(1)
P-Si3-C33 105,7(1) 105,6(1) 105,2(1) 106,0(1)
C21-Si2—C22 108,0(1) 107,6(1) 106,8(1) 107,5(1)
C21-Si2-C23 110,0(1) 110,4(1) 111,7(1) 110,5(2)
C22-Si2—C23 111,0(1) 110,6(1) 109,8(1) 110,0(1) | 1094
C31-Si3-C32 110,3(1) 109,6(1) 109,4(1) 110,2(1) ’
C31-Si3-C33 109,4(1) 107,5(1) 108,9(1) 108,0(1)
C32-Si3-C33 108,6(1) 110,1(1) 109,3(1) 109,2(1)
O-Si1-C11 102,6(1) 101,2(1) 101,6(1) 102,1(1)
O-Si1-C12 111,0(1) 112,0(1) 111,5(1) 110,4(1) | 107,7
O-Si1-C13 110,3(1) 110,4(1) 109,4(1) 109,7(1)
C11-Si1-C12 110,0(1) 109,6(2) 110,1(1) 110,3(1) 110,0
C11-Si1-C13 110,2(1) 110,6(2) 110,6(1) 110,5(1) 110,5
C12-Si1-C13 112,4(1) 112,5(2) 113,1(1) 113,3(1) 112,8
c) Torsionswinkel

| I 11 M. W.
C-P-Si2-C23 | —25,5(1) —25,0(1) —28,0(1) —27,0(1) —26,4
C-P-Si3-C32 63,4(1) 63,4(1) 64,6(1) 64,9(1) 64,1
Si2—-P-Si3-C31|-162,8(1) -162,1(1) -160,4(1) -161,7(1) -161,8
Si3—P-Si2-C22| -160,3(1) —-158,8(1) -163,1(1) -162,1(1) -161,1
O-C-P-Si3 -22,1(1) -5,9(1) -14,4(1) -19,4(1) -15,5
P-C-0-Si1 176,6(1) 172,8(1) 163,7(1) 169,7(1) 170,7
N-C-0O-Sil -2,3(2) —6,6(1) -15,5(2) —7,6(1) -8,0
C-0-Si1-C12 | 62,1(2) 65,9(2) 71,6(1) 69,5(2) 67,3
P-C-N-C41 0,0(1) -2,9(1) -5,8(2) 0,9(1) -2,4
C-N-C41-C46 | -77,0(2) —64,4(1) —75,3(2) —76,2(1) —73,2
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Den nachfolgend angegebenen Kontakabstanden s#gandle van-der-Waals Radien zum
Vergleich gegenubergestellt: N 155; O 150; Si 210;80; CH 200 pm [78]

| [ i 1 M. W.
p.p'=1 p=2,p=3

N--Sil 293,3 287,9 289,1 298,8 292,3
0-Si3 307,3 305,5 306,1 303,3 305,6
C11-C32 404,1 403,0 394,1 391,2 398,1
C12-C23 430,0 433,1 408,6 452,3 431,0
C13-C31 460,2 481,2 479,1 442,6 465,8
C12-C42p 407,7 - - 381,7 394,7
C13-C46p' | 450,6 - - 408,6 429,6

e) Abweichung der Atom ¢, von charakteristischen Ausgleichsebenen des Mislekiid

—Winkel zwischen den Flachennormalen

Die Ausgleichsebenen werden durch die Positionen nii¢ Stern (*) gekennzeichneten

Atome festgelegt.
A: Ebene des N-C—(—P)O-Gerlistes

N* | C* p* O* Sil | Cl11 Si3 C33| C41 C44 Si2
I +0,3| 0,6 | +0,2 +0,2 +8,2 +4,2| +85,8| +107,6| +2,3| +2,3| -221,4
I -0,2| +0,4| -0,1 -0,1 -17,6-18,1| —24,1| -42,5| -7,2| -19,3 +220,4
[l -0,2| +0,5| -0,1 -0,2 -40/2-50,3| -56,9| -78,8| —-13,6 | —44,5 +223/4
1 +0,6 | -1,6 | +0,4 +0,5 +23,9+35,7| +79,5| +107,2| +3,3| +3,3| -221,7
B: Ebene des Arenrings

C41* | C42* | C43*| C44*| C45* C46* C421 C46[L C423 C462
I +1,7| -1,4|,+04 | +0,9 | -0,6| -0,6 —-6,0 -10,24,4 | - -
Il -09| +14|-0,7 | 04| +0,9| -0,2 +7,0 - - - -
1l -04, -04|+06 | 0,2 | -0,7| +0,9 +12/4 - - -
1 -09| +14,-08 | 04| +0,9| -0,2 +7,8 -11,699 | +7,7 | —6,6
C: Winkel (°) zwischen den Flachennormalen der éeiflbenen A und B
I 106,3; [l 116,4; 1l 103,9; 1 73,7




53

Tabelle 4 P-Si-Abstande (pm) und Si—P-Si-Winkel (°) in {trisrganylsilyl)phosphanen.

P-SiMe P-SiR Si-P-Si Lit.
| 226,0; 226,0 - 104,9 d. A
I 226,7; 225,9 - 104,0 d. A
I 226,3; 226,4 - 104,5 d A
1 226,9;226,6 - 103,5 [34]
2 225,9;226,0 - 106,8 [55]
P(SiMe)s 224,1;224,6;224,8 - 105,8;106,5 [79]
P(SiMey)s 224,3;224,4:224.8 - 105,8;106,0;10680]
'PRSI-P(SiMe), 224,6;225,6 227,0 106,5;114,7;11281]
P(SiMePh) - 225,7 104,0 [82]
PhSi-P(SiMe), 226,1;225,4 2243 106,3;106,8;10923]
(MesSi);Si-P(SiMe),  224,1;224,0 226,8 103,2;108,8;113&]
P(Si'Pr); - 226,4 120,0 [84]

2 diese Arbeit (d. A.)

Tabelle 5 Bindungsabstande und —winkel des MolekulfragmeRsN=C-O-SiR; aus|

bzw.Il undlll im Vergleich mit den Daten &hnlicher Verbindung.

Verbindung C=N C-0O Si-0O Lit.

I 126,47 135,4 169,6 Diese Arbeit
Il 127,1 135,3 168,9 Diese Arbeit
1] 126,6 135,4 169,5 Diese Arbeit
1 126,5 137,6 169,0 [34]

2 - 137,6 166,9 [55]

5 125,6 136,6 167,0 [62]

6 128,2 137,6 169,4 [63]

7 126,9 - - [65, 66]

8 127,5 135,5 170,3 [52]

9 - 135,6;135,0 166,1;166,9 [35c]
H,C=NH 127,3 - - [64]
HCOOSIH; - a) 167,8 [85]
FsC-COOSiH - a) 169,8 [86]
HsCe—O-SiH; - a) 164,8 [85, 86]

a) nicht angegeben
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Wie die Zusammenstellung in TabeHezeigt, sind die an Verbindund bzw. Il und Il
ermittelten Si—P-Bindungslangen mit 226,0 { 226nd 226,3 pm } und 226,0 { 225,9 und
226,4 pm } gegenuber den in der Literatur [79] ¥endtlichten Werten fur Tris(trimethyl-
sily)phosphan leicht verlangert; ahnliche Parandéinden sich aber auch in allen anderen
dort aufgefuhrten Tris(triorganylsilyl)phosphaneswge in dem von HORNER [34] synthe-
tisierten {[N-(2,6-Diisopropylphenyl)imino](trimethylsiloxy)meybis(trimethylsilyl)phos-
phanl. Im Erwartungsbereich liegt auch der Winkel Si2SB-der Verbindungeh bis IlI
(104,9°; 104,0°; 104,5°; Tab. 3b).
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2.4 Quantenchemische Berechnungen an einigen Isorear des von 2,6-
Dimethylphenylisocyanat mit Tris(trimethylsilyl)pho sphan gebildeten
Addukts

Das durch Umsetzung von 2,6-DimethylphenylisocyamiatT ris(trimethylsilyl)phosphan bei
Zimmertemperatur in Diethylether gebildete Addukeist ein infolge des Auftretens
mehrerer Isomerer und begleitender Austauschprezé&ssnpliziertes und damit stark
temperaturabhangigé®{*H}-NMR-Spektrum auf (Abb. 1). Neben der bereits auaufge-
fuhrten Iminomethyl- und Carbamoyl-Verbindung, géaveils eine sehr intensive, jedoch
schon im Zimmertemperaturspektrum verbreiterte Rasp bei —130,7 bzw. -112,1 ppm
zeigen, konnten bei tiefem Feld — wie bereits ithéren Publikationen vermutet [50, 52] —
die beiden um einiges schwécheren Signale diiamd Z-isomeren Methylidenphosphans
auftreten. Dieses Verbindungspaar wéare dann ausohmethyl- und Carbamoylphosphan
durch 1,3-Verschiebung auch der zweiten Trimethyi§ruppe vom Phosphor- zum
Stickstoff- bzw. Sauerstoffatom entstanden. Zugdtzhuss aber beim Iminomethylphosphan
auch die Ausbildung eines weiterEfZ-Isomerenpaares infolge einer durch die Anwesenheit
von Trimethylsilyl-Substituenten vermutlich erleieten planaren Inversion am
Stickstoffatom in Erwagung gezogen werden. Die &rap dariber hinaus intramolekulare
MesSi--O- oder M@Si--N-Wechselwirkungen zu gehinderten Rotationen umzetire
Bindungen im N-C(-P)O-Gerist des jeweiligen Isomfisren kdnnen, muss zunachst
unbeantwortet bleiben.

Zur weiteren Klarung wurden DFT-Rechnungen auf BBI6:311++G -Niveau mit dem
ProgrammsystenGGaussian 03[87] durchgefuhrt, so dass nicht nur ein Vergleddr auf
diese Weise ermittelten Bindungslangen und —winkél den aus einer Rontgenstruktur-
analyse bekannten Molekulparametern ermdoglicht Wi@b. 6 a und b), sondern auch die
relativen Energien der unterschiedlich konfiguearisomere (Abb. 10) und ihrer Konfor-
mere mit hinreichender Genauigkeit zuganglich gifdb. 6 ¢ und d). Aus diesen Werten
lassen sich dann Rickschlisse auf konformationsiresinde intramolekulare
Wechselwirkungen ziehen. Damit auch der Einflusss d@rganyl-Substituenten am
Stickstoffatom auf die relativen Energien der Isceneaherungsweise abgeschétzt werden
kann, haben wir das auert-Butylisocyanat und Tris(trimethylsilyl)phosphan bgdete
Addukt I' mit den in Abb. 11 gezeigten Molekiilen in die hadlerdings nur orientierenden
theoretischen Arbeiten einbezogen (Tab. 7). Wesbntimfangreichere quantenchemische

Zulassungsarbeit fir das Staatsexamen [49] durGhgef
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Beim Vergleich der amZ-{N-2,6-Dimethylphenyl)imino](trimethylsiloxy)methyl}s(tri-
methylsilyl)phosphan experimentell Uber eine Ronsgeikturanalyse zuganglichen Bin-
dungslangen und —winkel)(mit den quantenchemisch erhaltenen Werlah i{berrascht die
bis auf wenige Ausnahmen ausgezeichnete Ubereimstig nahezu aller Struktur-
parameter ( Tab. 6 a und b). Lediglich die beideB8iFAbstande werden mit 230,2 und 230,0
pm um einen Faktor von 1,018 gegenuber 226,1 priestkorper zu lang berechnet; das
exakt gleiche Verhaltnis ergibt sich mit Langen \iaf2,7 (ber.) und 169,6 pm (exp.) fur die
Si—O-Bindung. Hinzuweisen ware auch auf den Befuddss die quantenchemische
Rechnung die Verlangerung des P-C-Abstandes spshybridisierten Kohlenstoffatom der
N=C-Gruppe, wie sie in entsprechenderweise vonR3€Z(O)-Bindung in Acylphosphanen
seit langem bekannt ist [88], von einem zu 183 mgegebenen Standard auf hier 188,8 pm
(exp. 187,1 pm) korrekt wiedergibt. Weitere mit & 4° nennenswerte Unterschiede
zwischen experimentell bestimmten und berechnetentaV treten dann nur noch bei den
Bindungswinkeln am Phosphor- (C-P-Si 99,9° und 400s 102,2° und 102,7°; Si—-P-Si
104,9°vs 106,0°) und Stickstoffatom (C—N-C41 121\& 126,1°) auf, wobei die zuletzt
genannte Abweichung durchaus auf eine mdglichstimae Einpassung des vom
Molekllzentrum weit nach aul3en weisenden 2,6-Digighienyl-Substituenten in die
Festkorperstruktur zurtickzuftihren ist.

Neben den Bindungslangen und —winkeln zeigen gémzinerwartet auch die experimentell
bestimmte und die quantenchemisch berechnete Matakidrmation weitestgehende
Ubereinstimmung (Tab. 6¢). Der groRRte Unterschiéd Wweim Torsionswinkel O-C-P-Si2
beobachtet, liegt mit +85,2° (exp.) gegenuber +9Qer.) aber bei lediglich 5,3°, so dass
ganz offensichtlich signifikante intramolekulare ¥selwirkungen die Beweglichkeit der
Substituenten erheblich einschranken und so zu gardaltnismalig starren Molekilgestalt
fuhren. Dementsprechend zeigt das in Abb. 2 stkopisch dargestellte Molekilmodell
eine Reihe von Auffalligkeiten : So ordnen sich dreSauerstoff und Phosphor gebundenen
Siliciumatome Sil und Si3 bei einer Abweichung 82 pm, einerseits und 85,8 pm anderer-

Tabelle 6 Gegentberstellung der an der kristallinen Verbigdumdntgenstrukturanalytisch
und an den Isomerea (Z-Iminomethylphosphan)lb (Carbamoylphosphan)ic (E-
Iminomethylphosphan) undd (E-Methylidenphosphan,Cs) mit dem Programmsystem
Gaussian 03[87] quantenchemisch auf B3LYP/6-311++®liveau fiir die Gasphase
ermittelten charakteristischen Strukturparameter
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Die Molekulmodelle von Verbindungund den Isomerela bisId sind in Abb. 2 bzw. Abb.
10 dargestellt. Man beachte, dasse Trimethylsilyl-Gruppe im Isomdb tber Sil, inld

Uber Si3 an das Stickstoffatom gebunden ist. Benkrld mussteCs-Symmetrie vorgegeben

werden.

a) Bindungslangen (pm)

I la Ib Ic Id I la Ib Ic Id
P-C 187,1| 188,8 191,5 186,2 1754 C-N 126,5 127,238,01| 127,1 137,0
P-Si2 226,1 230,2 230,4 230{3 2282 O-Sil 169,6 ,717P2- 171,2 | 1725
P-Si3 226,1| 230,0 230,6 230{1 - N-Sil{3 - 183,0 | - 183,2
c-O 135,4| 135,3 122,88 1365 136,38 N-C41 141,9 1410445 | 1414 | 1443
b) Bindungswinkel (°)
I la Ib Ic Id I la Ib Ic Id
C—P-Si2 | 99,9] 102,102,5|103,3| 122,1| O-C—N 118,9118,9| 119,4| 125,7108,3
C—P-Si3 | 100,4 102,7| 96,8 | 103,7| - C-O-Sil 124,2 126,2| - 135,9 134,2
Si2—P-Si3| 104,9 106,0| 104,7| 108,1| - C—N-C41 121,8 126,1| 122,8] 1254122,1
P-C-O 114,4 114,3| 120,6| 113,3] 114,5| C-N-Si1/3 | - - 1154 | - 120,3
P-C-N 126,7 126,8] 119,7| 121,0| 137,2| C41-N-Si1/3 - - 121,7 | - 117,7
c) Torsionswinkel (°)
| la Ib Ic Id I la Ib Ic Id
O-C-P-Si2 | +852] +90,5 +825 +1684 +180,0 C-N-C41-C4209,2 | +114,3| +100,1 +113p +93,
O-C-P-Si3 | —22,00 -192 -24p  +55|7 N-C-O-Si1 P23 013 —73,3| +180,0
C-P-Si2-C22| +96, +90,8  +98,7 +64]3 +67,3 C-O-Sil-G1¥179,4 | -177,6 - | -1447  +180)
C-P-Si3-C32 +63,4 +66,{  +64,7 +33/6 P-C-N-C41 00 7 {1, +6,6 | -1754 0,0
C-N-Si1/3- +1755 +180,0| P-C-N-Si1/3 -170,8 ~180,0
C1/31
d) Relative Energien (kJ mid)
la Ib Ic Id
0,0 2,2 10,7 33,9
e) Intramolekulare Kontakte (pm)
I la b |lc Id I la Ib Ic Id
N--Si1(0)| 293,3| 300,3 - | - - | esit(N) | - - 283,.2| - -
N---Si2(P) | - - - 3291 - ©OSi3(P) | 307,3] 316,6 313,0 3467 -
O-Si3(N) | - - - - 273,6
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la Ib
—Z-Iminomethylphosphan— —Carbamoylphosphan—

Ic Id
—E-Iminomethylphosphan— —E-MethylidenphospharCs—

Abb. 10 Mit dem ProgrammsystenGaussian03 [87] auf B3LYP/6-311++G-Niveau
ermittelte Molekilmodelle der Isomereta, Ib, Ic und Id des Adduktes aus 2,6-
Dimethylphenylisocyanat und Tris(trimethylsilyl) ptyghan

Da sich die Zuordnung der Substituenten am N-C(-®¢@ist aus einem Vergleich mit
Abb. 2 sowie den in Tab. 6¢ aufgefihrten Torsionkein eindeutig ergibt, konnte auf die
Nummerierung der Atome verzichtet werden.
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seits in bzw. in der Nahe der von den Atomen de<C(NP)O-Geriistes gebildeten
Ausgleichsebene (Tab. 3e) an. Ihre zugehorigen éthwyisilyl-Substituenten zeichnen sich
insofern durch die gleiche Partialkonformation awds beide Male zwei der drei
Methylgruppen auf der Seite der vom zentralen Kugtigffatom C irp-Stellung ausgehenden
C=N- bzw. C-O-Einheit liegen; diese Bindung ist wlagegenuber den beiden Si-C-
Bindungen jeweils auf Licke ausgerichtet. Unter Aanahme dass bei einem C-0O-Sil-
Winkel von 124,2° (Tab. 3b) des zum Stickstoffatdrim geneigten Trimethylsiloxy-
Substituenten das beteiligte Sauerstoffatom alsn@esp’-hybridisiert anzusehen ist, weist
eines der nicht bindenden Elektronenpaare bei efdef--Si3- und Sil-0-Si3-Winkel von
82,1° (ber. 82,6°) bzw. 148,2° (ber. 146,4°) inHRimg des Siliciumatoms Si3, wahrend das
zweite aufgrund seinegp-Charakters unter Ausbildung eines Heteroallyl-8yst in
Konjugation mit demn-System der N=C-Bindung treten kann. Demzufolged sie
geschilderten konformativen Gegebenheiten mit 8lgmten elektrostatischen Wechsel-
wirkungen zwischen Stickstoff- bzw. Sauerstoffatand den Siliciumatomen Sil und Si3
vereinbar; die zugehdérigen Abstande zeigen mit Bvevbn 293,3 pm (ber. 300,3) fur1$il
und 307,3 pm (ber. 316,6) fur-€3i3 eine deutliche Verkirzung auf das 0,80- (be829
bzw. 0,85fache (ber. 0,88) der mit 365 und 360 pgegebenen Summe der van-der-Waals-
Radien (Si 210, N 155, O 150 pm [78]).

Uber DFT-Rechnungen mit dem Programmsys@amssian 0387] sind jedoch nicht nur die
zuvor diskutierten Molekulparameter einschlie3lidar Konformation, sondern auch die
relativen Energien unterschiedlicher Isomerer umehfirmerer zuganglich. Zwar fihrt eine
grobe Abschétzung mit den im Lehrbuch von Hollerdéberg [38] zusammengestellten
Standard-Bindungsdissoziationsenergien fiir das SE=0- {(335 + 305 + 729) kJ md)
und N=C-0O-Si-System {(616 + 358 + 444) kJ fjahfolge der im Vergleich mit der Si-N-
starkeren Si—O-Bindung noch zu einer gegeniber Gambamoylphosphan-lsomés mit
49 kJ mof* (1369vs. 1418 kJ mol) signifikanten Bevorzugung de8E-Iminomethylphos-
phanla/lc (Abb. 10). Die im Programmsystem vorgesehen Besigbkigung individueller
elektronischer und sterischer Wechselwirkungen Eissr die Energiedifferenz zwischen den
Isomerenla undlb auf 2,2 kJ mét zuriickgehen (Tab. 6 d). Dass sich in Anbetraahei
derart geringen Unterschiedes bei allen Addulkted und Il des jeweiligen Dimethyl-
phenylisocyanats mit Tris(trimethylsilyl)phosphaasdenergiearmer&-Iminomethylphos-
phan-Isomer aus Diethylether kristallin abscheidsgtsicherlich als Zufall anzusehen. Dem
Carbamoylphosphatb folgt dann das mit 10,7 kJ mbhur geringfiigig héher angesiedelte
E-Iminomethylphosphan-lsometc und schlieRlich das mit 33,9 kJ nloldeutlich
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energiereichere, durch eine vorzugebe@d&ymmetrie charakterisierte-Methylidenphos-
phanid.

Die kritische Durchsicht charakteristischer Torswmkel (Tab. 6 c) sowie die in Abb. 10
wiedergegebenen Molekulmodelle fihren zu der Sehdgerung, dass die relativen
Energien der verschiedenen Isomere und Konformeneden bereits zuvor angesprochenen
elektrostatischen NSi- und O-Si-Wechselwirkungen deutlich mitbestimmt werden.sDa
energetisch am starksten begunstigfieninomethylphosphan-lsoméa weist mit N--Si1(O)
und O--Si3(P) zwei derartige und in Anbetracht recht kubstande von 300,3 und 316,6
pm (Tab. 6 e) offenbar signifikante Wechselwirkumgaif. Da jedoch inE-Iminomethyl-
phospharc der 2,6-Dimethylphenyl- und der Trimethylsiloxy{&tituentcis-standig an der
N=C-Bindung angeordnet sind, druckt in diesem Isodex Arenring unter Aufweitung des
C-0-Si1-Winkels auf 135,9° (Tab. 6 b) und gleidtiger Anderung des Torsionswinkels
C-0-Si1l-C11 von +179,4° ila auf hier —144,7° die Trimethylsilyl-Gruppe in Rtahg auf
die Bis(trimethylsilyl)phosphanyl-Einheit weg. Deas sterischen Druck weicht die benach-
barte Trimethylsilylgruppe am Phosphor durch Hemiadcleen des Zentralatoms Si3 aus der
N—-C(—P)O-Molekllebene mit einem Torsionswinkel OFRESi3 von +55,7° aus, so dass die
andersartigen Partialkonformationen und der begideeUbergang der Hybridisierung am
Sauerstoffatom voap’ nachsp bei einem vergroRerten€%i3(P)-Abstand von nun 346,7 pm
eine wesentlich geringere elektrostatische Wechdeing zur Folge haben. Gleichzeitig
kommen aber bei einem Torsionswinkel O-C-P-Si2 168,4° das Siliciumatom Si2 aus
der dritten Trimethylsilyl-Gruppe und das freie IEtenenpaar amsp’-hybridisierten
Stickstoff in eine gunstige Position, und der zugeje Abstand N-Si2(P) erreicht mit 329,1
pm das 0,90fache der Summe der beiden van-der-VRaalen. Beim E-
Methylidenphosphaitd tragt vor allem die gegeniiber der N=C- oder O=sbwsichere P=C-
Bindung zum héheren Energieinhalt bei; sicherligtkirnsich aber die Ausbildung des mit nur
273,6 pm sehr kurzen Kontaktes--Gi3(N) energetisch &auf3erst gunstig aus. Da im
Carbamoylphosphan-lsom#és die Kontaktabstande -G5i1(N) und OG-Si3(P) mit Werten
von 283,2 und 313,9 pm recht kurz sind, ist derdfiende Energiebeitrag zweifelsohne
erheblich.

Von dem augert-Butylisocyanat und Tris(trimethylsilyl)phosphan bildenden Addukt
liegen theoretische Untersuchungen bislang nurdfi@ besonders charakteristische Iso-
mere — und zwar d& Iminomethylphosphaita', das Carbamoylphosphémn' und das durch
CsSymmetrie gekennzeichnete-Methylidenphospharid® vor ( Tab. 7 u. Abb. 11 ).
Allerdings soll beim Vergleich individueller Bindgalangen und —winkel sowie der Molekul-
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konformationen nicht allzu sehr ins Detail gegangandern lediglich auf eine recht grol3e
Ahnlichkeit mit den fir die Isomeren von Adduktypischen Parametern verwiesen werden.
Bei den Bindungslangen des Molekllgeristes zeigh sn der Regel eine leichte
VergroRerung der Werte. Bei den Bindungswinkeln @asbamoylphospharig® fallt die
gegeniber Isomelb starke Aufweitung des P-C-N-Winkels von 119,7° aaf7,5° auf,
gleichzeitig verengen sich die Winkel P-C-O und OGNCvon 120,6° bzw. 119,4° auf
115,5° bzw. 117,0°. Gleichartige Veranderungen legesich auch fir die beiden anderen
berechneten Isomera' und Id" .

Die quantenchemischen Rechnungen liefern im Venrigleum Adduki wesentlich groRere
Unterschiede in den relativen Energien. Zwar blelas Z-Iminomethylphosphara' die
energiedrmste Form; Carbamoylphospthh und insbesondere das-symmetrischeE-
Methylidenphospharid® liegen aber mit 40,9 und 118,2 kJ thol(Tab. 7 d) deutlichen
dartiber. Um einen besseren Einblick in die fur wati@edliche Energien verantwortlichen
sterischen und elektrostatischen Wechselwirkungearkalten, werden zur Zeit im Rahmen
einer Zulassungsarbeit fur das Staatsexamen [4&htgnchemische Rechnungen mit dem
ProgrammsystenGaussian 0387] an einer grol3eren Zahl von Isomeren und Kionéren
des Adduktes aus Phenylbis(trimethylsilyl)phosphamd Phenylisocyanat durchgefihrt.
Durch Vergleich geeigneter Energiewerte sollte e&glioh sein, die starke der
intramolekularen elektrostatischen--8i- und O-Si-Wechselwirkungen abzuschatzen. Uber-
raschenderweise kristallisiert den Ergebnisserr &idatgenstrukturanalyse zufolge auch hier
nach quantenchemischen Rechnungen energiearmsteatst im Gegensatz zu Addukist

es jedoch das Carbamoylphosphan.

SMe, Me,si. 9 SiMe,
HCs—P + H.Cs—N=C=0 N—C—P_
SiMe, H.C{ CeHs
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Tabelle 7 An den Isomereir' (Z-Iminomethylphosphan)b' (Carbamoylphosphan) und"

(E-Methylidenphosphan;Cy) des Adduktes augert-Butylisocyanat und Tris(trimethyl-

sily)phosphan mit dem Programmsyste@aussian 03[87] quantenchemisch fur die

Gasphase ermittelte charakteristische Strukturpetem

Die zugehorigen Molekilmodelle sind in Abb. 11 destgllt. Man beachte, dasse Trime-

thylsilyl-Gruppe im Isometb' Giber Si1, inld' iiber Si3 an das Stickstoffatom gebunden ist.

Bei Isomerd' mussteCs+Symmetrie vorgegeben werden.

a) Bindungslangen (pm)

t

la' Ib Id" la b Id*
P-C 189,7 191,3 178,3 C-N 126,4 137.,9 137,2
P-Si2 229,5 229,6 228,5 O-Si1 172,1 - 173,5
P-Si3 229,5 230,4 - N-Sil/3| - 186,4 186,1
c-O 137,2 123,9 137,4 N-C41 146,8 151,6 150,9
b) Bindungswinkel (°

EX Ib' Id* la' Ib' Id*
C—P-Si2 100,8 100,5 130,3 O-C-N 117,7 117,0 106,7
C-P-Si3 102,1 98,1 - C-0-sil 125,1 - 134,5
Si2—P-Si3| 107,0 105,8 - C-N-C41 133,1 128,8 126,0
P-C-O 111,1 115,5 107,5 C—-N-Si1/3 - 106,9 112,7
P—C-N 131,2 127,5 145,8 C41-N-Sil/3 123,3 121,3
c) Torsionswinkel (°)

EX Ib' Id* la' Ib' Id"

O-C-P-Si2 +73,4 +86,2 +180,0 C-N-C41-C42 +120/,0 5612 +118,7
O-C-P-Si3 -36,7 -21,7 - N-C-0O-Sil +0,2 - +18§
C-P-Si2-C22 +74,1 +82,1 +67,7 C-0-Si1-Cl1 +179/6 - +180,0
C—P-Si3-C32 +72,5 +67,9 - P-C-N-C41 -1,3 -20,6
C-N-Si1/3-C1/31 - -168,8 +180,0 P—C—-N-Si1/3 - +170,9 | +180,Q

d) Relative Energien (kJ mid)

lat

Ib'

Id*

0,0

40,9

118,2

0,0

0,0
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la' =Z-Iminomethylphosphan— Ib' —Carbamoylphosphan—

Id"' —E-MethylidenphospharCs—

Abb. 11 Mit dem ProgrammsystenGaussian03 [87] auf B3LYP/6-311++G-Niveau
ermittelte Molekiilmodelle der Isomerea' (Z-Iminomethylphosphan))b' (Carbamoyl-
phosphan) undld' (E-Methylidenphosphan;Cs<Symmetrie) des Adduktes autert-
Butylisocyanat und Tris(trimethylsilyl)phosphan

Isomerlc' (E-Iminomethylphosphan) wurde bislang nicht berechbet sich die Zuordnung
der Substituenten am N-C—(—P)O-Gerist aus einergldfen mit den in Tab. 7c) aufge-
fuhrten Torsionswinkeln eindeutig ergibt, konnté die Nummerierung der Atome verzichtet

werden.
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2.5 Tetrameres (Diethylether)N-(2,6-dimethylphenyl)phosphanylcarbox-
imidato]natrium (IV)

2.5.1 Darstellung des Komplexes

Durch Reaktion von Tris(trimethylsilyl)phosphan misopropylisocyanat, nachfolgende
Eliminierung von Hexamethyldisiloxan unter Natriuyainoxid-Katalyse und anschlielRende
1,3-Verschiebung des dritten Trimethylsilyl-Suhstitten vom Phosphor- zum Stickstoff-
atom konnten erstmals APPEL und POPPE 1989 sowieAmschluss daran NIECKE,
STREUBEL, NIEGER und STALKE [16] [Isopropyl(trimettsilyl)amino]methylidinphos-
phan synthetisieren. Vor einigen Jahren gelang dBBECKER, HORNER u. a., diese
Verbindung mit Kaliumtert-butanolat in das Kalium-Derivat zu tUberfiihrensekeidet sich
nach Zugabe des Liganden [18]Krone-6 kristallirjlad.

In Analogie zu dieser Reaktionsfolge setzten auch ¥fN-(2,6-Dimethylphenyl)-
imino](trimethylsiloxy)methyl}bis(trimethylsilyl)plosphan ) mit katalytischen Mengen
festen Natriumhydroxids um. DA¥{'H}-NMR-Spektrum der iiberstehenden Lésung zeigte
jedoch mit zahlreichen Signalen einen recht undilitteen, bislang nicht in Einzelheiten
geklarten Reaktionsverlauf; allerdings liel3 sichrbtedungl nicht mehr nachweisen. Auch
das N-(3,4-Dimethylphenyl)imino]-ll und das IN-(3,5-Dimethylphenyl)imino]-Derivatll
sowie Verbindun@7 lieferten gleichfalls enttduschende Ergebnisse.

"Pr /P(SiMe3)2

N .
(Me,Si),P O—SiMe, _
NaOH / Tetraglyme Pr
+ — N—C=P

Pr. - O(SiMe,), Me,Si”

N=C=0O

Pry _P(SiMey),

Véllig uberraschend filhrte aber defiP{*H}-NMR-Spektrum zufolge die Umsetzung von
Verbindungl mit einemgroRenUberschussan kommerziell erhaltlichen Natriumhydroxid-
Platzchen (p. a., MERCK, Darmstadt) zu einem etfibleen ProduktlV, wahrend die nur
geringfigig modifizierten Derivatdl und Ill sowie Verbindungl auch mit einem

Uberschuss an Natriumhydroxid genauso uniibersibhtiiie mit katalytischen Mengen
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reagierten. Die neue Verbindudy zeigt im *P{*H}-NMR-Spektrum ein Singulett bei
—148,0 ppm. Bei'H-gekoppelter Messung spaltet das Signal zu eineiple®t mit einer
Kopplungskonstanten von 207,5 Hz auf; deshalb negsgon einer PHGruppe herrihren.
Die demzufolge eingetretene Substitution der beiliemethylsilyl-Gruppen am Phosphor
durch Wasserstoff kann nur Uber eine schonende diysdr durch das im verwendeten
hygroskopischen Natriumhydroxid vorhandene Wasssurgacht worden sein. Derartige
Reaktionen unter Nutzung des an ein Metallkatiompdex gebundenen oder in die
Kristallstruktur eingebauten Wassers sind seit éangekannt. Als wichtigstes Beispiel sei
hier nur die grof3technisch durchgefuhrte Umwandluwmn Hexamethyldialan(6) mit
wasserhaltigem Aluminiumsulfat {41SQy)318H,0} in das bei der Ziegler-Natta-
Polymerisation bendétigte Methylalumoxan (MAO) gemigiig9].

Zur Bestéatigung unserer Hypothese wurde die Raaktnit der gleichen Menge
Natriumhydroxid, das zuvor im Vakuum bei laufen@gdiffusionspumpe geschmolzen und
unter Schutzgas abgekihlt worden war, wiederholas B'P{*H}-NMR-Spektrum des
Produkts zeigte nun mit zahlreichen Signalen wiesleen uneinheitlichen Verlauf an. Die
somit nachgewiesene Beteiligung von Hydrat-Wassganiasste uns zu einer Literatur-
recherche Uber die Kristallchemie des Natriumhydi®xind seiner Hydrate; das Ergebnis sei
nachfolgend zusammengefasst. Dabei sind ternaraokigg des Natriums mit anderen
Metallen sowie deren Hydrate nicht einbezogen Literaturangaben beschranken sich in der

Regel auf die jeweils jingsten Publikationen.

2.6 Natriumhydroxid und seine Hydrate

Nach Phasenuntersuchungen von SEIDEL [90] aus dezitdgruppe MOOTZ existieren im
System Natriumhydroxid — Wasser die stabilen HyfdaOH nH,O (n=1; 2; 2,5; 3,5;
4 (a-Modifikation); 5,25 und 7); zusatzlich lasst sdie metastabile Phage[NaOH - 4 HO]
herstellen. Von den ubrigen, in Gmelins Handbuch] [@rwé&hnten Verbindungen konnte
lediglich das metastabile Trihydrat NaOH -.8Hvon RUTTER [92] aus der gleichen
Arbeitsgruppe bestatigt werden. Die bisher in derhB der Hydrate publizierten Kristall-
strukturen wurden, soweit gut bestimmte Wasserstadfen vorlagen, kirrzlich von RUSTAD
u.a. zusammengestellt und im Vergleich zu den Mngsen quantenchemischer
Berechnungen eingehend diskutiert [93].

SEIDEL und RUTTER haben in ihren unter der Anlegwon MOOTZ durchgefiihrten
Dissertationen [90, 92] die Kiristallstrukturen mater Natriumhydroxid-Hydrate bestimmt
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und dabei auftretende Zusammenh&nge auch im Venglmit den Hydraten anderer
Alkalimetall- und Erdalkalimetall-Hydroxide sowiees Tetramethylammonium-Hydroxids

herausgearbeitet. Dabei lie3en sich immer wiedgefme GesetzmalRigkeiten beobachten:

Die in der Regel als charakteristische Bapgem vorliegenden [Na(Odt]-Oktaeder
sind aufgrund einer verhaltnismaRig starken loneD\{Wechselwirkung weniger stark
verzerrt als die durch schwéchere Wasserstoffi&niisindungen zusammengehaltenen, in
der Regel ebenfalls oktaedrischen KoordinationggrhgdHO(HO)s]~ der betreffenden
anionischen Teilstruktur. Die Koordinationspolyeden Kationen und Anionen sind jeweils
unter sich oder auch untereinander Uber gemeinsaoken, Kanten oder Flachen zu
dreidimensionalen Anordnungen zusammengefligt. Rartimaus werden in samtlichen
Hydraten des Natriumhydroxids die Wasser-Molekiild die Hydroxid-lonen in unendliche
Netzwerke von Wasserstoff-Briickenbindungen eingdbon diese dehnen sich beim
Monohydrat Uber eine, bei den hdheren Stufen Uber Dimensionen aus. Bei einem
Verhéltnis HO/OH < 2 herrschen hierbei [HO-tDH]-Briicken vor; bei hoheren Wasser-
gehalten kommt es auch zur Ausbildung von Einheitess Typs HO—H--OH Die Wasser-
Molekule sind weit Uberwiegend wie im Eis tetraedn koordiniert, in Einzelfallen beob-
achtet man aber auch dreifach bis sogar sechsfactdikierte Wasser-Molekiile, jedoch
keine gegabelten Wassertoff-Briicken. In oktaedesdbimgebung fungieren die Hydroxid-
Anionen nicht nur als Akzeptoren von Wasserstofiidkenbindungen, sondern treten dartber
hinaus auch als Donatoren in schwachen und ansoaestienen [O-HOH,] -Bricken mit
O--O-Abstanden grof3er 310 pm auf.

Nachfolgend sollen nun die einzelnen Phasen kuwseHreben werden:

(0 NaOH. Die Strukturchemie der bei unterschiedlichen Terafuren und Driicken
auftretenden Modifikationen des wasserfreien Nathydroxids wurde von BECK
und LEDERER [94] zusammenfassend beschrieben. Deebindung liegt bei
Zimmertemperatur in deo-Modifikation vor; sie kristallisiert imanti-Thallium-
iodid-Typ mit antiparallel ausgerichteten Hydroxahen. Bei +245 bzw. +297 °C
erfolgt eine sukzessive Umwandlungen in @ieund die y-Modifikation; letztere
schmilzt dann schlief3lich bei 321 °C [95].

Wahrend diep-Form noch als eine verzerrte Variante deiModifikation mit
statistischer Fehlordnung der Hydroxid-Dipole inexwnterschiedlichen Orientierun-

gen angesehen werden kann, kommt es in der wemneghatb des Schmelzpunktes
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stabileny-Form zu einem grundséatzlich anderen, steinsaigesrtAufbau mit dynami-
scher Rotationsfehlordnung der Hydroxid-lonen. émkr der aufgefihrten Modifika-
tionen finden sich Wasserstoff-BriickenbindungenmBekenswerterweise wandelt
sich die deuterierte Verbindung NaOD, die bei ggtigig abweichenden Umwand-
lungstemperaturen ansonsten analoge Struktureneaifvibei —120 °C in eine Tief-
temperaturform mit O—D--O-Briicken um; hierzu istrbelydrogen-Derivat bis herab
zu —267 °C keine entsprechende Phase bekannt.

Erhoht man bei Zimmertemperatur den Druck auf (P& Gso tritt ein Ubergang zu
der in einer verzerrten Variante des NickelarséNidkelsulfid-Typs kristalli-
sierenden NaOH-II-Phase ein; allerdings lie3en diehWasserstoff-Positionen bisher
nicht experimentell bestimmen. Oberhalb +90 °C wuethe zweite, zum Steinsalz-
Typ gehdrende Hochdruckmodifikation (NaOH-I1l) bachtet; im Unterschied zu der
bei Normaldruck oberhalb +297 °C stabilgfrorm ist jedoch die Orientierung der

Hydroxid-Anionen vermutliclstatistischfehlgeordnet.

NaOH - H,O. Nach den in Gmelins Handbuch zusammengestelltemgalden
kristallisiert das neben der wasserfreien Verbirgdim Handel ebenfalls erhéaltliche
Monohydrat (Schmpengruentt65 °C [90]) aus wassrigen Losungen mit NaOH-
Gehalten von 51 bis 74 Gew.-% bei Temperaturencheis 12 und 62 °C aus; es
entsteht auch, wenn Natriumhydroxid feuchter Luigesetzt wird.

Da die Anzahl der Hydratwasser-Molekiile zur Ausiiig von [Na(OH)g] -
Oktaedern nicht ausreicht, baut sich die Kristallgur der Verbindung [93, 96] aus

Oktaederschichterf [Na(OH)3(OH,)34 auf. In diesen wird jedes Natrium-Kation

verzerrt von den Sauerstoffatomen aus je drei HgdfAnionen sowie drei Wasser-
Molekulen koordiniert, so dass sich aus derarti§esht ein enger Bezug zum
Cadmiumdiiodid- bzw. dem Brucit-Typ (Magnesiumdihyxid-Typ) [93] ergibt. Ein
Unterschied besteht aber insofern, als die Oktsetimhten wie beimy-Alu-
miniumtrinydroxid-Typ gestapelt sind und die Satmffatome somit trigonale
Prismen aufspannen [96]. Dabei kommt es bei einer®-@bstand von 318 pm zur
Ausbildung von schwachen, ansonsten bevorzugt itaedkischer Umgebung
beobachteten (s. 0.) [O~BH,] -Brticken.
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O NaOH -2 HO (Schmpakongruent +13 °C; unterer Zersetzungspunkt +6 °C [90]).
Aufgrund des sehr engen Existenzbereichs konntdDBElkein Pulverdiagramm

erhalten.

O NaOH - 2,5 HO (Schmpeongruent+7 °C [90]). Bei der Rontgenstrukturanalyse dieses
Hydrats beobachtete SEIDEL Uberstruktur-Reflexenrite aber nur die gemittelte
Struktur, die sog. Substruktur, mit drei kristalaghisch unabhangigen Formel-
einheiten bestimmen. Aufgrund der unbekannten Wstsdk und der nur
unzureichend ermittelbaren Sauerstoff-Lagen ist eweifelsfreie Unterscheidung
zwischen Wasser-Molekilen und Hydroxid-Anionen tiohdglich; SEIDEL geht
aber davon aus, dass in Analogie zu anderen Hinstal Hydroxid-Hydraten die
Natrium-Kationen ausschlief3lich von Wasser-Molehktiangeben sind. Da jeweils
ein Sauerstoffatom pro Formeleinheit nicht an Natrikoordiniert, ware dieses dem
Hydroxid-Anion zuzuordnen.

Unter diesen Vorbehalten baut sich die gemitteltestillstruktur aus zwei Typen

linearer, parallel verlaufender Ketten von kanteknépften Oktaedern der kristall-
chemischen Forme] [Z(OH2)s/3 (s. u.) auf. Im ersten Typ sind alle Oktaedermsmt

(2) mit Natrium-Kationen besetzt, beim zweiten wsalh sich Natrium-Kationen und
Hydroxid-Anionen ab. Die Ketten werden dann Gbengmsame Oktaederkanten zu
gewellten Schichten und diese weiter Uber gemeias&oken zum Raumnetz
verknUpft. In einem Teil der dabei gebildeten, leér verzerrt oktaedrischen

Hohlraume befinden sich die noch verbleibenden bBlyidrAnionen.

0 NaOH -3 HO. Von dem beim langsamen Abkihlen entsprechend nausa-
gesetzter Losungen erhéltlichen, metastabilen @rity[91] konnte RUTTER in
seiner Dissertation [92] zwar den Schmelzpunkt 206*C bestimmen, aber von
dieser Phase weder ein Pulver-Diffraktogramm noeeignete Einkristalle fur

weiterfihrende Untersuchungen erhalten.

O NaOH - 3,5 HO. (Schmpeongruent ¥15,9 °C [92]). In der Kristallstruktur dieses
Hydrats [92, 93, 97] treten Ketten aus [Na@@H-Oktaedern auf, die in
charakteristischer Weise abwechselnd Uber gemesmdaiéchen und gemeinsame

Kanten nachi[(H20)s2(H20)Na(H:0)Na(H.0)(H.O)s5] kondensiert sind. Bei deren
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Bindelung im Kiristall werden von den Wasser-Molekiilweitere oktaedrische
Licken aufgespannt; in deren Zentren befindendiehdydroxid-Anionen.

a-NaOH - 4 HO. Die stabilen-Modifikation schmilzt bei +5,10 °C inkongruent ent
Zerfall in das Hydrat NaOH - 3,5,8 und eine Flussigphase [90, 98]). Ihr Aufbau
[90, 93] ist insofern ungewohnlich, als hier dastrdan-Kation lediglich an flnf
Wasser-Molekule koordiniert. Die nur wenig verzenrtrigonalen Bipyramiden sind
zunachst Uber eine jeweils gemeinsame meridionaatK zu Paaren und diese
wiederum Uber jeweils zwei gemeinsame &aquatorikleken entsprechend
! [(H20)22(H20)Na(H:0),Na(OH,)(OH,),/2] zu Doppelketten verkniipft. Ein Molekil
des Hydratwassers ist demzufolge nicht an das iNatKation koordiniert, sondern
gehort zur wiederum verzerrt oktaedrischen Kooritmasphare des Hydroxid-

Anions.

B-NaOH - 4 HO. Die metastabil@-Phase kristallisiert bei —8 °C aus und schmilzt be
—1,83 °C [90, 98]. Ihre Kristallstruktur [90, 938]9weist keine Symmetriebeziehung
zur stabilena-Modifikation auf. Vielmehr wird sie charakterisiedturch Ketten von
verhaltnismaRig stark verzerrten, entsprechef(th-O)sNa]" flachenverkniipften
Oktaedern, so dass wiederum ein Wasser-Molekil michdas Kation gebunden ist.
In der Koordinationssphére des Anions spannen digeiStoffatome der Wasser-
Molektle eine stark verzerrte tetragonale Pyramaufe die erst bei Hinzunahme einer
nach den ublichen Abstandskriterien nicht als Beintkindung zu wertenden
[O—H--OH] -Anordnung mit einem O--O-Abstand von 354,1 pm atawrk verzerrten
Oktaeder erganzt wird. Bemerkenswerterweise istWAderspruch zur Ostwald-
Vollmer-Regel die réntgenographisch bestimmte Qhctiér stabilera-Modifikation

geringer als die der metastabilgiPhase.

NaOH - 5,25 HO. (Schmpskongruent —18 °C [90]). Diese Verbindung wird in der
alteren Literatur [91] noch als Pentahydrat besti®mn. Nach den Untersuchungen
von SEIDEL enthalt die asymmetrische Einheit derenkgntarzelle acht
Formeleinheiten; wegen schlechter Kristallquak@tnte aber die Struktur bisher nur
mit eingeschrankter Genauigkeit verfeinert werd®bwohl dabei die Lagen der
Wasserstoffatome unbestimmt blieben und zwei dereStoffatome fehlgeordnet

erscheinen, liel3en sich doch samtliche Sauerstoffainach plausiblen Kriterien acht
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Hydroxid-Anionen sowie 42 Wasser-Molekilen zuordné&fon diesen nehmen
lediglich 32 an der verzerrt oktaedrischen Koortlorader Natrium-Kationen teil; die

Oktaeder von sieben Kationen sind dabei naffii,0)sNa(OH)2] zu trans-kanten-

verknupften Ketten mit einer Translationseinhem wteben Gliedern kondensiert. Das
Oktaeder des verbleibenden achten Kations verknd@$e Ketten Uber gegen-
Uberliegende, gemeinsame Ecken weiter leiteradig®aaren, wobei zwischen den
Sprossen abwechselnd Abschnitte von drei und zweéieKkgliedern frei bleiben. Bei
samtlichen acht wunabhangigen Hydroxid-Anionen wirgine oktaedrische

Koordination durch Wasser-Molekiile beobachtet.

O NaOH -7 HO. (Schmpakongruent —24 °C [90]). In der wasserreichsten kristallinen

Phase des Systems Natriumhydroxid—Wasser treten dewimn  nach
! [(H20)42Na(OH)2] transkantenverkniipfte Ketten von [Na(Qk*-Oktaedern auf

[93, 97], so dass drei Wasser-Molekile je Formélein nicht an Natrium
koordinieren. Die verzerrt oktaedrischen Koordioasispharen der Hydroxid-Anionen

sind Uber gemeinsame Kanten zu Paaren verknupft.

Aus obiger Zusammenstellung geht hervor, dassnatlas Monohydrat als Reaktionspartner
in der von uns beobachteten Umsetzung dd¢-(2]6-Dimethylphenyl)imino](trimethyl-

siloxy)methyl}bis(trimethylsilyl)phosphand)( mit Uberschissigem festem Natriumhydroxid
in Betracht kommt. Dabei kann die Koordination églrat-Wassers an das Natrium-Kation

als Erklarung fur seine schonende Hydrolyse-Akiiviterangezogen werden.

2.7 Kristalldaten, Messtechnik und Strukturbestimmung

Eine Lo6sung von {N-(2,6-Dimethylphenyl)imino](trimethylsiloxy)methyllis(trimethyl-
sily)phosphan Ij in Diethylether wurde bei Zimmertemperatur mitesm etwa 20fachen
Uberschuss an festen, nicht vorbehandelten Natydnolid-Platzchen (p. a., MERCK,
Darmstadt) umgesetzt und der nach Filtration desafmes und Entfernen samtlicher
flichtiger Anteile im Vakuum verbleibende 0Olige R&tand mit Diethylether aufgenommen.
Aus dieser Losung schied sich im Kihlschrank bel 2@ ein zunachst feinkristalliner
Niederschlag ab; er wurde abgetrennt und erneweimg Diethylether geldst. Die sich beim
Abkihlen dieser Losung auf —-31°C abscheidenden tdfles hatten die fur eine

Rontgenstrukturanalyse erforderliche Gro3e und i@aal
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Mehrere Exemplare wurden mit Hilfe eines Spatels@m Kolben in ein mit hochviskosem
Ol (Paratone N, Exxon) gefiilltes Uhrglas tberfiiEin unter dem Mikroskop ausgewahiter
Kristall wurde dann im Oltropfchen an der Spitzeesi Glasfadens befestigt und sofort in den
Kaltgasstrom des Diffraktometers gebracht [58]. Deatensatz entnommene systematische
Ausloschungen und statistische Tests zur Verteildeg E-Werte in Verbindung mit der
Metrik der Elementarzelle wiesen eindeutig auf @itagonale Raumgrupged./n (Nr. 86
[59]) hin; die korrekte Wahl liel3 sich im Verlauf der Y&nerung bestatigen. Einzelheiten
zur Messung der Reflexintensitdten und zur Striddstimmung konnen Tabell@&
entnommen werden.

Das Phasenproblem wurde mit Hilfe der im Progranstesy SHELXTL plus [60] vorge-
sehenen statistischen Methoden gel6st. Die einedibeem Wert gerechneten Differenz-
Fouriersynthese entnommenen Positionen der WagBatsme konnten zusammen mit
deren isotropen Auslenkungsparametern sinnvolleuggft werden. In Tabell&5 sind die
Orts- und Auslenkungsparameter der Atome, in Tal&llie Bindungslangen und —winkel

sowie charakteristische Torsionswinkel zusammepgest

Tabelle 8 Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestimmueg tetrameren Komplexég
Diffraktometer P2, Wellenlange 71,073 pm; farbloses Stabchen

Empirische Formel des Tetramers 584N 4NayOgPy
Formelmasse 1109,11
Zers.temp. (°C); Messtemp. (K) 130; 293 £ 2
Kristallabmessungen (mm) 0,55x0,15x0,12
Kristallsystem tetragonal

Raumgruppe [59]; system. Ausldéschungen P4./n (Nr. 86);hkO:h+k = 2n+1; 0@:¢= 2n+1

Best. der Zellparameter :

ausgewahlte Reflexe@2Bereich (°) 45; 12— 25
Zellabmessungen a (pm); ¢ (pm 16@7; 1269,1(3)
Volumen (10°m°); Z 3116; 2 Tetramere
Ber. Dichte (10kg m°) 1,114

Berechneter Absorp. koeffizient 0,190

u (106°m™); keine Absorp. korrektur

F(000) 1120
Reflexbereich h K 0<h<18;-1<k<18;-1<(<15
Gem. Bereicl® (°) des reziproken Raumes 1,6228,00
Abtastmodus u. —breite (°) w-scan; 0,8
Abtastgeschwindigkeit (deg mih 4— 29

Gemessene u. unabhangige Reflexe (m) 3639; 3477

Beobachtete Reflexe [ I>]) | 2746
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Verfeinerte Parameter (n); Restraints 247; 0
Raumerfillung’ 76 %
Gutefaktor GOF 1,057

Endgiiltige R-Werte:
R1/wR2 (alle Daten)
R1/WR2 [ I> 26(l) ]

0,1441/0,1245
0,0622 / 0,0985

Faktoren f und g des f=0,0220
Wichtungsschemas W g = 0,2540
Max. Restelektronendichte; 0,20; —0,235

kleinstes Minimum (18°e m®

% Kitaigorodskii-Koeffizient [61]” Wichtungsschema W= 6°(F,°) + (fPY + gP mit
P =Y (R’ + 2R2).

Tabelle 9 Bindungslangen (pm) und —winkel (°), Torsionswinkgl Abweichung (pm) der
Atome von den beiden charakteristischen Ausglelotisen des Anions sowie relevante
Kontaktabstdnde (pm) im tetrameren (Diethyleti(},6-dimethylphenyl)phosphanyl-
carboximidato]natriumly)

Die in Klammern angegebenen Standardabweichungerucksechtigen auller den
Koordinatenungenauigkeiten (Tab. A5) auch den Felmfluss der Gitterkonstanten (Tab. 8).
Das Vorzeichen des Torsionswinkels A-B—C-D ist {pgsivenn bei einer Blickrichtung von
B nach C die Bindung A-B durch Drehen im Uhrzeigersmit der Bindung C-D zur
Deckung gebracht wird [77]. Die Lagen der mit # gahkzeichneten Atome berechnen sich
Uber folgende Symmetrieoperationen aus den Koaietingon Tabell&5:

#1: (-y +1/2, X, —z +12 33(+) = 4Y(-); #2: (—x +1/2, -y +1/2, Z¥% #3: (y, —Xx +1/2, —z
+1/2), 4}(+) = 4%(-) < Ursprung der Elementarzelle naufn, in der Position(¥/4, ¥, Y4

von 4, Ursprungswahl 2 >

a) Bindungslangen

P-C 187,7(4) O-Na 232,2(3) c1-Cc% 139,8(5)
Cc-0 129,8(4) O-Na#3 234,5(3) c1-c8 140,1(5)
C-N 128,9(5) O-Na#?2 255,7(3) c2-Cc% 139,8(6)
N-C1 142,5(5) Na-O13 232,8(3) C3-%4  138,2(6)
P—H1 127(6) 013-Cf>  143,1(5) Cc4-CH% 137,3(6)
P—H2 129(7) 013-Cth  144,8(5) Cc5-C8 139,4(6)
N—Na#2 244,7(3) c11-c¥2  148,3(8) C2-CA  151,3(6)

C14-C1% 148,9(7) C6-C61  150,9(7)

Mittelwerte: *(O-Na)nverbr. 233,4; *(O-C)etherl44,0; )(C—Cetnerl 48,6; U(C—C)onenyi39,1;
®(Cpheny~CHa) 151,1
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P-C-C
P—C—N
O-C-N
C—P—-H1
C—P—H2
H1-P-H2
C-N-CP
C-N-Na#?
C1-N-Na#?

N-C1-C2
N-C1-Cé
Cc2-C1-C#
Cc1-c2-Cc¥®

114,5(3)
123,0(3)
122,4(4)
98(3)
106(3)
103(4)
119,0(3)
93,3(2)
144,4(3)

119,9(3)
120,2(4)
119,8(4)
118,9(4)

Na—O—Na#2
Na—O—-Na#3
Na#2—O—Na#3
Na—013-C1%"
Na—013-C1%)
C12-013-Cfh4
013-C12-cf1
013-C14-Cf5

C2-C3-C2
C3-C4-C%
C4-C5-C%
C5-C6-CA

95,6(1)
89,8(1)
84,3(1)

122,8(3)
123,4(3)
113,8(4)
109,2(4)
112,3(4)

121,2(4)
119,5(4)
120,9(4)
119,5(4)

C-O—-Na
C-O—Na#?2
C-O—Na#3
O-Na-013
O-Na-O#1
O-Na—O#2
O—-Na—N#2
013-Na-O#1
013-Na-O#2
013-Na—N#2
O#1-Na—O#2
O#1-Na—N#2
O#2—Na—N#2
Cl-C2-CA1
C3-C2-CA1
C5-C6-C61
C1-C6-Cé1

138,7(2)
88,2(2)
131,4(2)
108,7(1)
95,6(1)
83,2(1)
119,4(1)
102,8(2)
161,7(1)
107,9(1)
89,6(1)
120,9(1)
53,8(1)
120,9(4)
120,2(4)
121,0(4)
119,5(4)

Winkelsumme ®am Atom C 359,9°” am Atom N 356,7°; am Atom 013 360,0;
Mittelwerte: “(Na-O-Clper 123,1; (O-C-Ckmer 110,8; "(N-C—Clpeny 120,1;
9(C-C~Chheny1120,0;” (C-C~CH)pnenyi 120,4

c) Charakteristische Torsionswinkel

P—C-O-Na
P—C—-O—-Na#2
P—C—O-Na#3
N-C-O-Na
N-C-O—Na#3

—65,2
-161,6
117,6
1115
—65,8

C-N-C1-C2 92,5
Na#2-N-C1-C2 -60,1
P—C—-N-Na#2 160,6

O—-C—-N-Na#2 -15,8
C-O-Na-013 83,4

O-Na-013-C12

171,7

O-Na-013-C14-6,2
Na—013—- C12-C15,4
Na-0O13- C14-C15 5,610
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d) Abweichung verschiedener Atome von den beidematttieristischen Ausgleichsebenen im
N-(2,6-Dimethylphenyl)phosphanylcarboximidato-Anion
Die jeweilige Ausgleichsebene wird durch die Posién der mit einem Stern (*)

gekennzeichneten Atome festgelegt.

A : O-C(-P)=N-C1-Gerlst

£ x x £

o) C P N Cc1 c4 H1 H2 Na Na#2 O13#2

0 -16 +0,7 +18 -08 6,7 -70,8 783 1424 975,133,4

B : Phenyl-Substituent

Cl Cc2Z C3 C4 C5 C6 C21 Cb1N C o) P

-23 16 00 -10 03 13 6,3 1,1 -39 -1174 126:282,1

C : Winkel A/B 88,7°

e) Charakteristische Kontaktabstafde

N--O 226,7 O--0#1 346 Na--Na#l 329 013--C¥6b
0--013 377 O--0#2 324 Na--Na#2 362 013--N\e8b

¥ vdW-Radien : N 155, O 150, N230[78]

2.7.1 Molekulstruktur

Die Ergebnisse der Rontgenstrukturanalyse bestitigje bereits aus dem'P-NMR-
Spektrum abgeleitete Schlussfolgerung, dashl-(Z,6-Dimethylphenyl)imino](trimethyl-
siloxy)methyl}bis(trimethylsilyl)phosphanl Y in der Umsetzung mit Gberschissigem festem
Natriumhydroxid der Hydrolyse unterworfen und migzai worden ist. Statt der beiden
Trimethylsilyl-Gruppen sind nun zwei Wasserstoffato an den Phosphor gebunden, ein
sowohl an das Sauerstoff- als auch Stickstoffat@® @—-C(—P)=N-GerUstes koordiniertes

Natrium-Kation ersetzt den dritten TrimethylsilyiHSstituenten aus der Siloxy-Einheit.

HsC i B CH ]
(H3C)38|\ 3
NaOH - H,0;
P—Si(CH,y), oo T PH,
<Et,0> 1 / \
N T Cw~N
— [(H3C),Sil,0;
0—Si(CH,), (s )3. L O—Na- OEt,
— (HsC);Si-OH"
CH
H,C L 3 " )
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Das resultierende (Diethylethdd}2,6-dimethylphenyl)phosphanylcarboximidato]natmiu
(IV) liegt im Kristall als Tetrameres mit einer ventewurfelférmigen, cuban- oder stein-
salzartigen Ngjs;-Anordnung vor. Zusatzlich wird jedes Alkalimet&lation vom

Sauerstoffatom eines Diethylether-Molekils koorelini Das tetramere Molekill (lonenpaar)

besetzt eine zweizahlige Punktlage mit der Eigemlsgrriezlund der Wyckoff-Bezeichnung

a; deshalb enthalt die asymmetrische Einheit demEtdarzelle lediglich eine monomere
Einheit. Diese wurde so gewahlt, dass Anion unddfatiber den kirzesten Abstand O—Na
von 232,2 pm (Tab. 9) verbunden sind (Abb. 12).eAlings geht mit dieser Wahl das
unmittelbare Bild der Koordination des substitieertCarboximidato-Anions als ein Uber
Sauerstoff- und Stickstoffatom zweiz&hniger Chigatid an nur ein Natrium-Kation (Na#2)

verloren.

Abbildung 12 Molekulstruktur des tetrameren (Diethylethdi)2,6-dimethylphenyl)phos-
phanylcarboximidato]natriums\()

In der mit dem Modul XP des Programmsystems SHELXIUs [60] erstellten Zeichnung
sind die Auslenkungsellipsoide der schwereren Atoand 30% skaliert. Der besseren
Ubersicht wegen beschrankt sich die Darstellung Wesentlichen auf die in Tab. A5
aufgefuhrten Atome einer monomeren Einheit; dalbad slie an Kohlenstoff gebundenen
Wasserstoffatome nicht abgebildet und die Erweitgrieum Tetrameren wird durch
Wiedergabe des verzerrten f8-Kubus lediglich angedeutet. Die Kennzeichnung

symmetriedquivalenter Atome findet sich in den &d#@ungen zu Tab. 9.
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Weitere Sauerstoff-Natrium-Abstande im verzerrtetiri® sind O—Na#3 £Na—-O#1) mit
234,5 und O-Na#2 XNa—O#2) mit 255,7 pm. Durch die Bindung Na-O13 z8auer-
stoffatom eines Diethylether-Molekils (232,8 pmyio der Koordination eines im Tetra-
mer benachbarten Anions Uber einen Na—N&#XNA{Na#2) Abstand von 244,7 pm erreicht
das Natrium-Kation insgesamt die Koordinationszdihf. Die hierbei geschlossenen
viergliedrigen Chelatringe sind der 4-Symmetriesprechend versetzt an vier Wirfelkanten
ankondensiert (Abb. 13; Schema C).

Abbildung 13 Molekilstruktur des tetrameren (DiethylethBF(R,6-dimethylphenyl)phos-
phanylcarboximidato]natrium$\() in stereoskopischer Darstellung

In der mit dem Modul XP des Programmsystems SHELXplus [60] erstellten
stereoskopischen Zeichnung sind die Auslenkungselide der schwereren Atome auf 30%
skaliert. Zur Wahrung der Ubersicht ist in Anlehguan Abb. 12 lediglich eine monomere
Einheit des Vierkernkomplexes vollstandig wiedeejesn; ansonsten bleibt die Darstellung
auf die Atome des zentralen, verzerrt wirfelformidéO,-Gerlsts und seiner unmittelbaren
Nachbarn beschrankt. Die Kennzeichnung symmetriedlguter Atome findet sich in den

Erlauterungen zu Tab. 9.

2.7.2 Struktur des Anions

Da sowohl von der Ausgangsverbindu#gf[ N-(2,6-Dimethylphenyl)imino](trimethylsil-
oxy)methyl}bis(trimethylsilyl)phosphanl Y als auch dem uber hydrolytische Spaltung aller
Si—E-Bindungen (E = P und O bzw. N) und nachfolgeNtetallierung gebildeten Natrium-
Komplex IV genaue Strukturdaten vorliegen, bietet sich nungdiestige Gelegenheit, den

Einfluss von Trimethylsilyl-Gruppe und finffach koniertem Natrium-Kation (s. u. ) auf
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das O-C(—P)=N-Grundgerust von Molekil und lonenpaarauszuarbeiten. Wie den in
SchemaA gegenubergestellten Bindungslangen und —winkelergnehmen ist, erfahrt der
C-O-Abstand die starkste Anderung. Er verringech sbei Werten von 135,4 pm im
Trimethylsiloxy-Derivatl und 129,8 pm im tetrameren Natrium-Kompldk um 5,6 pm,

wahrend im Gegenzug hierzu die Lange der C—N-Bigdieutlich geringer um nur 2,4 pm
von 126,5 auf 128,9 pm zunimmt. Vom Austausch dateeinflusst bleiben die zu 187,1 und

187,7 sowie 141,9 und 142,5 pm bestimmten P—C- BzvlphenyrAbstande.

MeSSi\
Na
1354 /© / \
/ 1425
N—-=C R N\129,8 o
141,9 1265 \187,1 \ /
R

. 1289 ~C
P(SiMe !
( J2 ‘ 187,7

PH,

MeSSi\
124,2° O /
118,9° /

N——C_1144° \224°
S8 N\ 1190 \

R 126,7° P(SiMe,),

123,0°

114,5°
PH,

Schema A Vergleich von Bindungsléangen (pm) und —winkeln @»C(—P)=N-Grundgerust
des Z-{[ N-(2,6-Dimethylphenyl)imino](trimethylsiloxy)methyjis(trimethylsilyl)phosphans
(1) und des Chelatkomplexes Tetrakis[(diethylethg+{2,6-dimethylphenyl)phosphanyl-

carboximidato}natrium] 1)

Bei den Bindungswinkeln lasst sich zunachst diekMamerung der Winkel C=N—gpenyiund

P—C=N von 121,8° auf 119,0° bzw. 126,7° auf 12305 Folge des Austausches der
volumindsen Trimethylsilyl-Substituenten am Phosphgegen Wasserstoffatome gut
verstehen. Uberraschend ist jedoch, dass sich d€=®-Wert trotz einer in Losung um die
C-0O-Bindung zweifelsohne weitgehend frei bewegliclhmd damit im Festkorper nahezu

beliebig einrastbarerimethylsilyl-Gruppe nur unbedeutend von 118,9° Molekul auf
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122,4° im Chelat-Komplex, also um nur 3,5° vergrdfeat. Die groRe Ahnlichkeit in der
Anordnung von Trimethylsilyl-Substituent und koaorgirtem Natrium-Kation an der
O-C=N-Einheit mit einer bei Nichtbeachtung der—Na-Koordination beide Malez-
konfigurierten N=C-Bindung veranlassten uns, diebifelungenl, Il , Il und 1 hinsichtlich
eines intramolekularen-Nbi-Kontaktes zu Uberprufen.

In der Tat werden Abstadnde in einem Bereich eefjttder mit 293, 288, 289 und 299 pm
dem nur 0,789- bis 0,819fachen der Summe der veiM@als-Radien von Silicium (210 pm)
und Stickstoff (155 pm [78]) entspricht. Ahnlicheevie treten bei gleichartiger Anordnung
auch im weiter unten angesprocherZefiN-(4-Chlorphenyl)imino](trimethylsiloxy)methyl}-
phenyl(trimethylsilyl)phospha8 (292 pm [52]) und in dem von THEWALT und RINNE [63
veroffentlichtenN, N' -Bis(trimethylsilyl)oximidsaure-bis(trimethylsilyéster6 (295 pm) auf.
Der fir eine koordinative N-Si-Bindung typische Abstand, wie er beispielswerse197,4
und 198,0 pm fir pentamerdgN-Dimethylsilylamin [(HtC).N-SiHs]s publiziert worden ist
[99], wird jedoch bei weitem nicht erreicht. Nachbl 3 kommt es aber zumindest bei den in
unserer Arbeitsgruppe untersuchten Verbindungereirner geringflgigen, aber dennoch
deutlichen und als Zeichen fir eine beginnende #ioation zu wertenden Aufweitung eines
der drei O-Si—ChktWinkel (O-Si1-C12 : 110;4112,0° Tab. 3).

Mit 128,9 pm Ubertrifft der am Chelatkompl&X bestimmte C—N-Abstand nur geringfugig
den fiir eine isolierte Doppelbindung des Typs,6C=N-Gp3 angegebenen Standard von

127,9 pm [100]. Insofern dirfte sich in diesem IHzadlyl-Anion die negative Ladung im
Wesentlichen am Sauerstoff- und nicht am Stickatofh konzentrieren. Dadurch fallt die
zugehorige C-O-Einfachbindungslange mit 129,8 pndeéem fir Carbonsauren des Typs
Csp3-C(=0)-OH charakteristischen C-O(H)-Bereich (Stathdi80,8 pm [100, 100a]); die
Verkirzung geht jedoch wegen der zusatzlichen mstdtischen Anziehung in der bereits a
priori polaren C—O-Einheit noch Uber diesen Wenahs. Erwartungsgemald liegen die
Atome des O-C(-—P)=N-Grundgeristes mit dgmmo-Kohlenstoffatom des 2,6-Dimethyl-
phenyl-Substituenten und dem funffach koordiniertdatrium-Kation in einer Ebene
(Tab. 9 d). Aufgrund der zuvor diskutierten Strupmrameter ist die Einordnung des
tetrameren Komplexes (DiethylethaéM)[2,6-dimethylphenyl)phosphanylcarboximidato]-
natrium (V) als Derivat der Monophosphacarbamimidsaure,P+C(=NH)-OH
(Schema B; E=P) eindeutig gerechtfertigt.

Bereits vor fast 30 Jahren wurde mit d&fiN-(4-Chlorphenyl)imino](trimethylsiloxy)-
methyl}phenyl(trimethylsilyl)phosphar8 ein Derivat der Monophosphacarbamimidsaure

erstmals rontgenstrukturanalytisch untersucht .[58] den Arbeiten von HORNER [34] an
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der aus Tris(trimethylsilyl)phosphan und 2,6-Diisgpylphenylisocyanat dargestelltes;
konfigurierten Verbindungl und den im Rahmen der vorliegenden Dissertation
beschriebenen, auf analoge Weise zuganglichgéN-(Dimethylphenyl)iminoJmethylphos-
phanenl bis Il sind nun die Molekilparameter von vier weiterenspailen bekannt. In
diesem Zusammenhang ist allerdings darauf hinzeneidass sich das bereits publiziette

{ N-[4-(Chlorphenyl)imino](trimethylsiloxy)methyl}pher(trimethylsilyl)phosphan 8 [52]
hinsichtlich seines zu 185,0 bzw. 127,5 pm besti@miR—Gyethyr und C=N-Abstandes etwas
von den nur unwesentlich variierenden und deshadiglich als Mittel zu 186,4 und 126,7
pm (Tab. 3) angegebenen Werten der ubrigen viebiWéungen unterscheidet; die Langen

der C-O-Bindung entsprechen demgegenuber mit 18813.35,4 pm einander vollig (s. u.).

EH Cl CH,
[ I|3(Ph)Si(CH3)3 I|3[Si(CH3)3]2
H C
NN
N O _C _— c\
| v Y
H
Si(CH,), H.C Si(CH,),
E = N (E-Konfig.); 8 (Z-Konfig.) [52] | (Z-Konfig.)
E = P (Z-Konfig.)
N(H)CH,
_C
N
N o -0
o N
2 '|“(H>C6Hs [(H,C),C],P—= Ru=<—P[C(CH,)],
AN C
N7 o N o
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IV (Anion; Z-Konfig.) 10 (E-Konfig.) [102] 11 (E-Konfig.) [103]

Schema B Konfiguration der Carbamimidsaut® und ausgewahlter Derivate

Grundkorper der zuvor genannten Verbindungen ursl Niatrium-KomplexedV ist die
Carbamimidsaure #N\—C(=NH)OH (Schema B; E = N); sie stellt das urit&-Verschiebung
eines Wasserstoffatoms vom Stickstoff zum Saudrgadfildete Tautomer des Harnstoffs dar
und wird deshalb auch Pseudo- oder Isoharnstofargen Dementsprechend konnte sie vor
kurzem durch Photolyse von Harnstoff in einer Arddatrix erstmals dargestellt werden.

Nach schwingungsspektroskopischen Untersuchund¥t firdnen sich die Substituenten an
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der C=N-Bindung mit E-Konfiguration an, so dass wie in obigen, aufgrudds
Phosphoratoms nu-konfigurierten Trimethylsilyl-Derivaten und im Natm-Komplex IV
der Vektor des nicht bindenden Elektronenpaar alwksSoff und das Sauerstoffatom am
Kohlenstoff auf der gleichen Seite liegen. Wie auaagedeutet, gilt hinsichtlich dé&r/Z-
Nomenklatur zu beachten, dass mit dem formalenalissh des Amid-Stickstoffatoms gegen
Phosphor konventionsgemal ein Wechsel der Bezygsgram Kohlenstoffatom verbunden
ist und sich der Stereo-Deskriptor viBmachZ andern muss (Schema B).
Quantenchemischen Rechnungen an der StammverbirtdidigC(=NH)OH [101] zufolge
stellt dieE-Konfiguration das energetische Minimum dar; beirnridphospha-Derivat i#—
C(=NH)OH stehen vergleichbare Untersuchungen kjslamoch aus. Entsprechende
Berechnungen unseres Arbeitskreises aM-Rhenylimino](trimethylsiloxy)methyl}phenyl-
(trimethylsilyl)phosphan sowie am NF(2,6-Dimethylphenyl)imino]- und {ji-tert-Butyl-
imino](trimethylsiloxy)methyl}bis(trimethylsilyl)plosphan fihren zum analogen Ergebnis
einer gegenuber d&-Form bevorzugten energetisch bedingten Stabde&Z-Isomers (s.0.)

Von dem an beiden Stickstoffatomen der Carbamimigsanit je einer Phenyl-Gruppe
substituierten Derivat wurden etwa gleichzeitig mhr Darstellung des Grundkorpers das
O-Isopropyl-Derivatl0 [102] (Schema B) sowie der Ruthenium-Komplgxmit dem Anion
als Ligand [103] rontgenstrukturanalytisch chargkiert; die Langen der C=N-Bindungen
betragen 126,6 bzw. 131,7 pm, die C—O-Abstande3182w. 127,4 pm. Die Struktur eines
Komplexes, in dem ein planares Tetrachloroplatipffyagmenttrans-standig von zwei
neutralen, am Amid-Stickstoffatom zweifach methyba Carbamimidsaure-Liganden
einzahnig Uber das Stickstoffatom der jeweiligen-GHippe koordiniert ist, wurde ebenfalls
beschrieben [104]. Eine &ulRerst lange C—OH-Bindwomg165,1(13) pm und ein sehr kurzer
C=NH-Abstand von nur 114,6(9) pm deuten aber zusammit fehlordnungsbedingt nicht
lokalisierten Kristallwasser-Molekllen auf eine l@behaftete Strukturbestimmung hin, so
dass diese Verbindung nicht in die Diskussion eingen werden kann.

Mit einem Wert von 187,7(4) pm ist der PspgAbstand im Anion des Phosphanyl-
carboximidatslV gegenuber einem Mittel von 183,6 pm, wie er findgingen zwischen
dreifach koordinierten Phosphoratomen und dpihybridisierten Kohlenstoffatomen von
Aryl-Resten tabelliert ist [100], deutlich verlamgeZum Teil noch gréRere Bindungslangen
von bis zu 192,2(5) pm wurden an Acylphosphanerbaeatet {{105] u. zit. Lit.}. Fur diese
Verbindungsklasse liel3 sich kirzlich mit quantengisehen Untersuchungen nachweisen,

dass die Verlangerung auf hyperkonjugativen Wewhdaingen beruht, bei denen es durch
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Verlagerung von Elektronendichte aus einem nicldidamlen Elektronenpaar am Sauerstoff-
atom in unbesetzte, antibindende Orbitale des ®§(S—P) zu einer Schwachung der
Bindung zwischen Carbonyl-Kohlenstoffatom und PHaspbei gleichzeitiger Verstarkung
der C=0-Doppelbindung kommt [88b]. Aus Analogiegtén ist die Annahme gerecht-
fertigt, dass im ChelatkomplexIV  vergleichbare Wechselwirkungen zwischen
P-GpzEinfach- und C=N-Doppelbindung auftreten; quanhemsische Rechnungen obiger

Art stehen aber noch aus.

2.7.3 Koordinationsverhéltnisse im Vierkernkomplex

Im tetrameren (DiethyletheNF(2,6-dimethylphenyl)phosphanylcarboximidato]natmiulV)

treten infolge Wechselwirkung zwischen den beidg®esien Atomen der [Ne=O]-Anionen

— 7 —
| N_C(PHz):O\ - . N—_C(PHZ)_O|
— - ~ —

und den Natrium-Kationen viergliedrige Chelatrireggf (Abb. 12 und 13). Wenn auch eine
Sichtung der in der Datenbank CSD [106] ( Stand.Ne@07 ) gespeicherten Strukturen eine
nur geringe Zahl von Komplexen des Natriums misele anionischen Chelatliganden ergab,
so ermdglichen doch die in Tab. 10 zusammengesieltharakteristischen Parameter in
Verbindung mit den in Abb. 14 dargestellten Georartzweier ausgewahlter Chelatringe
einen guten Vergleich mit den an Kompl& ermittelten Daten :

Zunachst beobachtet man in allen viergliedrigergBimeinen nur geringfligig von 222,2 pm
im Komplex MEBARB10 (Tab. 10) auf 226,7 pm in VarbunglV ansteigenden, bei einem
Chelat , Biss “ genannten intramolekularenNDAbstand. Die weitgehende Konstanz dieser
Werte ist zum Einen eine Folge der sich von 1238im Komplex NAETBA11 (Abb. 14)
dber 127,3 pm in THCSPD10 auf 129,8 pm in Verbirgddd vergroRerndenC+O-
Bindungslénge und einer gleichzeitigen Verkirzueg denachbarte@= J{bstandes von
134,3 bzw. 134,8 auf 128,9 pm. Zum Anderen gehtdigsen gegenlaufigen Anderungen
eine Aufweitung des N==O-Winkels von 118,6° in THCSPD10 uber 121,3° in NAFA11

auf 122,4° in VerbindundV einher. Dartber hinaus sollte ein HerausrickenNksium-
Kations um —86,3 und —90,5 sowie nur —66,3 pm bWhdungVV aus der von den Atomen
der [N=C=OJ-Einheit jeweils gebildeten Ebene und somit dietlra des viergliedrigen
Chelatringes um 22,2°, 23,2° und 17,3° an deN®erbindungslinie zur Verkleinerung der
Winkel C+ O-Na und C= N-Na (Tab. 10) beitragen; Details sind aber wegesh si

Uberlagernder, gegenléaufiger (s. u.) Effekte kauszamachen.
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Na(-86,3)

Na (-66,3)

Na (-90,5)

C {121,3

THCSPD10

NAETBA1l

Abb. 14 Geometrien ausgewahlter Chelatringe

Die viergliedrigen Chelatringe sind mal3stabgetrisuParallelprojektionen auf die von den

drei Atomen O, C und N aufgespannten Ebenen da&lijedteben charakteristischen Abstan-

den (pm) und Winkeln (°) sind auch die Abweichun@@m) der Natrium-Positionen von den

erwahnten Ebenen eingetragen; die negativen Vdreeicdeuten an, dass die Kationen je-

weils unterhalb der Papierebene liegen.

Tabelle 10 Charakteristische Abstande (pm) und Winkel (°)Komplexen des Natriums mit

einer anionischen [N==0]-Chelatligand-Einheit

Der Datenbank CSD [106] enthommene Verbindungen smt dem dort verwendeten

Referenz-Code bezeichnet; die jeweilige Konstitutist FuRnote® zu entnehmen. Die

Natrium-Kationen werden durch zusatzliche, in déralenzstrichformeln nicht gezeigte

Koordination an Sauerstoffatome aus benachbartenhelfen, zum Teil auch aus

Hydratwasser, abgesattigt.

Verb? Chelatring KN
N-Na | O-N& |39 O-NY | N=C=0® | C=N-Na | C=0-Na | Na/ O-N?

v 2447 | 255,7 500,4 226,7 122.,4 93,3 88,2 2228 M

MEBARB10 2421 | 256,8 498.,9 2222 119,2 94,5 90,5| 222.,8 g)

THCSPD10 240,9| 273,7 514,6 2255 118,6 99,5 86,5| 228,8 g’

NAETBA1l 293,4 234,9{ 5275 225,0 121,3 78,0 107,6 230,1 )
280,5 | 2359 515,9 222.6 118,9 83,5 107,1 227.,9

AKonstitution der Chelatkomplexe auf nachfolgendeiteS Pweitere O—Na-Abstéande iV :
232,2 u. 234,5 (Anionen), 232,8 (Diethylether)M&EBARB10 : 230,3 u. 232,9 sowie 234,8
(Anionenf); in THCSPD10 : 224,2 u. 245,9 sowie 247,1 (Anignexv4,8 (Wasser); in
NAETBA11 : 231,5 u. 232,3 (Anionet) “Summe der Abstande N-Na und O—flBjss des
Chelatliganden®Winkel am Kohlenstoffatom des viergliedrigen Chetages;”Abstand des
Natrium-Kations von der GN-Diagonale;¥Koordination unterschiedlicher Sauerstoffatome
aus den Anioner’Koordinationszahl KN.
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Im Gegensatz zu diesen eher als geringfligig zteween Anderungen im Ligandenteil des
viergliedrigen Chelatrings variiert die Form deszwten Atomen O und N des Anions und
dem Natrium-Kation aufgespannten Dreiecks erheblithie den beiden in Abb. 14 als
Extrema dargestellten Beispielen THCSPD10 und NAETB zu entnehmen ist, kann das
Kation sowohl mit dem Stickstoff- als auch dem Satgdfatom verstarkt wechselwirken; in
VerbindunglV nimmt es demgegenuber eine mittlere Position dinzuweisen sei aber
beim Komplex NAETBA1l auf die Besonderheit, dasa gon zwei Carbonylgruppen
flankiertes anionisches Stickstoffatom an zwei gjeinz offensichtlich abstof3ende Natrium-
Kationen koordiniert (Tab. 10, FuRndte

Ruckt das Natrium-Kation von den beiden an THCSPDhd NAETBAll ermittelten
Extrempositionen in die fur Verbindudy charakteristische mittlere Position, so verringert
sich sein Abstand zur-@l-Verbindungslinie von 228,8 bzw. 230,1 pm gerimggfiauf 222,8
pm. Damit einhergehend gleichen sich die KontakteN® und N-Na in ihrer Lange
weitgehend an, so dass an VerbindiMgstatt stark unterschiedlicher Abstadnde von 273,7
und 240,9 einerseits sowie 234,1 und 293,4 pm argkEts nur noch ein mittleres Wertepaar
von 255,7 und 244,7 pm ermittelt wurde. Trotz diesdtleren Position des Natrium-Kations,
in der dariiber hinaus die Summe aus O—Na- und NMdésand fir die drei in Abb. 14
dargestellten Komplexe ein Minimum ergibt (vgl. Tab0), bleibt aber der Natrium-
Sauerstoff-Kontakt O—Na#2 mit allerdings dreifacktafikoordinierten Sauerstoffatomen die
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mit 255,7 pm bei weitem langste Na—O-Bindung im®leKubus des Vierkernkomplexes
(Tab. 9).

Die Verschiebung des Natrium-Kations in die mitlePosition hat im Ligandenteil des
viergliedrigen Chelatringes eine Angleichung dedee Bindungslange- Ound C+ Nauf
129,8 und 128,9 pm zur Folge. Geht man aber vonguis wieder zu den Extrempositionen
von THCSPD10 und NAETBA11 zurick, so lasst sichdeeMale eine wenn auch unter-
schiedlich stark Verkirzung deg~ -@uf 127,3 und 123,8 pm und eine etwa gleich grofie
Verlangerung de<C+ Mbstandes auf 134,8 und 134,3 pm feststellen (Adh. Entgegen
der Erwartung spiegelt sich also die durch einenzédi@n N—Na- oder O-Na-Kontakt
induzierte Verschiebung negativer Ladung zum jegen Heteroatom des Liganden unter
Bevorzugung einer der beiden zuvor gezeigten mesameésrenzstrukturen in den
Bindungslangen nicht wieder. Allerdings bleibt zeabhten, dass die diskutierten Abstande
vom gesamten, aber nicht im Detail analysierbatekt@nischen und strukturellen Umfeld
des Chelatliganden erheblich beeinflusst sind. D@sseren Verstandnis wurde deshalb das
dem KomplexIV zugrunde liegende AniomvVa und ein um das Kation [Na(QM]"
erweitertes lonenpad¥b quantenchemisch untersucht. Die Ergebnisse werdAnschluss

an die Kristallstruktur diskutiert.

Die Bindungswinkel am fiinffach koordinierten NatritKation (Tab. 9b) lassen nicht ohne
weiteres eine Entscheidung zu, ob das von den AtoeO#1, O#2, O13 und N#2 aufge-
spannte Polyeder eher dem Prototyp einer trigonBipyramide nahe kommt oder besser als
guadratische Pyramide anzusprechen ist. Beim Mielghait den von ZEMANN auf Grund-
lage eines elektrostatischen Modells fir die gu#xbiae Pyramide berechneten und in
Tab. 11 tbernommenen Idealwerten [110] missen ttestehrere Moglichkeiten in Betracht
gezogen werden. Wie man aufgrund der im Cubangeuiist in den viergliedrigen
Chelatringen erzwungenen sterischen Restriktionsvaréet, sind die mittleren relativen
AbweichungenR in allen Fallen verhaltnismaRig hoch; mit rund27Y,1setzt sich aber die
trigonal-bipyramidale Beschreibung geringfiigig vawei anndhernd gleichwertigen

quadratisch-pyramidalen Aufstellungdg® 0,153) ab.
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Tabelle 11 Koordinationspolyeder des Natrium-Kations

Den im VierkernkomplexV beobachteten Bindungswinkeln am Natrium-Katiord sire fur
eine trigonal-bipyramidale (tbp) sowie zwei untéisdliche quadratisch-pyramidale
Beschreibungen (gpl, qp2) charakteristischen Id=édw[110] zugeordnet. Die fur die
Identifizierung und Orientierung des jeweiligen y&alers wichtigen axialen bzw. apikalen
Ligator-Atome sind in der Kopfzeile mit aufgefuhiDie mittlere relative Abweichundr

[110] ergibt sich als Quotient der jeweils aufsurartén Differenzbetrage und Idealwerte.

Winkel Wert Idealwerttbp | Al tbp Idealwert qpl | A/ gpl | Idealwert qp2d A gp2
013/0#2 axial mit O#1 apikal mit O apikal

O-Na-013 108,7 90,0 18,7 86,6 22,1 104,1 4(6
O13-Na-O#1 | 102,9 90,0 12,8 104,1 1,3 86,6 16,2
O13-Na-N#2 | 107,9 90,0 17,9 86,6 21,3 86,6 21,3
O-Na-O#2 83,2 90,0 6,8 86,6 3.4 104,1 20,9
O#1-Na-O#2 89,6 90,0 0,4 104,1 14,5 86,6 3,0
O#2—-Na-N#2 53,8 90,0 36,2 86,6 32,8 86,6 32,8
O-Na-O#1 95,6 120,0 24,4 104,1 8,5 104,1 8,5
O-Na—-N#2 119,4 120,0 0,6 151,9 32,% 104,1 15,3
O#1-Na-N#2 | 120,9 120,0 0,9 104,1 16,8 151,9 31,0
O13-Na-O#2 | 161,71 180,0 18,3 151,9 9,8 151,9 9,8
R 0,1269 0,1528 0,1532

Die Datenbank CSD [106] enthalt eine grol3e Zahl Kastallstrukturen mit verzerrt cuban-
artigen NaOs-Anordnungen, die verschiedentlich Uber gemeinsél&aehen und/oder Kanten
zu Doppel-, Dreifach- oder Vierfach-Wirfeln kondemns sind. Von den einfacheren
Strukturen mit einem isolierten Nay-Kubus seien hier die Verbindungen [f{a—
Si(CsHs)3} 4(OHp)3] {Na—O-Abstande im Kubus : 225,6 u. 225,7 pm mieithch sowie
226,8 bis 230,8 pm mit vierfach koordiniertem *Mation} [111], [Nay(O-
CsHs)4{OC[N(CH3)2]2}4] {Na—O-Abstande im Kubus 227,7 bis 231,5 pm} [11@hd
[Nay{O—-Si(CHzs)3} 4{ OP[N(CHz3)2] 3} 4] - OP[N(CHg)2] 3] [113] genannt. Fir einen Vergleich mit
dem von uns untersuchten Phosphanylcarboximidatwahlen wir aber lediglich solche
Beispiele aus, bei denen das Natrium-Kation wieGhelatkomplexIVV funffach von vier
Sauerstoffatomen und einem Stickstoffatom koordimérd. In Tab. 12 sind die gemittelten
O-Na-Abstande im jeweiligen Cubangerist sowie die dgedin der radial nach auf3en

gerichteten zusatzlichen-®@a- und N-Na-Bindungen aufgefihrt.
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Tabelle 12 Gemittelte ©ONa- und N-Na-Abstande (pm) in ausgewahlten Vierkernkomplexen
des Natriums mit einem Ma;-Cubangerust

Die der Literatur entnommenen Verbindungen werdérdem Referenz-Code der Datenbank
CSD [106] bezeichnet; ihre Konstitution ist FuRrBteu entnehmen. Bei Mittelung von mehr
als zwei Einzelwerten sind jeweils in Klammern dieach [114] berechneten

Standardabweichungen in Einheiten der letztene&Ségibegeben.

Verbindung® O-Nacwpan  O-Naagial N-*Naadial Lit.

PAGVOJ 232,0 251,8 239,5 [115]
FOQXOY 232,1 238,1 248,6 [116]
CUBYED 237,2 237,5 2440 [117]

vV 240,8 232,8 2447 diese Arbeit

) valenzstrichformeln der monomeren Einheit

H, j 22 CF, y
Cc \ 2
N/ \@ C(CH,), N SNy
VLo o oy T
/Na/ / _Na=—- O\
© O—Na<—N=—=C—cCH, FC o CH,
PAGVOJ FOQXOY CUBYED

Aufgrund der bereits erwéhnten sehr langen WirfatkaD—-Na#2 von 255,7 pm (Tab. 9)
weist das von uns untersuchte Phosphanylcarboximidaden mit 240,8 pm grof3ten
Mittelwert im Cubangerist auf (Tab. 12). Dem Kortzeer Bindungsvalenzen [118] zufolge
sollte aber die Summe der Valenzen der von den Matrium-Kationen ausgehenden
Bindungen in etwa gleichbleibend der Summe der hgda (4,0) entsprechen. Insofern
Uberrascht nicht, dass beim KomplBkx das im Kéafig zu verzeichnende Defizit Uber die
Verstarkung einer radialen Bindung, — und zwar Zdiethylether-Liganden — ausgeglichen
wird. In den Vierkernkomplexen PAGVOJ und FOQXOYtnm Mittel deutlich kirzeren
Bindungen im Cubangerist ist demgegentber deremgttladiale ©ONa-Abstand mit 251,8
pm bzw. der mittlere radiale -Wla-Abstand mit 248,6 pm ausnehmend lang, wahresd da
Iminoenolat CUBYED ein im Hinblick auf die drei bathteten Bindungstypen insgesamt

ausgeglichenes Profil aufweist.
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Von den in Tab. 12 aufgefuhrten Vierkernkomplexasisivlediglich die von uns untersuchte
VerbindunglV die unerwartet hohe Symmetrﬂe(&) auf; bie den ubrigen Vertretern besetzt
das tetramere Aggregat eine allgemeine Lage deeiljgen Raumgruppe. FISCHER,
GOHRLS und WALTHER [115] haben darauf hingewiesdass fiir die Anordnung der
Chelatringe am warfelformigen Na,-Grundgerist grundsatzlich zwei unterschiedliche

Moglichkeiten bestehen (Schema C). In der erstard glie Ringe an vier parallele

Wiirfelkanten ankondensiert, so dass mm (Dq) eine noch hohere Symmetrie ermoglicht
wird, wahrend bei der zweiten Variante vier zuisdéahlich oder angenahert vorhandenen
vierzahligen Drehinversionsachse senkrecht audgete& Wurfelkanten unter Beachtung
dieser Symmetrie in alternierenden Paaren Uberbrisierden. Beim tetrameren
Phosphanylcarboximidd¥ ist wie bei den ubrigen in Tab. 12 aufgefuhrterrbtedungen
die versetzte Anordnung verwirklicht (vgl. Abb. 13)

4 4
797 - Na [/\07 ﬁQN a
{

i i TL

Na Na—j O
5 L\ O/CNa/
parallel: maximal 2m versetzt: maximal 4

(Spiegelebenen nicht eingezeichnet)

Schema C Mdglichkeiten der Anordnung von Chelatringen am®4-Gerist

2.7.4 Kristallstruktur

Die Anordnung der beiden zur Elementarzelle gehdgrrEinheiten (Z = 2) ist in Abb. 15
dargestellt. Dabei besetzen die Schwerpunkte desrteren Phosphanylcarboximid&s die

Positionenﬁ:ll) und &%%}. Néahert man die Vierkernkomplexe durch Kugeln smergibt

sich der fur eine innenzentrierte Struktur chanagtische Translationsvekto% % %) Da die

tetragonale Elementarzelle mit einedfa-Verhaltnis von rund 0,81 deutlich von einer
kubischen Metrik abweicht, folgt somit die Anordigumler Molekile einem tetragonal

gestauchten Wolfram-Typ.
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Abbildung 15 Anordnung der beiden TetramerdX J in der Elementarzelle
Die stereoskopische Abbildung wurde mit dem Mod®& des Programmpaketes SHELXTL
[60] erstellt. Die an Kohlenstoff gebundenen Wastséfatome wurden der Ubersichtlichkeit

halber nicht eingezeichnet.

2.8 Quantenchemische Untersuchungen am Anion I[Va @n dem

zugehdrigen Modellkomplex IVb

Die mit dem ProgrammsystenGGaussian 03 [87] zunachst am isolierterN-(2,6-
Dimethylphenyl)phosphanylcarboximidato-Aniolva durchgefuhrten DFT-Berechnungen
liefern einige Uberraschende Ergebnisse. Wie denTab. 13 zusammengestellten
charakteristischen Daten zu entnehmen ist, hat dgchP—C-Abstand zwischen der einfach
negativ geladenen [N&=O]-Einheit und der Phosphanyl-Gruppe auf einen uneetva
groBen Wert von 196,7 pm verlangert. Da er bei 8eightigung des auch in seinem
[Na(OH,)s]*-Komplex IVb in etwa trans-standigen Natrium-Kations (Abb. 16) wieder
deutlich auf 189,3 pm zurlickgeht und damit der astk6rpenV rontgenstrukturanalytisch
zu 187,7 pm (Tab. 9 ) ermittelten Bindungslangesgmtht, dirfte sich hier die vor einiger
Zeit von TSIPIS [88b] publizierte und bereits aumsfith diskutierte hyperkonjugative
Wechselwirkung besonders starkt auswirken. Dabeirkb es durch eine im gasférmigen
Anion IVa wohl starkere Verschiebung von Elektronendichte ainem nicht bindenden
Elektronenpaar am teilweise negativ geladenen Saffatom in ein unbesetztes
antibindendes Orbital vom Typ (C—P) zu einer Schwachung der C—P- bei gleichzsitig
Verstarkung der C—O-Bindung. Letztere néhert sidthemem zu 124,0 pm berechneten Wert
der fur eine isolierte Carbonylgruppe typischen &Bi@dungslange von 120 bis 121 pm.
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Tabelle 13 Am Anion IVa und am ModellkomplexiVb fir die Gasphase mit dem
Programmsystem Gaussian 03 [87] auf B3LYP/6-311++G-Niveau ermittelte
charakteristische Strukturparameter

Zum besseren Vergleich sind die flifa und IVb typischen Werte durch Schragstrich
getrennt einander gegenubergestellt.

a) Bindungslangetva / IVb

P-C  196,7/189,3 N-C1 137,7/140,8 C1-C6 142,3/141-Na 240,22 Na-O1 231,6
C-N 131,1/2130,5 Ci1-C2 142,3/141,6 C6-C61  150,791500-Na  295,2 Na-0O2 230,2
C-O 124,0/128,3 C2-C21 150,9/150,9 -ND 229,5/226,7 Na—-O3 230,9
b) BindungswinkelVa / IVb

P-C-O 112,0/113,6 N-C1-C2 121,4/120,2 C-O-Na 81,9 1-Na-02 131,8
P—C-N 119,7/123,8 N-C1-C6 119,8/119,5 N-Na-O1 84,01-Na-03 133,71
N-C-O 128,3/122,4 C2-C1-C6 118,4/120,0 N-Na—-02 91,82-Na-03 94,3
C-N-C1 126,8/124,8 C—-N-Na -/106,9 N-Na-03 91,4 C-Na-O 48,8

c) TorsionswinkelVa / IVb

C-N-C1-C2 82,4/ 89,1 C-N-Na-O1 -178,3 C-N-C1-C2 ,4/839,1
N-C-P-H 133,2/135,8 C-N-Na-02 —-46,8 C-N-C1-C6  4;61697,6
—48,5/-48,7 C-N-Na-0O3 47,5

Demgegeniber wurde am zugehdérigen Modellkompléx mit einem lber Sauerstoff und
Stickstoff an das [Na(Obk] -Kation koodinierten anionischéx-(2,6-Dimethylphenyl)phos-
phanylcarboximidato-Liganden ein wieder auf 128,81 pverlangerter C—O-Abstand
berechnet. Wie in der Festkorperstruktur der tedram VerbindundV selbst C~0129,8;
C=N128,9 pm; Tab. 9) gleichen sicl~ u@d C=~ N-Bindungslange auf 128,3 und 130,5

pm weitgehend an. Der ‘i&=O-Winkel und der Biss &N verringern sich von 128,3° im

gasférmigen AnionVa auf 122,4° im ModellkomplexVb bzw. von 229,5 auf 226,7 pm

(Tab. 10). Uberraschenderweise zeigt aber ModelfkerVb ein stark zum Stickstoffatom

hin verschobenes Natrium-Kation (Abb. 16), so dakselich dem Komplex THCSPD10

(N-Na 240,9; O—Na 273,7; Abb. 14) mit 240,2 und,29%m stark voneinander abweichende
Abstande zwischen dem Metallkation und den beidestetdatomen N und O des
Chelatliganden auftreten. Bislang unverstanderbhl@iarum der N—Na-Vektor mit den drei

koordinativen Na—OKtVektoren Winkel nahe 90° bildet (Tab. 13b) und wvardie drei

Wasser-Molekile mit dem zentralen Natrium-Katiomamend in einer Ebene liegen. Man
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hat den Eindruck, dass Wechselwirkungen zwischem aeionischen Chelatliganden und je

einem Wasserstoffatom der drei Wasser-Molekilekdierdinationssphéare am Metall-Kation
in der beschriebenen Weise verzerren.

Abb. 16 Auf B3LYP/6-311++G -Niveau mit dem Programmsystef@aussian 03[87]
ermittelte Struktur des Modellkomplexes Triagha@,6-dimethylphenyl)phosphanylcarboxi-
midato}natriumliVb

Die Zuordnung der Atome ergibt sich durch Verglemsh Abb. 12 und den Daten von Tab.
13; isofern konnte auf eine detaillierte Kennzeiamgverzichtet werden.
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2.9 [Isopropyl(trimethylsilyl)amino]methylidinphosp han (14)

2.9.1 Darstellung und strukturelle Charakterisierung

Setzt man nach Untersuchungen von APPEL u. POP&Edvie nachfolgend NIECKE u. a.
[17] Tris(trimethylsilyl)phosphan mit Isopropylisggnat in 1,2-Dimethoxyethan um, so
bildet sich ein im Wesentlichen aus den beiden &eml2 und 13 zusammengesetztes
Produkt.DesserP'P{*H}-NMR-Spektrum[16] zeigt im Verhaltnis 1:9 zwei bei Zimmertem-
peratur bereits verbreiterte Resonanzen bei chéemnsd/erschiebungen von -123,1 und
—151,2 ppm. Das zentrakgf-hybridisierte Kohlenstoffatom lasst sich ilfC{H'}-NMR-

Spektrum tber ein Dublett b&k160,1 ppm mit eineldcp-Kopplungskonstanten von 43,2 Hz

nachweisen; die chem. Verschiebung des Kohlensboff& von Isomerl2 ist noch nicht

bekannt.
iPr B /P(SiMe3)2
N=C_
/O 13
(Me,Si),P Me,Si
+ <NaOH>s 'Pr
. . N—C=P
'Pr_ - O(SiMe,), MeSSi/
N=C=0
i Pr\ /P(SlMeg)2 14
VAN
Me,Si 0
12

Durch Zugabe von wenig festem Natriumhydroxid intraethylenglycoldimethylether
(Tetraglyme) oder von Zink(Il)chlorid in Abwesenhaines Losungsmittels [17] entsteht
unter Abspaltung von Hexamethyldisiloxan das theomi stabile aminosubstituierte
123-Phosphaalkirl4. Mechanistisch kann die Bildung vda aus den Isomereb? und 13
unter der Annahme, dass intermediar das nicht #&esbl-Aza-1°-phosphaallen
[Me3Si-P=C=N-CHMg] auftritt, gedeutet werden. Die Zwischenverbindulagert sehr
schnell in das #>-Phosphaalkin um; Analogien sind aus der Carbodii@hemie bekannt
[119]. Das **P{*H}-NMR-Spektrum von 14 zeigt ein Singulett beb= -140 ppm; das
Kohlenstoffatom der £C-Einheit wird im “*C{*H}-NMR-Spektrum als Dublett *0cp =
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18,3 Hz) bei6=154 ppm beobachtet. Im IR-Spektrum tritt eine kdaAbsorption bei
1533 cnit auf; sie wird der C Valenzschwingung zugeordnet. Fiir die Verbindungen
'Bu-C=P und F-GP werden entsprechende charakteristische IR-Alisogst bei 1533
bzw. 1660 critangegeben [8, 9, 2].

DasH-NMR-Spektrum weist fiir den Trimethylsilyl-Subsiénten ein Singulett béi 0,04
ppm auf. Das Methin-Wasserstoffatom der Isopropydge ist durch Kopplung mit dem
Phosphoratom und den Methylgruppen zu einem Dufikit =2,8 Hz) von Septetts’fy =

6,6 Hz) beid= 2,7 ppm aufgespalten; die Methylreste ergebemetvlett J = 6,6 Hz) bei

o= 1,3 ppm.

Abbildung 17 Molekilstruktur des [Isopropyl(trimethylsilyl)amaimethylidinphosphans
(14) im Kristall. Die Struktur wurde der Verotffentiang von HORNER [17] entnommen.

Wie die Rontgenstrukturanalyse an einem bei tig'amperatur aus der Schmelze des bei
Zimmertemperatur flissigen A*Phosphaalkind4 gezogenen Einkristall (monoklif2./m,
a=728,5(3), b =1006,7(4), c =810,3(2) #h%112,21(2)°, Z= 2, T = 173(2) K) zeigt, liegen
im Festkorper Neutralmolekule vor (Abb. 17) [17]itMinem Winkel von 178,68(10)° am
mittleren Kohlenstoffatom C ist das P-C—N Gerlstagtungsgemal nahezu linear und zeigt
hinsichtlich charakteristischer Parameter groReliBhkeiten mit entsprechenden Werten des
2-(2,2,6,6-Tetramethylpiperidinojk}phosphaalkinsl5 {178,9 (1)°} [120] und des 2-Di-
isopropylamino-13-phosphaalkind 6 {179,2(2)°} [19b]. Der BC-Abstand von Verbindung
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14 betragt 155,78(4) pm; identische Werte von 125,8¢w. 155,2(2) pm wurden fur die
beiden anderen aminosubstituiertek’-Bhosphaalkine ermittelt. Diese Abstande sind um
etwa 1 pm langer als die fur dest-Butyl-Derivat ' Bu—-C=P mit 153,6(2) und 154,2(2) pm
[121] angegebenen Werte. Ein ahnlicher Untersciigibt sich auch gegeniber der unsubsti-
tuierten Verbindung #CH {154,21(5) [12}} sowie deren Derivaten=EMe {154,4(4)
[7b]} und P=CF {154,1(5) pm [123]}.

Das Stickstoffatom ist mit einer Winkelsumme vor0O®8 [17] trigonal planar koordiniert
und an unterschiedlich hybridisierte Kohlenstoffagbaus dem Isopropylrest und derCR
Gruppe gebunden. Der N-C(P)-Abstand ist im Vergleiam Ngp’)—C(sp-Standard von
140 pm [19b, 124] sehr stark auf 131,5(2) pm verkiund entspricht den in den beiden
anderen 2°>-Phosphaalkinenl5 und 16 ermittelten Bindungslagen von 131,6(2) und
131,2(3) pm (Tab. 14). Aus der Verkirzung diesendBng, der Aufweitung des=E-
Abstandes und der trigonal planaren Umgebung deks&iffatoms lassen sich starke
elektronische Wechselwirkungen zwischen deprO2Zbital am Stickstoff und denmp{p)x-
System der £C-Gruppe des X-Phosphaalkinsl4 ableiten. Offenbar ist diese Wechsel-
wirkung fur die thermische Stabilitat der Verbindumon erheblicher Bedeutung. Hinzu
kommt, dass der Trimethylsilyl-Substituent die Lagsdichte am Stickstoffatom zu erhdéhen
und damit die Ruckbindung in das®-r-System zu verstarken vermag.

Tabelle 14Vergleich von Bindungslangen (pm) und —winkelnifPden 23-Phosphaalkinen
14,15und16

P-C N—-C N—-C(1) N-C(2) N=Si
14 155,8 131,5 149,9 - 177,4
15 155,9 131,6 151,3 151,3 -

16 155,2 131,2 148,0 148,5 -

P-C-N  C(1l)-N-C C(2)-N-C _ C(1)-N-Si _ Lit.

14 178,6 117,0 - 123,4 [17]
15 178,9 116,4 115,0 - [120]
16 179,2 120,9 120,1 - [19b]
"Pr I Pr\
N—C=P N—C=P  N—=C=P
. /
Me3S|/ 'Pr

14 15 16
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2.9.2 Reaktivitdt des [Isopropyl(trimethylsilyl)amino]jmethylidinphosphans
(14)

Erstaunlicherweise sind bislang nur einige wenigesetzungen mit dem}Phos- phaalkin
14 beschrieben worden. Zu erwarten sind aber erleblignterschiede zur gut bekannten
Reaktivitat degert-Butyl-DerivatesBu—C=P [125]. So bildet sich nach Untersuchungen von
NIECKE u. a. [126] aus dem funktionalisierten Anphosphanl17 und dem 13-
Phosphaalkirl4 unter schonenden Bedienung d&tDiphosphirenl8; eswird als extrem
luftempfindliche, tiefrote Fllssigkeit erhalten.

Pr :
}\l/ Pr
i [ /
P PrQ HMPT /P\
N—C=P + . NTRucive cisive, . o
Me3Si Pr Cl 3 - I e3 P—C\
N (' Pr)SiMe,
14 17 18

Das im*P{*H}-NMR-Spektrum von18 zu beobachtende Auftreten von zwei Signalpaaren
mit einem Intensitatsverhaltnis von 3:1 im Aminoppban-Bereich beb= -118,7 und
-116,3 ppm sprechen fiir das Vorliegen von Diastaezen. Dementsprechend zeigt das
Phosphoratom zwei Dubletts b= 14,9 {Jpp104,8; Hauptisomer) und = 4,6 ppm {Jep
108,8; Nebenisomer). In Verbindud@ muss zur Beschreibung des Grundstandes neben der
Strukturformel (i) auch die Grenzstruktur (ii) heggzogen werden. Eine derartige Beteili-
gung von (ii) hat eine gehinderte Rotation um déeagclische C-N-Bindung zur Folge und
kann das Auftreten der beiden Diastereomeren erklar

N\ /N

e -
P—C\

(i) \ (if) \
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Weiterhin erhielten STREUBEL und Mitarb. [127] dar¢hermische Spaltung dedH2
Azaphosphiren-Komplexed9 [128] in Gegenwart desA3Phosphaalkins14 das H-

Diphosphirer20.
(Me,Si),HC W(CO), (Me,_Si),HC W(CO),
A A
\

AN N—C=P s /\
/C:N Me,Si C—P

Ph i Pr(Me,Si)N

19 14 20

Die thermisch induzierte, regiospezifische Insertites 13-Phosphaalkind4 in die P-P-
Bindung des uber eine Methanolyse von Proditkgebildeten H-Diphosphiren21 [127]

fuhrt dann zum ersten 1,3,4-Triphosphol-Kom@{129].

(OC)SV\\( CH(SiMe,), CH(SiMe,),

Pr(Me;SIN<_ P~ _N(H)'Pr

A - c.
PN 75 T, Toluol \I\D_F{/ 22

s

(OC) W

P . _ —
21 /N ' Pr(Me,Si\N—C=—P

+ MeOH - MeOSiMe,

(OC), CH(SiMe,),
\%P/ 'Pr(Me,Si)N—C—P
20 C/:\P I’( e3 |) — \/ _
iPr(Megsi)N/ 75 T, Toluol

Cyclodimerisation zwischen einemi*Phosphaalkin und einemA*Phosphaalken wird
beobachtet, wenn man bei Zimmertemperatur Verbigddmmit [Bis(trimethylsilyl)methyli-
den]chlor- @3a) [13], [Bis(trimethylsilyl)methyliden]brom-43b) [130] oder Chlor[phenyl-
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(trimethylsilyl)methyliden]phosphar28¢ [12b] umsetzt. Dabei bilden sich die 1,3-Dihydro-
diphosphete24a-c[131]; die Umwandlung von VerbindurZga in das lod-Deriva5 wird

mit lodtrimethylsilan erreicht.

X
X R(Me,S))C—FP
14 + R(Me,S)C=P - p—C
N (' Pr)SiMe,
23a-c 24a-c

a:R=MgSi; X=Cl;b:R=MgSi; X=Cl;c: R =HCs X=CI

+ |_S|Me3 R(Me38|)C—P

24a : -
— Cl—SiMe, P—/C

25\

N('Pr)SiMe,

R = Me,Si

Erhitzt man eine Pentan-Lésung von Verbind@#a in Hexamethylphosphorsauretriamid
(HMPT), so verschwindet unter Eliminierung von Ghionethylsilan die rote Farbe der
Ausgangsverbindung. Da¥P{*H}-NMR-Spektrum von 26 zeigt zwei chemische nicht
aquivalente Phosphoratome, von denen nur einexzaiMerbindung24a analoge chemische
Verschiebungd = 28,4 ppm; & = 77,4 Hz) besitzt. Aus zwei Molekulé&#a hat sich also

unter Eliminierung von zwei Aquivalenten Chlortrithglsilan Verbindung26 gebildet. Das

Auftreten des durch eine Leiterstruktur gekennzeetbn Produkte®7 wird nicht beobachtet

[131].
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'Pr
Me38|\ N
Cl NG
/ H - R
C‘:—F" x2; HMPT (Mess')zc‘: F" T—T
Me..Si _ L
234 P_—C\ — 2 Cl—SiMe, P:C\ /P_C(SiMes)z
N( Pr)SiMe, 26 N
'Pr
'Pr
|
_ MeSSi—N\
Me38|\ T_P
c—p
I [2+2] - P—C—SiMe,
P—C
N( Pr)SiMe, Mess'—C_T
P—C
27 N——SiMe,

'Pr

2.9.3 Unterschiedliche Reaktivitat der 2-Organyl- nd der 2-Amino-11°-
phosphaalkine

Vergleichende Untersuchungen zur Dbereits in Absthn2.9.2 angesprochenen
unterschiedlichen Reaktivitait von organyl- und amsimbstituierten X-Phosphaalkinen
stammen u. a. aus den Jahren 2000 und 2001; sén gelf HAHN, WURTHWEIN und
Mitarb. [132] zuriick. In Abh&ngigkeit vom verwendet 2.*-Phosphaalkin lieRen sich
entweder ein unbekanntesA*>P)3 4x3-Triphosphol oder ein X 2)3 403 Triphospheten
isolieren. So entstehnt bei der Umsetzung des benmértemperatur bestandigen
benzanellierten CarbemgN-Bis(2,2-dimethylpropyl)benzimidazolin-2-ylide2&) [133] mit
dem 23-PhosphaalkilBu-C=P (29) in Benzol das kristallin erhaltené2)3 41>-Triphos-
phol 32a Die zugehdrigen Kopplungen, insbesondere deragharistisch groReJ(P1,P2)-
Wert von 528,1 Hz, stimmen mit den fir das einfad{trimethylsilyl)methyl-substituierte
13 23, 403-Triphosphol RC,'Bu,R (R = CH(SiMe),) publizierten [134] Angaben sehr gut
tiberein. 2-Diisopropylaminoif-phosphaalkin X6) verhalt sich jedoch trotz ahnlicher
Reaktionsfuhrung dem Carb@8 gegentber ganzlich anders. Nach vollstandiger lthusg
kristallisiert das Iuftempfindliche 2%,2:3 423 Triphospheten32b als einziges Produkt aus
[142].
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N + R_CEP| \R*
) - j + 29 oder 16

28 R
/
N+ p-
R* =CH;—Bu (INL R
29,30a : R ='Bu; 16, 30b : R = N'Pr, R
R*
/

@W«
s R* P\(

Bu
N/ + 29
T, = T
N\ E/>—R
R* + 30b

FS* NiPr, NPrz/

N
R <o ot'e i @
R* P
‘Bu, 31b: i \

N'Pr, R*

R* =CH;—Bu

Auch die den Untersuchungen von HAHN et al. [132ausgehenden Arbeiten von
GROBE, LE VAN, KREBS u. a. [135] hatten eine unthiedliche Reaktivitdt der 2-Orga-
nyl- und der 2-Amino-A*-phosphaalkine gegeniiber Chalkogenen und Haloggh@%i
ergeben:

Bei der Umsetzung FC-N'Pr, (16) mit Schwefel oder Selen im Molverhaltnis 1:1 in
Schwefelkohlenstoff als Losungsmittel bilden sigh d,3-Diphospheten83a bzw. 33b in
Form gelboranger Kristalle. IMP{*H}-NMR-Spektrum weist dag>s*Phosphoratom ein
Dublett mit einer chemischen Verschiebung von 9693 bzw. 92,1 ppm 33b) auf,
wahrend das entsprechende Signal xfe$-Phosphoratoms bei 86,833 bzw. 53,6 ppm
(33b) beobachtet wird; di€J(P,P)-Kopplunskonstante betragt 18,2 bzw. 22,4 Biese
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beiden Werte stimmen gut mit den Daten der Verhigen34 [136], 35 [137] und36 [138]
tiberein. Das 2-Organyl-1*phosphaalkifBu-C=P setzt sich mit Schwefel und Selen nicht
um, reagiert aber bei Zimmertemperatur mit Kohleffidisulfid. Dabei entsteht das 3,5-Di-
tert-butyl-1-thia-2,4-diphosphoB7 [139]. Bei der Umsetzung des 2-Amina3phospha-
alkins 16 mit den Halogenen Chlor, Brom und lod erhé&lt ndzm entsprechende Diphos-
phetenium-Salz88; beimtert-Butyl-Derivat'Bu-C=P kommt es hingegen zu einer Spaltung
der P=C-Bindung und der Bildung von RXind'Bu-CXG.

1/4 S,,1/4 Se, N
2 P=C—N(Pr), > ipr,N= C/ Ne-— NiPr,
<CS,> \ /
/ \ (33a: Y = S, 33b: Y = Se)
Yy
P P P
Nt N N
"Pr, N—C C=—NIPr,; Pr,N—C C—N'Pr,; iPr,N—C C—N'Pr2
AN / \P/
Me x _o/ \\o /\\
[(OC),Ni] [Ni(CO),4]
34 (X = I, CF,S0,) 35 36
tBu\ \ /
_ Cs,
2 P=C— Bu - \ // -
S—FP

P

2 P=C—N(Pr), - ZN—C\ /C_N Pr
P i
| X 38



100

2.9.4 Ungewo6hnliche Bildung von Azaphospholen

Bei ersten Studien zur Reaktivitat vdhheterocyclischen Carbenen [140] gegeniiber 1
Phosphaalkinen hatten HAHN, LE VAN, WURTHWEIN u. gefunden, dass sich die
benzanellierte Verbindun§y, N’ -Bis(2,2-dimethylpropyl)benzimidazolin-2-ylideB8 [133]
mit demtert-Butyl-Derivat P=C-'Bu (29) quantitativ zum ° 2,3 42>-Triphosphol32a und
mit der Diisopropylamino-Verbindung=f2-NPr, (16) zum 23,213 3\*-Triphospheter82b
umsetzt [132] ( s. Kap. 2.9.3). Parallel hierzutératNIXON et al. [141] dasif, 23 4%
Triphosphol 32c durch Reaktion des Arduengo-CarbeB8 mit dem 23-Phosphaalkin
P=C—'Bu erhalten.

In nachfolgenden Studien [142] untersuchten auetdi Reaktivitat desid-Phosphaalkins
16 gegenuber denN-heterocyclischen Arduengo-Carb&9 und stellten fest, dass unter
Insertion des vormalsp-hybridisierten Kohlenstoffatoms aus defi*-Phosphaalkind 6 in
eine der C-H-Bindungen einer Methylgruppe am Stafkatom der BicyclugtO mit nahezu
guantitativer Ausbeute gebildet wird. Dariiber hs&annten sie die Reaktion des Arduengo-
Carbens39 mit demtert-Butyl-Derivat 29 in Toluol bei Zimmertemperatur zum bekannten,
bereits von NIXON et al. dargestellten [142§*2.* 4.3-Triphosphol32c als Hauptprodukt

bestatigen.

H,C /CH3 e /Me
N R =1'Bu N ‘Bu
| ):+:P=C-R o :[>=( Bu
e=
N 3 Me” N Fﬂ\/
H,C CH, 3¢ Mepr
39 .
R=N'Pr, (16) ‘Bu
H H
H,C N
}N/C "
H.C 4 >LNiPr
3 ITIJ\\P 2
CH

3 40
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2.10 Synthese von Kalium-1-aza3-phospha-3-allenid

2.10.1 Darstellung und strukturelle Charakterisierung

Gibt man 2-[Isopropyl(trimethyl)amino]if-phosphaalkin 14) bei =50 °C zur Lésung eines
Aquivalents Kaliumtert-butanolat in Tetrahydrofuran und entfernt nachnble¢er Reaktion
das Lésungsmittel sowie gebildetest-Butoxytrimethylsilan, so verbleibt Kalium-1-aza®3
phospha-3-allenid als gelbes Pulvéd)([17]. Das an einer THEs-LOSung aufgenommene
31p{!H}-NMR-Spektrum zeigt ein Singulett bei —-228,4 ppBiese im Vergleich mit dem
Edukt 14 (-137,6 ppm in €Dg [143]) starke Hochfeld-Verschiebung des Signalsteteauf

eine negative Ladung am Phosphoratom hin.

+ K—O'Bu
‘Pr\ — Me,Si—OBu 'Pr
_ - N e+
N—C=P — N=C= K
Me3Si/ +Me,Si—Cl
14 41
— K—Cl

Zur weiteren Charakterisierung wurde die THF-L6sdeg 1-Aza-B8>-phospha-3-allenid41
von BECKER, HORNER et al. [17] mit einem Aquivalegles Komplex-Liganden
[18]Krone-6 versetzt. Nach einer Woche bei 5 °Qenaich Komplex42 in Form gelber
Kristalle abgeschieden; bei den NMR-Daten ergabh sikein Unterschied zum
Ausgangsproduk#l. Nach den Ergebnissen einer Rontgenstrukturangbrseorhombisch,
Pmn2, a = 1436,55(19) pm, b = 887,15(12) pm, ¢ = 84@.87pm, V = 1,0788(3) nm Z =
2,u = 0,348 mrit, T = 173(2) K) am Komple®2 liegen die Atome der N=C=P-Einheit mit
der CH-Gruppe des Isopropyl-Substituenten, dasuaKation und die Sauerstoffatome O1
und O4 des Liganden auf einer Spiegelebene. Daarld{ation befindet sich 589 pm tber
der Ebene des Kronenethers; der N-C-P-Winkel zeigt174,8° eine nur geringfigige

Abweichung von der Linearitat.
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Abbildung 18 Molekiilstruktur des [([18]Krone-6)kalium]-1-aza 3phospha-3-allenidsip)
im Kristall. Die Abbildung wurde der Veroffentlichg von HORNER et al. [17] entnommen.

Die Elektronenverteilung im Anion von Verbindudd kann durch Resonanz zwischen zwei
mesomeren Grenzformeln wiedergeben werden. Istndgative Ladung dem Stickstoff
zugeordnet, kann das Anion als Phosphanitrilamgesprochen werden, bei Lokalisierung
am Phosphor handelt es sich um ein Iminomethylidesphanid (1-Aza3-phospha-3-
allenid). Da Stickstoff eine hohere Elektronegadivials Phosphor (N 3,07; P 2,06 [144])
aufweist, sollte die Phosphanitrilamid-Formel begjigt sein; dem steht die energetisch
unginstige Ausbildung eineER-Dreifachbindung gegenuber. Weiterhin konkurrieagich
das Vorliegen der schwacheren N-C-Einfachbindurigdihgsenergie 304,7 kJ rifplund
der starkeren N=C-Doppelbindung (615,3 kJ Td45]) miteinander. Zur weiteren Klarung

wurden das IR-Spektrum und die Ergebnisse der Rastgukturanalyse herangezogen.

'Pr 'Pr

I'N—C= S —c=p

Komplex 42 weist eine der C-N-Valenzschwingung zuzuordnenBeAbsorption bei
1734 cni auf; dieser Wert fallt in einen mit Angaben von 8386], 1608 [18] und 1642 cfn
[19] fur Verbindungen der Formel R N-C=P typischen Bereich, liegt aber unterhalb der
Werte (1830 bis 1915 c¢f) [146] von Verbindungen des Typs RN=CRP. Der an Komplex
42 ermittelte P—-C-Abstand ist mit 160,3 pm, langes dle entsprechende Bindungslange
(155,8 pm) der Ausgangsverbindubg aber kiirzer als die P-C-Bindung in den 1-Az&-3
phosphaallenen Mes*~N=C=P-Ph (165,1 pm [147]; M&s4,6-Tritert-butylphenyl) und
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Mes*—N=C=P-GHs-4-Cl (164,2 pm [148]). Im Gegensatz zu diesen Aadgen hat sich die
N-C-Bindung des Komplexe42 mit 124,8 pm gegenuber Verbindurgt (131,5 pm)
verkiirzt und gegenuiber den beiden 1-Ax&ghosphaallenen Mes*~N=C=P-Ph (120,9 pm)
und Mes*-N=C=P-@H;-4-Cl (121,4 pm) verlangert. Damit bestatigt dergfeich von IR-
Absorptionen und Bindungslangen, dass die Bindiugson im Anion des Komplexe$2
nur Uber eine Mesomerie zwischen N=FC und N=C=P- Form beschrieben werden kann.
Molektle mit einer N=C=P-Einheit zeigen eine vom dgubstituenten an Phosphor- und
Stickstoffatom abhangige Stabilitat. Bei der Dirsation bleibt die N=C-Bindung erhalten,
wahrend die C=P-Doppel- in eine C-P-Einfachbindiibgrgeht. Da sich d&${*H}-NMR-
Spektrum des monomeren Anions von Verbindddgiber Monate hinweg nicht andert,
weist das 1-Aza8-phosphaallenid-System eine auferordentlich hobemische Stabilitat
auf. Sie durfte auf die Anionenladung und eine dawerbundene starke Coulombsche

Abstol3ung bei der Anndherung zwei derartiger Teihchuriickzufiihren sein.

T
'Pr o ip
\N—C—P Dimerisation . P yaul
AN - /N:C\ C=N
ER, 'Pr P Ci
ER,
O1,3-Verschiebung H
'Pr !
“N—C=P '|ER3
ER; P
7\
N=C_ C=N
pr’ \E’/ Nipy Cs
ER

Stabilisierung der 1-Azax3-phosphaallene

Die Synthese von Verbindurtl aus 1*-Phosphaalkirl4 und Kaliumiert-butanolat findet
ihr Analogon in friheren Untersuchungen der Arlggiipppe BECKER. Sgelang zunachst
KRAFT [81] durch Reaktion von Bis(1,2-dimethoxyeth@, O")lithoxymethylidinphosphan
(43) mit Kalium+ert-butanolat in Tetrahydrofuran bei Zimmertemperahar Darstellung des
Kalium-Derivats KOCP44).
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THF
-2 DME
43 44

(dme),Li—O—C=P + K—O—C(CH,), K—O—CZ=P + Li—O—C(CH,),|

Zur Ubersichtlicheren und eleganteren, vor allener alithiumfreien Darstellung dieser
Verbindung wurde dann von RICHARD [80] die Reaktiomles Kalium-
bis(trimethylsilyl)phosphanids m&,S'Diethyldithiocarbonat herangezogen [80]. #R{*H}-
NMR-Spektrum des Ansatzes zeigt sich nur ein Setgblei einer chemischen Verschiebung
von & = —390,3 ppm; dieser stark negative Wert stehtdait Angaben von KRAFT [81] in

Einklang.
O=C_ +  K[P(SiMe,),] > P=C—0O—K(dme),
S—Et -2 Et-S-SiMe,

Das Kalium-Derivat liegt im Festkorper als Komplgame),K]-O—-C=P vor. Nach Zugabe
der &quimolaren Menge [18]Krone-6 kristallisieren Laufe von drei bis vier Tagen bei
—12 °C nahezu farblose Quader der Verbindung [{i@&je-6)K]-O—-C=P aus. Im Vergleich
zum Komplex [([18]Krone-6)kalium]-1-isopropyl-1-a8a3-phospha-3-allenid4@) zeigt die
Verbindung eine mit 342,4 gegentuber 340,3 pm nuingklgige VergréRerung des-R-
Abstandes um 2,1 pm.

2.10.2 Reaktivitat des Kalium-1-aza-B*-phospha-3-allenids

Das ambidente 1-Azak3phospha-3-allenid-Anion weist mit einem im Sinres dearson-
Konzeptes weichen Phosphor- und demgegeniber é@rtgtickstoffatom zwei Zentren
unterschiedlicher Reaktivitat auf. Setzt man insofeach BECKER, HORNER et al. [17] mit
der aquivalenten Menge des harten Elektrophils @ireethylsilan um, so erfolgt ein Angriff
am Stickstoffatom und nach Abtrennung des gebildekaliumchlorids erhéalt man
[Isopropyl(trimethylsilyl)amino]-13-phosphaalkin 14) zuriick [17]. Mit Chlortriphenylsilan
lasst sich das ahnliche Triphenylsilyl-Derivat delten; ein Vergleich charakteristischer
NMR-Parameter sowie der=E-Valenzschwingung mit den fir Verbindurdg typischen,
nachfolgend in Klammern wiedergebenen Daten bgstéie Knlpfung einer N-Si-Bindung:
31p{*H} —129,5 (-137,6)%Jpsi = 3,1 (3,5);°C{*H} 154,1 ppm (153,9)}Jcp = 21,4 Hz (18,2);
v(C=P) 1588 crit (1533). Auch der Triphenylsilyl-Substituent I&s&th durch Reaktion mit
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Kalium-tert-butanolat unter Bildung des 1-Isopropyl-1-a2a-Bhospha-3-allenid-Anions

wieder entfernen.

— KCI _
. . 'Pr
'Pr\ + Ph,Si—Cl ; AN
N=C= —l - K + - - N—=C=P
— Ph,Si—O'Bu Ph,Si
41 45
+ K—O'Bu;

Mit weichen Elektrophilen wie den Chlortriorgangshanen erfolgt demgegenibein
Angriff am Phosphoratom. So konnte HORNER [17] athurUmsetzung mit Chlor-
trimethylstannan bei -50 °C in Tetrahydrofuran ¢sopylimino)methyliden](trimethyl-
stannyl)phosphafPr-N=C=P-SnMg als thermisch instabile, auRert reaktive Verbimglun
darstellen und Uber ihr charakteristisches, V88 und "*'%Sn-Satelliten begleitetes
31p{!H}-NMR-Signal bei -267,9 ppm identifizieren. Auchasl mit Chlortriphenylstannan
zugangliche Triphenylstannyl-Derivat zeigt einerlsteeduzierte thermische Bestandigkeit;
beim Versuch einer Isolierung kommt es unter Bilglwon 2,4-Bis(isopropylimino)-1,3-
bis(triphenylstannyl)-1,3-diphosphetan zur Dimenisng an der C=P-Bindung. Allerdings
sind hier die Arbeiten noch nicht abgeschlosserf; dia Ergebnisse einer an diesem
Heterocyclus durchgefuhrten Rontgenstrukturanalyse im nachfolgenden Kapital kurz
eingegangen. Parallel zu den Arbeiten von HORNER] [dollte nun im Rahmen der
vorliegenden Dissertation die Reaktivitait des Ipispyl-1-aza-3°-phospha-3-allenid-

Anions gegenuber Chlordiorganylphosphanen untetsuetrden.
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2.11 Kiristallstruktur des 1,3-Bis(diisopropylphosphanyl)-2,4-bis(isopropyl-

. | | .
imino)-1,3-diphosphetans 'Pr—-N=C- P—-PPr,], (V) und des 1,3-Bis(ditert-

. | |
butylphosphanyl)-2,4-bis(isopropylimino)-1,3-diphophetans [Pr—N=C- P —

P'Bu,], (VI)

2.11.1 Synthese und Kristallstrukturbestimmung

Zu einer auf —-80 °C gekuhlten Lésung von Chloapi®pylphosphan in Toluol gibt man
unter Rihren die &aquivalente Menge Kalium-1-isopkdpaza-3.3-phospha-3-allenid in
Tetrahydrofuran, lasst den Ansatz sich Gber NaghZanmertemperatur erwarmen, filtriert
ausgefallenes Kaliumchlorid ab und entfernt dasy&8w bei +20 °C im Vakuum. Der als
gelbliches Pulver verbleibende Ruckstand wird idudb geldst, nach einer Woche bei
— 31 °C haben sich farblose Kristalle abgeschiedembindungVI ist auf &hnliche Weise
zuganglich; aber erst nach zwei Monaten bei — 6Rd@hten in sehr geringer Menge farblose
Kristalle erhalten werden.

Die mit ®-Werten von 34 zentrierten Reflexen im Bereichk@225° bestimmten und
verfeinerten Zellparameter beider Verbindungen sindTabelle 15 zusammengestellt.
Fehlende systematische Ausloschungen und stalisti$ests zur Verteilung der E-Werte

sowie die Metrik der jeweiligen Elementarzelle espren eindeutig fur die trikline

RaumgruppePi (Nr. 2 [59)]); die korrekte Wabhl lie3 sich im Veulader Verfeinerungen
bestatigen. Weitere Einzelheiten zur Messung derfleRantensitditen und zur
Strukturbestimmung finden sich ebenfalls in Tab#&be

Das Phasenproblem wurde mit Hilfe der im Progranstesy SHELXTL plus [60]
vorgesehenen statistischen Methoden geldst. Durdiilifung anisotroper Auslenkungspara-
meter fur die schwereren Atome sank der GutefaRtbibei Verbindung/ von 0,0853 auf
0,0614, bei Verbindungy/Il von 0,1260 auf 0,1223. In diesem Stadium der \fesfeng
wurden die Positionen aller Wasserstoffatome ume #ugehdrigen isotropen U-Werte nach
den im Programmsystem vorgesehenen Methoden bertechm Tabelle A6 sind fir
VerbindungV, in A7 fur VerbindungVI die Ortskoordinaten und Auslenkungsparameter der
Atome, in Tabelle 16 die Bindungslangen und —winkel sowie die Torsionkel

zusammengestellt.



Tabelle 15Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestimmuag\erb.V undVI

Diffraktometer R2Wellenlange 71,073 pm; farblose Quader

Ul

Verbindung \% Vi
Empirische Formel GHoNoP, | CosHsoNLP,
Formelmasse 434,44 490,54
Zersetzung ab (°C) 120 126
Messtemperatur (K) 2932 2932
Kristallabmessungen 0,5x0,4x01 x 0,05x0,0
Kristallsystem triklin triklin
gsstrgr%;ut?spcit[esitslbschungen P1(Nr.2) P1(Nr.2)
Best. der Zellparam.: ausgew.Refl@-Ber.(°)| 45; 12— 25 | 45; 12— 25
Zellab. a (pm) 8350,9(17) 7976(2)
b (pm) 9424,4(19) 8575(
¢ (pm) 9955(2) 11036(3)
a (°) 65,55(3) 91,28(15)
B (%) 67,43(3) 101,83(19)
v (°) 70,59(3) 104,54(14)
Volumen (10°m®) 644,5(2) 712,9(3)
z 1 1
Ber. Dichte (16kgm’) 1,119 1,143
E(elrdaAmbf)' koeff. 0,300 0,279
Abs. korr. Keine Keine
F(000) 236 268
-11<h<10 |-8<h<10
Reflexbereich h k -11<k<12 |-11<k<11
-12<0<13 |-13<t<14
Gem. Bereicl® (°) des reziproken Raumes 2;3628,04| 3,78 28,28
Abtastmodus w-scan w-scan
Abtastbreite (°) ; 0,8; 0,9;
Abtastgeschw. (deg miif) 4 29 7— 29
Gemessene Refl. 3322 6021
Unabhangige Refl. (m) 3111 3115
Beob. Refl. [I> 26(1)] 2743 2750
Verfeinerte Parameter (n) 202 208
Restraints 0 0
Raumerfiillung (%Y 72 71
Gutefaktor GOF 1,147 1,041




Verbindung

Vv

Vi

Isotrope R-Werte:
R1/wR2 (alle Daten)
R1/wWR2 [I> 26(1)]

0,0933/0,2962
0,0853/0,2852

0,2257 /10,2748
0,1260 / 0,2445

Anisotrope R-Werte:
R1/wR2 (alle Daten)
R1/WR2 [I> 26(1)]

0,0684 / 0,2515
0,0614 /0,2415

0,2214 / 0,2653
0,1223/0,2362

Endgiltige R-Werte:
R1/wR2 (alle Daten)
R1/wWR2 [I> 26(1)]

0,0389/0,0902
0,0326 / 0,0866

0,2009/0,2070
0,1002/0,1720

Faktoren f und g des Wichtf = 0,0424 f= 0,0560

schemas W g=0,23 g=0,92

Max. Rest-el.dichte;

kleinstes Minimum 0,385, 0,556;
-0,225 -0,546

(10*° e m?)
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% Kitaigorodskii-Koeffizient [61];”) Wichtungsschema e 6%(F,%) + (f PY + gP mit P =

Y (R + 2R2).

Tabelle 16 Bindungslangen (pm) und —winkel (°), Torsionswink®, Abweichung der
Atome von der Ausgleichsebene des jeweiligen 1@hbsphetan-Ringes sowie einige
charakteristische Kontaktabstande (pm) im 1,3-Hsggdropylphosphanyl)-\() und 1,3-
Bis(di-tert-butylphosphanyl)-2,4-bis(isopropylimino)-1,3-digphetan V1)

Die in Klammern angegebenen Standardabweichunggeicksichtigen aulRer den Koordi-
natenungenauigkeiten ( Tab. A6 und A7) auch denefahfluss der Gitterkonstanten (Tab.
15). Das Vorzeichen des Torsionswinkels A—-B—C—-[pa#itiv, wenn bei einer Blickrichtung
von B nach C die Bindung A-B durch Drehen im Uhgeesinn mit der Bindung C-D zur
Deckung gebracht wird [77]. Die Lage der mjtgekennzeichneten Atome berechnet sich in
den 1,3-DiphosphetanahundVI Uber die Inversion (—x, -y, —z) bzw. (-x, —y+1) aas den

Koordinaten von Tabelle A6 und A7.



a) Bindungslangen
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\% VI M.W. \Y VI M.W.
P1-C1 184,9(2) 185,2(6) 186,3 P2-C21 186,8(2) 19p,5188,1
P1-C1 186,8(2) | 188,2(5) - P2—-C22 186,0(2) 189,2(b) -
C1-N1 126,4(2) 125,7(7)| 126,41 C21-C211  152,4(2) ,A®B3| 152,9
N1-C11 | 147,6(2) 146,8(7)] 147,2 C21-C212  153,0(2) 1,4(B) -
Cl1-C12 | 152,4(2) 152,3(8)) 151,9 C21-C21B - 153,6(8)
C11-C13| 151,8(2) 151,2(8) - C22-C221  153,4(2) 18B3,0 -
P1-P2 220,0(1) 219,4(2) 219,7 C22-C22p  152,7(2) 5188 -
C22-C223 - 152,5(8 -
b) Bindungswinkel
\% Vi \% Vi
C1-P1-CI' 82,5(1) 83,4(3)] P2-C21-C211 109,7(1) 710%,
P1-C1-P1' 97,5(1) 96,6(3)) P2-C21-C212 115,6(1) 414p,
C1-P1-P2 113,3(1) | 117,5(2) P2-C21-C213 - 108,7(4)
C1'-P1-P2 107,7(1) | 119,2(4) P2-C22-C221 108,7(1)7,019)
C1-N1-C11 118,2(1) | 128,4(4) P2-C22-C222 109,0(1)6,3(0)
N1-C1-P1 128,0(1) | 109,4(5) P2-C22-C223 - 116,5(4)
N1-C1-P1' 134,5(1) | 108,8(5)] C211-C21-C21p  111,0(2)9,0(5)
N1-C11-C12 | 108,0(1) 98,2(2)) C211-C21-C213 - 107,8(5
N1-C11-C13 108,9(1) 111,5(2 C212-C21-C213 - 169,8(
P1-P2-C21 99,5(1) | 111,2(2) C221-C22-C222  110,8(26,8(5)
P1-P2-C22 105,4(1) C221-C22-C223 - 109,4(5)
C21-P2-C22 103,7(1) C222-C22-C223 - 110,3(5)
c) Torsionswinkel
\% Vi \% Vi
P1-C1-N1-C11 +174,7 +177,3 P1-P2-C21-C211 -64,8 ,3-70
C1-N1-C11-C12| -112,0 -102,6 P1-P2-C21-C212 +61,7 0,1+5
N1-C1-P1-P2 +72,0 +67,2 P1-P2-C22-C221 -161,0 G167
Cl1-P1-P2-C21 -94,9 -94,5 P1-P2-C22-C222 +78,1 +53|1
Cl1-P1-P2-C22 +12,3 +22,2
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Abbildung 19 Molekulstruktur des 1,3-Bis(diisopropylphosphard$-bis(isopropylimino)-
1,3-diphosphetand/( in stereoskopischer Darstellung

In der mit dem Zeichenprogram XP des Programmsyst8HELXTL plus [60] erstellten
Abbildung sind die Auslenkungsellipsoide der schemen Atome auf 30% skaliert. Fehlende

Nummerierung ist sinngemaR zu erganzen, die Wasffateme sind der besseren Ubersicht
wegen nicht wiedergegeben.

Abbildung 20 Anordnung der Molekile des 1,3-Bis(diisopropylphuespyl)-2,4-
bis(isopropylimino)-1,3-diphosphetan¥ () in der Elementarzelle

Die Abbildung wurden mit dem Zeichenprogramm XP Besgrammpaketes SHELXTL plus
[60] erstellt. Die Wasserstoffatome sind der Ubhrichkeit halber nicht wiedergegeben.
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Abbildung 21 Molekulstruktur des 1,3-Bis(dert-butylphosphanyl)-2,4-bis(isopropylimino)-
1,3-diphosphetand/() in stereoskopischer Darstellung

In der mit dem Zeichenprogramm XP des Programmsyst8HELXTL plus [60] erstellten
Abbildung sind die Auslenkungsellipsoide der schemen Atome auf 30% skaliert. Fehlende

Nummerierung ist sinngemafl zu erganzen, die WdeHfateme wurden der besseren
Ubersicht wegen nicht wiedergegeben.

Abbildung 22 Anordnung der Molekile des 1,3-Bist@irt-butylphosphanyl)-2,4-

bis(isopropylimino)-1,3-diphosphetan¥1{ in der Elementarzelle

Die Abbildung wurden mit dem Zeichenprogramm XP Besgrammsystems SHELXTL plus
[60] erstellt. Die Wasserstoffatome sind der bemséibersicht wegen nicht wiedergegeben.
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2.11.2 Diskussion der Molekulstrukturen

Nach den Ergebnissen der beiden Réntgenstruktyssara(Abb. 19 bis 22) ist in Analogie zu
den Umsetzungen der Chlortriorganylstannane auch Ghiordiisopropyl- und Dtert-
butylchlorphosphan ein elektrophiler Angriff am Bpboratom, dem weichen Zentrum des
ambidenten 1-lsopropyl-1-aza3phospha-3-allenid-Anions, erfolgt. Allerdings feicdie
sterische Abschirmung der zentralen N=C=P-Einhgitld den Isopropyl- und den jeweiligen
Diorganylphosphanyl-Substituenten fiir den Nachweder gar eine Isolierung des wohl
zunachst gebildeterP-[(Isopropylimino)methylidenP’,P'-diorganyldiphosphans wiederum
nicht aus, so dass entsprechend einer inzwischi@®eggn Zahl ahnlicher Vertreter [2+2]-
Cyclodimerisierung an der P=C-Doppelbindung zu min&,4-Bis(organylimino)-1,3-
diphosphetan eingetreten ist.

R,

P
- '
. —_ i i
Pr 7 +R,P—ClI Pr 2 Pr\ PN
N=C=P N=C=P ~PR2 N=C C=N
\9/ N

—Cl ; ToluolTHF ipr
R = iPr, Bu Vv, VI PRe
Fur diese Heterocyclen charakteristische Molek@peater sind in Tab. 17 zum Vergleich
mit entsprechenden Werten der Verbindungénund VI zusammengestellt. Allerdings
wurden nicht nur die Daten der im Festkorper zeytmanetrischen 1,3-Diphosphetane mit je
zwei zueinander trans-standigen Substituenten arbeielen Phosphor- und Stickstoffatomen
— ihr Konfiguration wére vorteilhaft mit}(P'-E)/(N,N'-E) anzugeben - ausgewertet, sondern
auch die asymmetrischen HeterocyclEh und 52 mit aufgenommen. Der von WEBER,
LENTZ u. a. [149] beschriebene Dicarbonry?—pentamethylcyclopentadienyl)eisen-Komplex
51 bildet sich bei der Reaktion des Diphosphens [¢0&MesCs)Fe]P=P-Mes* mit 2-Me-
thylphenylisonitril. Nach Untersuchungen von GLUECIRHEINGOLD et al. [150]
dimerisiert [(N-Phenylimino)methyliden](2,4,6-ttert-butylphenyl)phosphan langsam zum
symmetrischen 1,3-Diphosphetd®, wahrend unter der Katalyse von Tetrakis(triphenyl
phosphan)palladium der asymmetrische, aus nur eRPleosphor- und einem Stickstoffatom
sowie zwei Kohlenstoffatomen aufgebaute Heterog/sfumit exocyclischen (2,4,6-Ttert-
butylphenyl)phosphanyliden-Substituenten entsteht.
Erstaunlicherweise variieren die in den 1,3-Dipletpnen sowie den asymmetrischen
Verbindungen 51 und 52 angetroffenen Bindungslangen und —winkel nur ggtigig. Der

endocyclische P-C Abstand ist mit Werten zwisch8t,3 und 185,2 pm jeweils kurzer,
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wenn die nach auf3en weisende C=N-EinlieKonfiguration aufweist; beiZ-Anordnung

trifft man in einem Bereich von 182,9 bis 188,2 gem jeweils grol3eren Wert (Ausnahbig

rechte Spalte) an. In gleicher Weise unterschesilen die exocyclischen Winkel Pg=N

(125,3° bis 128,5°) und P'gfiE=N (134,6° bis 139,3°) um jeweils etwa 5° bis 10fe

N=CengBindung zeigt mit L&dngen zwischen 125,7 und 129 eme nur geringflgige

Schwankung. Erwartungsgeman trifft man den groéReretocyclischen Winkel P-4 P!

mit Werten zwischen 94,5°

und 98,9°

am Kohlenstaffkd den kleineren Winkel

CenaP—Cgng mit Werten zwischen 81,1° und 85,5° am Phosphoraam; dabei sind die

gegenuber Kohlenstoff grol3eren Phosphoratome &idrzerrung des viergliedrigen Rings

verantwortlich.

Da von Verbindung/ und VI bislang zur einige wenige Kristalle isoliert wemdkonnten,

stehen weitergehende Untersuchungen und Charaétarigen noch aus. Diese Arbeiten

waren in der zur Verfiigung stehenden Zeit nichtkeufihren.

Tabelle 17 Charakteristische Bindungslangen (pm) und —wir(Relder 1,3-Bis(diorganyl-

phosphanyl)-2,4-bis(isopropylimino)-1,3-diphospimets undVI im Vergleich mit Molekl-

parametern aus den &hnlichen Heterocydkhis 52

Die VerbindungenV undVI sowie46 bis 52 weisenE-Konfiguration der jeweiligen Substi-

tuenten an den beiden gegeniiberliegenden Stickatadf Phosphoratomen auf.

vV | Vi 46" | 47 487 | 49 50 519 529
P—Cond 184,9| 185,27 184,1| 182,8| 181,3] 1825 184,3| 183,7 182,1| 183,7
P—Cend 186,8| 188,70 186,0| 185,2| 182,9] 183,38 187,6| 186,3 1814 -
N=Ceng 126,4| 125,7 126,7| 126,9| 128,2] 127,4 125,7| 127 129 | 127,
CenP-Cena| 82,5| 83,4 81,8 81,2 855/ 851 81,1 822 840 732
P—CengP' 97,5/ 96,8 982 988] 945 949 989] 958 97,0/ -
P-GoneN | 128,0| 1284 126,1| 125,9| 1258 1269 1285| 1253 126,8] -
P-GneN | 134,5| 134,84 1355| 134,6| 139,3] 138,2 132,5| 137,6 137,6] 1424
Literatur [d.A]|[d.A]|[151] | [151] | [148] | [150] | [34]| [149] [150]

AFormeln der zum Vergleich aufgefiihrten Verbindungénbis 52 auf der nachfolgenden

Seite 114PMittelwerte aus zwei kristallographisch unabhangiiéolekiilen:"Mes* = 2,4,6-

Tri-tert-butylphenyl; “Molekilparameter im [t-MesCs)(CO)Fe]-substituierten Teil des
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1,3-Diphosphetan-Heterocyclus links, im (2,4,6<{Bnt-butylphenyl)-substituierten rechts;
®Werte nur fur den P-C=N-Teil des Molekiils; Umgebudes dreifach koordinierten

Stickstoffatoms nicht bekannt

c|:6H5 Cl:Hg
Ve V"
CH P CH P
6 5\N C/ \C N 6 5\ / \
- — N=C C=N
NN NN
P CeHs P CeHe
C|:H2 (FH2
46 CeH; 47 CH,
ves* Mes*
4'CIH406\ /P\ H5C6\ /P\
N:C\ /C:N N=C C=N
AN
I? C6H4C|_4 \F_)/ C6H5
48 Mes* 49 Mes*
?n(CGH5)3
'Pr P
NN
:c\ /C:N
P \‘Pr
50  SN(CHy),
Mes*
|'3 Mes*
2-Me H4CG\ AN
N=C C=N H.C P
N4 NN
P C.H,-2-Me N=C c=pP
: \N/ \Mes*
e
/El\C Me :
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3. Experimenteller Teil

3.1 Allgemeines und Messgeréate

Alle Arbeiten wurden wegen extremer Hydrolyseemgifchkeit der untersuchten Verbin-
dungen unter Ausschluss von Luft und Feuchtigkeieiner Atmosphare von getrocknetem
Reinstargon (BTS-Katalysator, 4@, auf Glaswolle) durchgefiihrt, die verwendeten
Glasgerate bei einem Druck von3lthbar evakuiert und anschlieRend mit Argon geflile
Absolutierung von Lésungsmitteln wiePentan oden-Hexan erfolgte Uber Lithiumalalanat;
Diethylether, Tetrahydrofuran und 1,2-Dimethoxyetheowie Benzol und Toluol wurden
Uber Natrium/Benzophenon bzw. Natrium unter Riuddlarhitzt, abdestilliert und mit Argon
gesattigt.

Zur Aufnahme der NMR-Spektren standen Gerate dend=Bruker Analytische

Messtechnik GmbH mit folgenden EinstrahlfrequenzenVerfigung:

'H-NMR: 250,133 MHz 'H-NMR: 400,132 MHz
13C-NMR: 62,903 MHz 13C-NMR: 100,625 MHz
2%Si-NMR: 49,690 MHz 29Si-NMR: 79,494 MHz
31p_NMR: 101,254 MHz 31p_NMR: 161,976 MHz

I5N-NMR: 40,551 MHz

Negatives-Werte geben Hochfeld- und positidgeVerte Tieffeldverschiebungen an; Kopp-
lungskonstanten sind nur vom Betrag her aufgeflibur. Beschreibung der Signalfein-
struktur werden folgende Abkirzungen verwendet:.g&ett (s), Dublett (d), Triplett (t),
Quartett (q), Multiplett (m).

Im Allgemeinen erfolgt die Aufnahme der Spektrendiaer Temperatur von 300 K, zusatz-
lich wurden Messungen bei 253 K vorgenommen. Digejiigen chemischen Verschiebun-

gen sind auf folgenden Standard bezogen:

"H-NMR: ext. Standard: Tetramethylsilan (TMS) @it 0,00 ppm;
Tetrahydrofurard8 mit 6 = 1,73 ppm;
Benzold6 mit 6 = 7,15 ppm

C-NMR: | ext. Standard: Tetramethylsilan (TMS) @it 0,00 ppm;
Tetrahydrofurard8 mit 6 = 25,3 ppm;
Benzold6 mit 5 = 128,0 ppm

“Si-NMR: | Tetramethylsilan mi& = 0,00 ppm;

*IP_.NMR: | 85proz. wassrigedRO, mit 3 = 0,00 ppm
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Fur die Schmelzpunktsbestimmung wurde eine AppadeuFirma Blchi Labortechnik AG,
Flawil (Schweiz) benutzt; die Messung erfolgte ibgaschmolzenen Kapillaren unter
Argon. Fur die Aufnahme der Infrarotspektren statas Perkin-Elmer-IR-Spektrometer
Paragon 1000 PC zur Verfugung. Bei Verreibungestédliner Verbindungen sind stets die
Nujolbanden mit aufgefiihrt. Die Intensitdt der Solgungsbanden wurde abgeschéatzt und
durch folgende Abkirzungen charakterisiert : vsehrsstark, s = stark, m = mittel, w =
schwach, vw = sehr schwach, sh = Schulter, br it.bre

Die Elementaranalysen flhrte Frau B. Fortsch ankiR€&flmer Series 1l Analyzer 2400
durch. Die zur Strukturbestimmung bendétigten Daieres wurden an einem automatisch
gesteuerten Vierkreisdiffraktometer ;P@er Firma Syntex, Cupertino (USA) bzw. P4 der
Firma Siemens, Madison (USA) gesammelt. Die Bereogan erfolgten an einem Personal-
Computer des Instituts flr Anorganische Chemie dariversitat Stuttgart mit dem
Programmsystem SHELXTL Plus [60], Bruker AXS, MahisWisconsin (USA).

3.2 Synthese der Ausgangsverbindungen

3.2.1 Tris(trimethylsilyl)phosphan

Nach einer Vorschrift von BECKER et al. [152] widée dreifache Menge Natrium/Kalium-
Legierung mit einer auf 60 °C erwarmten Emulsiom \Rhosphor in 1,2-Dimethoxyethan
umgesetzt. Nach 24stindigem Erwarmen unter Ruckfiyf§t man langsam einen geringen
Uberschuss an Chlortrimethylsilan zu und erhitzh dénsatz einen weiteren Tag. Der
gebildete Niederschlag wird tUber eine Umkehrfratdiltriert und sorgfaltig ausgewaschen.
Nach anschlie3ender fraktionierender Destillatiohdk man Tris(trimethylsilyl)phosphan
als farblose, sich an der Luft entziindende Flussidgsdp. 63-65 °C, Ausbeute 60 %).

DME / +3 ClISiMe,
—_ Na.P/K,P >  P(SiMe
P + 3 Na/K PP S acikal (SiMe;);
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NMR-Spektren:

31p{'H)- NMR : 8= —251,6 ppm

'H- NMR :

8= 0,28 ppm (d*Jpp= 5,5 Hz;*Jgin = 49,3 Hz;'Jcn = 119,8 Hz)
3C{'H}- NMR :

8= 4,41 ppm (dJcp = 11,3 Hz)

2Si-NMR

8= 2,77 ppm (dntJsip = 33,6 Hz)

3.2.2 [Isopropyl(trimethylsilylyamino]methylidinpho sphan (14)

Nach APPEL und POPPE [16] sowie nachfolgend NIEQKEa. [17] werden LOsungen
aquivalenter Mengen an Tris(trimethylsilyl)phosphard Isopropylisocyanat in Diethylether
bei Zimmertemperatur Uber drei bis funf Tage hinweggesetzt. Nach Entfernen des Solvens
bei Unterdruck wird der Riickstand im Olpumpenvakulgstilliert; dabei geht eine farblose,
selbstentzundliche Flussigkeit tber.

Zu einer Loésung der so erhaltenen Flissigkeit itrabgyme gibt man fein gemorsertes
NaOH; dabei farbt sich der Ansatz langsam tieflzie bei Zimmertemperatur flichtigen
Bestandteile werden im Hochvakuum in eine auf -€8&é&kuhlte Falle umkondensiert, aus
der sich [Isopropyl(trimethylsilyl)amino]methylidimosphardurch wiederholtes Umkonden-

sieren rein isolieren lasst. Ausbeute 56 %

NMR-Spektren:
31yl AN
P{"H}- NMR : 6= -140 ppm

IH-NMR :

8= 0,04 (s, 9H, Si(CH)s); 1,13 (d, 6H>J44 = 6,6 Hz, (CH),); 2,7 (d sept, 1H3J.y = 6,6 Hz,
“Jon= 2,8 Hz, NCH)
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3C{*H}- NMR :

5= — 1,47 (s, Si(Ch)s); 21,06 (s, (Ch)o); 48,62 (Jcp = 6,6 Hz, NCH); 153,9 (llep =
18,31 Hz, PC)

IR-Spektrum :

2930 (s), 1588(vs), 1251 ¢ltvs)
Kryoskopische Molmassenbestimmung in Benzol : 169

Charakteristische Molekilmasse aus dem Massenspektrum (Anregungsenergie 70
eV, Quellentemperatur 150 °C):

mle = 173,0789 (M)
3.2.3 Kalium-1-aza-3.*>-phospha-3-allenid

Entsprechend der Vorschrift von BECKER, HORNER.|1&] gibt man zu einer auf =50 °C
gekuhlten Lésung von Kaliurtert-butanolat (0,565 g; 5,035 mmol) in 20 ml Tetralofdran

tropfenweise die &quivalente Menge [Isopropyl(ttinyésilyl)amino]methylidinphosphan.
Nach Entfernen des Lésungsmittels und des gebildeté Butoxytrimethylsilans bleibt ein

gelbes Pulver zurtck.

Zersetzungspunkt: 168 °C

NMR-Spektren:
31yl -
P{'H}- NMR : 8= —228,4 ppm
H-NMR :
8= 1,06 (d, 6H>J4n = 6,4 Hz, (CH),); 3,27 (sept, 1HJun = 6,4 Hz, NCH)
B¥C{*H}- NMR :

8= 24,6 (s, (Ch).); 51,6 (d.2Jcp=9,9 Hz, NCH); 177,9 (d)cp = 47,8 Hz, CP)
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3.3 Synthese neuer Verbindungen

3.3.1 {N-(2,6-Dimethylphenyl)imino]- (I), {[N-(3,4-Dimethylphenyl)imino]-
(I und {[ N-(3,5-Dimethylphenyl)imino](trimethylsiloxy)methyl} bis(tri-
methylsilyl)phosphan (llI)

Eine Losung von 9,15 g (36,6 mmol) Tris(trimethiyljphosphan und jeweils 5,38 ¢
(36,6 mmol) 2,6-Dimethyl-, 3,4-Dimethyl- oder 3,3ARethylphenylisocyanat wird in 30 ml
Diethylether eine Woche lang bei Zimmertemperat@riugrt. Beim Abkuhlen einer
derartigen, mafig konzentrierten Losung des ausjdemiligenN-(Dialkylphenyl)isocyanat

und Tris(trimethylsilyl)phosphan gebildeten Addukeuf —-31 °C scheiden sich bei
Verbindungl innerhalb von 24 Stunden, béiundlll im Laufe von zwei Wochen farblose

Quader mit einer fur eine Kristallstrukturanalyssi@ichenden Qualitat ab.

Verbindung |

Ausbeute: 87 %

Zersetzungspunkt: 123 °C

Elementaranalyse:gH3sNOPSg  gef. C 53,67; H 9,20; N 3,56
ber. C 54,35; H 9,24; N 3,52

NMR-Spektren (s. Kap. 2.2.1):

3pfIH}- NMR : 8= -112,1; -130,7 ppm (s. Tab. 1, S. 33)

H-NMR :

8= 0,37 (s, 9H, Si(Ch)3); 0,28 (d, 18H33p= 4,3 Hz, Si(CH)s); 2,15 (s, 6H, CH); 6,7 bis
7,01 ppm (m, 3H, Ar-H)

3C{*H}- NMR :

8= 5,8 (s, Si(CH)3); 7,06 (d,Jcp = 11,7 Hz, Si(CH)3); 24,7 (d,”Jcp = 5,2 Hz,ortho-CHy);
128,4 ppm (sprtho-C); 132,7 (spara-C); 142,3 (smetaC); 152,1 (d3Jcp = 7,1 Hz,ipso-C);
170,0 (d,*Jcp = 50,4 Hz, PC)

IR-Spektrum (Nujolverreibung):

1605 s, 1588 s, 1462 s, 1376 m, 1309 w, 1249 nR 1221192 m, 1153 s, 954 w, 846 br s,
761 m, 721 m, 626 m, 573 w, 448 w, 427 wtm
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Verbindung Il

Ausbeute: 47%

Elementaranalyse:gH3sNOPSg  gef. C 53,62; H 9,22; N 3,54
ber. C 54,35; H 9,24; N 3,52

NMR-Spektren (s. Kap. 2.2.1):

3p*H}- NMR : 8= -117,4; —140,8 ppm (s. Tab. 1, S. 33)

H- NMR :

8= 0,23 (s, 9H, Si(CHs); 0,19 (d, 18H2J4p = 4,5 Hz, Si(CH)s); 2,04 (s, 3H, Aryl-CH);
2,05 (s, 3H, Aryl-CH); 6,6 bis 6,9 ppm (m, 3H, Aryl-H)

3C{H}- NMR :

8= 0,8 (s, Si(CH)3); 2,1 (d,2Jcp = 12,0 Hz, Si(CH)3); 19,4 (s, Aryl-CH): 19,9 (s, Aryl-CH);
120,0 (s,ortho-C); 123,6 (s,paraC); 136,4; 142,3 (smetaC); 146,7 (d,%Jep = 5,9 Hz,
ipso-C); 164,3 ppm (d*Jcp = 48,9 Hz, PC)

IR-Spektrum (Nujolverreibung):

1597 s, 1462 s, 1376 m, 1309 w, 1249 m, 1198 mQ 171148 s, 848 br s, 722 m, 692 w,

625 w cmt

Verbindung Il

Ausbeute: 34%

Elementaranalyse:gH3sNOPSg  gef. C 53,89; H 8,54; N 3,59
ber. C 54,35; H 9,24; N 3,52

NMR-Spektren (s. Kap. 2.2.1):

31pfIH)- NMR : 8=-119,8; —=143,1 ppm (s. Tab. 1, S. 33)

IH-NMR :

8= 0,34 (s, 9H, Si(CHs); 0,27 (d, 18H3Jup= 4,2 Hz, Si(CH)s); 2,13 (s, 6H, CH); 6,62 (s,
1H, para-Aryl-H); 6,7 ppm (s, 2Hprtho-Aryl-H)
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3C{*H}- NMR :

8= 0,58 (s, Si(Ch)s); 1,9 (d,%Jcp = 11,4 Hz, Si(CH)s); 21,2 (s,metaAryl-CH3); 120,7 (s,
ortho-Aryl-H); 127,3 (s,para-Aryl-H); 138,1 (s,metaC); 149,1 (d3Jcp = 5,2 Hz,ipso-C);
164,6 ppm (d*Jcp = 46,9 Hz, PC)

IR-Spektrum (Nujolverreibung):

1612 s, 1461 s, 1376 m, 1318 m, 1251 w, 1199 wQ 14,81142 m, 1055 m, 957 w, 841 br s,
758 m, 722 m, 689 m, 545 w, 422 wtm

3.3.2 (Diethylether)N-(2,6-dimethylphenyl)phosphanylcarboximidato]nat-
rium (1V)

Man versetzt bei Zimmertemperatur eine Losung Zgn(5 mmol) Insertionsverbindurign

20 ml Diethylether mit einem Uberschuss von 4 g karziell erhaltlichem, pulverisiertem,

nicht weiter vorbehandeltem Natriumhydroxid (p. MERCK, Darmstadt) im Molverhaltnis

von etwa 1:20; in nachfolgender Reaktion entstalst @arboximidatV . Der Uberschuss an

NaOH wird von der gelblichen Lésung abfiltriert,sd®rodukt verbleibt in Lésung. Man

entfernt nun alle flichtigen Anteile im Vakuum, mrhden 6ligen, gelblichen Ruckstand
wieder mit Diethylether auf und stellt die Losung B31 °C in den Kuhlschrank. Nach etwa

einem Tag erhalt man fir eine Rontgenstrukturaeadgeignete Kristalle.

Ausbeute: 83 %

Zersetzungspunkt: 130 °C

Elementaranalyse des diethylether-haltigen Kom@exe

CsoHgaN4NayOgP4 (1109,11 g/mol) gef. C 59,78; H 7,30; N 4,18
ber. C 56,31; H 7,63; N 5,05

NMR-Spektren (Losungsmittel-THF):

3p{IH}- NMR : 6= — 148,0 ppm
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'H- NMR :

8= 1,4 (g, 2H, CH(ELO)); 3,7 (t, 3H, CH(Et0)); 2,5 (s, 6Hprtho-Aryl-CH3); 3,38 (d, 2H,
LJue= 207,5 Hz, Ph); 7,03 (t, 1H .23y = 7,4 Hz, Aryl-H); 7,22 ppm (d, 2HJun = 7,4 Hz,
Aryl-H)

3C{*H}- NMR :

8= 20,5 (s, CH(Et0)); 71,2 (s, CH(ELO)); 24,22 (dJcp = 2,7 Hz,0rtho-Aryl-CHa); 127,2
(S, C;Q\I'W); 133!3 (S’ (&I’W); 13519 (S’ QI’W); 15517 (SJpSO'C)1 17719 ppm (dj;‘JCP: 1319 HZ! PC)

IR-Spektrum (Nujolverreibung):

2922 vs br (Nujol), 2312 m, 1711 w br, 1655 w, 15861463 vs br (Nujol), 1377 vs br
(Nujol), 1188 m, 1122 m, 1071 m, 890 m, 844 w, 61,63 m, 539 m, 491 m

3.3.3  1,3-Bis(diisopropylphosphanyl)-2,4-bis(isoppylimino)-1,3-diphos-
phetan (V) und 1,3-Bis(ditert-butylphosphanyl)-2,4-bis(isopropylimino)-
1,3-diphosphetan (VI)

Zu einer auf —80 °C gekuhlten L6sung von Chlogpi®pylphosphan (3,66 mmol) in 10 ml
Toluol gibt man unter Riihren die dquivalente MeKgéum-1-isopropyl-1-aza#8-phospha-
3-allenid (3,66 mmol) in 10 ml Tetrahydrofuran,dienter Rihren des Ansatzes Uber Nacht
auf Zimmertemperatur erwdrmen und entfernt daneruxdakuum alle flichtigen Anteile.
Das verbleibende gelbe Ol wird wieder in 10 ml Dhlgelost; nach einer Woche bei =31 °C
haben sich farblose Kristalle abgeschieden. Aufiétima Weise erhalt man Verbindung ;

hier bilden sich aber erst im Laufe von zwei Monabei — 60 °C einige wenige farblose

Kristalle.

Zersetzungspunkt von Verld: 120 °C
Zersetzungspunkt von Verldl : 126 °C
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Elementaranalyse von Vens: CoH4oN2P, (434,44 g/mol)
gef. C 55,51; H 9,50; N 6,36
ber. C 55,28; H9,74; N 6,44

Elementaranalyse von Vel : Cy4HsoN2P, (490,54 g/mol)
gef. C 58,91; H 10,22; N 5,71
ber. C 58,75; H 10,27; N 5,70

NMR-Spektren:
Eine Aufnahme von NMR-Spektren war wegen der gemn8ubstanzmenge, verbunden mit
einer hohen Zersetzlichkeit der Verbindungen, higlaicht mdglich.
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4. Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschétftigt sich mit Umseigen zwischen Organylisocyanaten und
Tris(trimethylsilyl)phosphan sowie den daraus zggighen Insertionsprodukten (Addukten)
und einigen Folgereaktionen. Die durch Insertiorbilgeten Phosphane beanspruchen
besonderes Interesse, denn nach den bereits 198%ewdichten Untersuchungen von
APPEL und POPPE [16] sowie nachfolgend von NIECKE a. [17] ist aus
Tris(trimethylsilyl)phosphan und Isopropylisocyanatter Addition, nachfolgender NaOH-
katalysierter Abspaltung von Hexamethyldisiloxan duriVerschiebung des dritten
Trimethylsilyl-Substituenten vom Phosphor- zum toffatom das thermisch stabile
aminosubstituierte)f-PhosphaalkifPr(Me;Si)N—C=P zuganglich.
i pr\ /P(SiMe3)2

AN
/O
(Me,Si),P Me,Si
+ <NaOH, / Tetraglyme> ! Pr\ B
i pr “o@SiMey), NTC=P
N Me,Si
N=C=0O
IPF\ C/P(SIM63)2
/ N\
Me,Si o)

Ziel war nun, diese Reaktion auf alkylsubstituidPteenylisocyanate zu Ubertragen und auch
hier zu versuchen, Hexamethyldisiloxan abzuspaltesrallel zu diesen Untersuchungen
zeigte sich jedoch in unserer Arbeitsgruppe, dassgebildeten Insertionsverbindungen
aufgrund von Verschiebungen des Trimethylsilyl-Sibsnten nicht nur zwischen Sauer-
stoff- und Stickstoffatom, sondern in geringem Ungfaauch vom Phosphor zum Stickstoff
oder Sauerstoff in einem von insgesamt funf Isomayebildeten Gleichgewicht vorliegen
[49]. Besonders stark vertreten sind dabei 4&N-Organylimino)(trimethylsiloxy)methyl]-
und das [N-Organyl, N-trimethylsilyl)carbamoyl]bis(trimethylsilyl)phosg@im; in geringem
Umfang liegen auch dds[(N-Organylimino)(trimethylsiloxy)methyl-lsomer undelbeiden
E/Z-isomeren 13-Phosphaalkene [R(N8i)N](Me;Si-O)C=P(SiMeg) vor.

,O—SIi(CH,), R 0
rNTC = = _N—C/
P[Si(CH,).], (CHy);Si P[Si(CH,),],
Z-(N-Organylimino)(trimethylsiloxy)- (N-Organyl, N-trimethylsilyl)-

methyl-Isomer carbamoyl-Isomer
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Nach den Ergebnissen von RoOntgenstrukturanalyséestalkisieren die hier diskutierten
Addukte derN-(Dialkylphenyl)isocyanate R~N=C=0 mit Tris(trimgtkilyl)phosphan al&-
[(N-Dialkylphenylimino)(trimethylsiloxy)methyl]bis(tmethylsilyl)phosphané (R = 2,6-Di-
methylphenyl),ll (R = 3,4-DimethylphenyDIll (R = 3,5-Dimethylphenyl) und (R = 2,6-
Diisopropylphenyl) aus (Abb. 1). Bemerkenswertesgegelang WACKER [49] im Rahmen
seiner Zulassungsarbeit zum Staatsexamen die risojedes aus Phenylisocyanat und
Phenylbis(trimethylsilyl)phosphan gebildeten Addasktals kristallinesCarbamoyl-lsomer
wahrend BECKER und MUNDT [52] schon vor langereritZaus der entsprechenden

Reaktion mit p-Chlorphenylisocyanat da&Iminomethyl-lIsomer hatten isolieren und

strukturell charakterisieren kénnen.

Abbildung 1 Molekdilstruktur des Z-{[ N-(2,6-Dimethylphenyl)imino](trimethylsiloxy)-
methyl}bis(trimethylsilyl)phosphang ) in stereoskopischer Darstellung

Die an den Z-(N-Dialkylphenylimino)(trimethylsiloxy)methyl-lsomerel, II, Ill und 1
ermittelten Molekulparameter (Tab. 1) entsprecherigghend der Erwartung. So variiert mit
Werten zwischen 126,5 und 127,1 pm der zentrale -M&GStand bei einem Mittel von
126,7 pm nur &aulRerst geringfigig. Eine mit 127,5 piervon kaum abweichende
Bindungslange ermittelten BECKER und MUNDT [52] vetwa dreil3ig Jahren am bereits
erwahnten Z-{[ N-(4-Chlorphenyl)imino](trimethylsiloxy)methyl}phem§rimethylsilyl)phos-
phan. Auch die Lange derspy—Cary-Einfachbindung entspricht bei einem Mittel von Bi1
pm (Tab. 1) weitgehend der Erwartung, wenn dieefiie sp*-Hybridisierung des Stickstoff-
bzw. ipso-Kohlenstoffatoms notwendigen Korrekturen des Saadsl (147 pm [76]) um
jeweils 2 pm vorgenommen werden. Auch der zu 2p&dbestimmte mittlere Si—-P-Abstand
ordnet sich gut bei den mit Werten zwischen 224xilim Tris(trimethylsilyl)phosphan [79]
und 227,0 pm in der entsprechenden (Triisoprogy)bis(trimethylsilyl)-Verbindung [81]

kaum variierenden Bindungsléngen ein.
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Tabelle 1Bindungslangen (pm) und —winkel (°) in den Verbindanl, 11, 11l und1

a) Bindungslangen

I I 1 1 M.W.
P-C 187,1(2) 186,0(2) 185,8(1) 186,6(2) 186,4
P-Si2 226,1(1) 226,8(1) 226,3(1) 226,6(1) 226.4
P-Si3 226,1(1) 225,9(1) 226,4(1) 226,9(1) ’
Cc-O 135,4(2) 135,3(1) 135,4(1) 135,5(2) 135,4
O-Si1 169,6(1) 168,9(1) 169,6(1) 169,0(2) 169,3
C-N 126,5(2) 127,1(1) 126,6(2) 126,6(1) 126,7
N-C41 141,9(2) 141,5(2) 141,7(2) 142,5(1) 141,9
b) Bindungswinkel

I Il 1 1 M. W.
C-P-Si2 99,9(1) 98,7(1) 98,6(1) 99,9(1) 99,3
C-P-Si3 100,4(2) 102,2(2) 101,2(2) 100,1(2) 100,0
Si2—P-Si3 104,9(1) 104,0(1) 104,5(1) 103,5(1) 104,2
P-C-O 114,4(1) 114,2(2) 114,8(2) 114,0(2) 114,4
P—C-N 126,7(1) 128,0(1) 126,9(1) 126,8(1) 127,1
O-C-N 118,9(2) 117,8(2) 118,3(1) 119,1(2) 118,5
C-0-Si1 124,2(1) 122,7(1) 122,0(1) 126,4(1) 123,8

Zur weiteren Klarung des am Addukt aus Tris(trinyéityl)phosphan und 2,6-
Dimethylphenylisocyanat 1 beobachteten Isomeren-Gleichgewichts wurden n&tn d
Programmsystem Gaussian 03 [87] quantenchemische  Berechnungen  auf
B3LYP/6-311++G -Niveau durchgefiihrt. Sie ergaben nicht nur mit d&gebnissen der
Rontgenstrukturanalyse weitestgehend Ubereinstirdejeselbst im Bereich der Torsions-
winkel noch ahnliche Molekulparameter, sonderndiérunterschiedlichen Isomeren auch die
jeweiligen Gesamtenergien. Am absoluten Nullpunktier Gasphase thermodynamisch am
stabilsten ist das als Referenzverbindung zugruniégende Z-{[ N-(2,6-Dimethyl-
phenyl)imino](trimethylsiloxy)methyl}bis(trimethyls/l)phosphan (0,0 kJ md). Dann folgt
mit nur 2,2 kJ mot das daraus durch Wanderung des Trimethylsilyl-Sulesten vom
Sauerstoff- zum gunstig angeordneten Stickstoffal@mvorgegangene Carbamoylphosphan
Ilb und danach mit 10,7 kJ mbldas sich von der Referenzverbindung nur in der
Konfiguration an der N=C-Doppelbindung unterscheaiE-Iminomethylphosphaic. Eine
etwas hohere Gesamtenergie von 33,9 kJ'malist schlielich das durch eine P=C-Einheit
charakterisiert&-Methylidenphosphatd (1:3-Phosphaalken) mit vorzugebendzfSymme-

trie auf.
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Die parallel zur vorliegenden Arbeit von WACKER, BAFWAZ und GUDAT [49] am
Addukt aus Phenylbis(trimethylsilyl)phosphan unde®ylisocyanat durchgefiuhrten 2D-
NMR-Untersuchungen ergaben aufgrund charakterstrsKkopplungskonstanten und chemi-
scher Verschiebungen den eindeutigen Nachweis, dasszugehoérige- und Z-isomere
123-Phosphaalken zu geringen Anteilen am Isomererefdeiwicht beteiligt sind. Insofern
nehmen die von Organylbis(trimethylsilyl)phosphan@der der Tris(trimethylsilyl)-
Verbindung mit Organylisocyanaten gebildeten Addukine Sonderstellung ein, als sie
zwischen den thermisch instabilen Acyl(trimethylgphosphanen und den zugehdrigen
1-(Trimethylsiloxy)alkyliden-lsomeren, dent*Phosphaalkenen, vermitteln. Zur Verdeut-
lichung dieser Sonderstellung sind die vor allens aem Arbeitskreis von VEITS und
LUTSENKO [36] stammenden, aber in zumeist russischeurnalen veroéffentlichten und
damit schwieriger zuganglichen Ergebnisse Uber 8iebstituentenabhangigkeit der

Acylphosphan—13-Phosphaalken-lsomerie ausfiihrlich beschrieben.

Nach Darstellung der Insertionsverbindungen wurde {JN-(2,6-Dimethylphenyl)imino]-
(trimethylsiloxy)methyl}bis(trimethylsilyl)phosphan(l) enthaltende Isomerengemisch mit
katalytischen Mengen festen Natriumhydroxids vetsdbas **P{*H}-NMR-Spektrum der
Uberstehenden Losung zeigte jedoch mit zahlrei®ignalen einen recht uneinheitlichen,
bislang nicht in Einzelheiten geklarten Reaktiomkud; allerdings liel3 sich Verbindunig
nicht mehr nachweisen. Auch die Umsetzungen derisx@m mit dem Nj-(3,4-Dimethyl-
phenyl)imino]- (1) und dem N-(3,5-Dimethylphenyl)imino]-Derivatll sowie mit Verbin-
dung 1 lieferten gleichfalls enttauschende Ergebnissdlig/@berraschend fuhrte aber dem
31pf'H}-NMR-Spektrum zufolge die Umsetzung des Bis(trttnésilyl)phosphansl und
seiner Isomeren mit einegroRRen, etwa 20fachedberschussan kommerziell erhéltlichen,
nicht vorbehandelten Natriumhydroxid-Platzchen zmem einheitlichen ProdukiV,
wahrend die Gemische mit den nur geringfigig magiften Derivatenl undIll sowie
Verbindungl auch mit einem Uberschuss an Natriumhydroxid gemawniibersichtlich wie
mit katalytischen Mengen reagierten. Nach AussagettNMR-Spektrums enthalt die neue
VerbindunglV keine Trimethylsilyl-Gruppen mehr; iffP{*H}-NMR-Spektrum zeigt sich
ein Singulett bei —146,3 ppm. B&#-gekoppelter Messung spaltet dieses Signal zureine
Triplett mit einer Kopplungskonstanten von 207,6 &l#; deshalb muss es von einer,PH

Gruppe herrihren.
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Nach Umsetzung desNF(2,6-Dimethylphenyl)imino](trimethylsiloxy)methyis(trimethyl-
silyl)phosphan I} enthaltenden Gemisches in Diethylether bei Zimnmeperatur sowie
nachfolgender Filtration des Ansatzes und Entfersémtlicher flichtiger Anteile im
Vakuum wurde der verbleibende 6lige Rickstand wiedée Diethylether aufgenommen. Aus
dieser Losung schied sich im Kuhlschrank bei —31 €@ zunachst feinkristalliner
Niederschlag ab; er wurde abgetrennt und ernewemg Diethylether geldst. Die sich beim
Abklhlen dieser Lésung auf wiederum —31 °C abs@mldn, farblosen Kristalle hatten die

fur eine Rontgenstrukturanalyse erforderliche Qatli

FsC i B CH N
(Hsc)ssl\ 3
. NaOH - H,0;
P—Si(CH,), 2 PH,
<Et,0> 1 / \
N 7 Cw~N
~ [(H4C),Sil,0; _
O—Si(CH,), (s )3_ k- O—Na- OEt,
— ,(H;C),Si~OH”
CH,
- —a
HC IV

Die Strukturbestimmung bestatigt die Ergebnisse NdpBktroskopischer Untersuchungen.
Die beiden an Phosphor gebundenen Trimethylsil¥p@en sind durch Wasserstoffatome
ersetzt worden; an Sauerstoff ist nun ein durch Riethylether-Molekil komplexiertes

Natrium-Kation koordiniert. Die Uber die schonendigdrolyse mit einem Salzhydrat
gebildete VerbindundV weist somit (Diethylether)natriuniNf(2,6-dimethylphenylimino)]-

phosphanylmethanolat {(Diethylethax}2,6-dimethylphenyl)phosphanylcarboximidato]-
natrium} als monomere Einheit auf; vier derartigeheiten bauen dann einen Kubus mit
Natrium-Kationen und Methanolatsauerstoff-Anionem alternierender Anordnung auf.
Raumgruppenbedingt zeigt das Tetramer als charsikdéehes Symmetrieelement eine

vierzéhlige Drehinversionsachse (Abb. 1).



129

Abbildung 2 Molekulstruktur des tetrameren (Diethyleth®i)2,6-dimethylphenyl)phos-
phanylcarboximidato]natriums$\()
Der besseren Ubersicht wegen beschrankt sich distéllang im Wesentlichen auf die

Atome einer monomeren Einheit.

Wie den in Schem& fur die Ausgangsverbindung-{[ N-(2,6-Dimethylphenyl)imino](tri-
methylsiloxy)methyl}bis(trimethylsilyl)phosphan)(und das Folgeprodukt Tetrakis[(diethyl-
ether){N-(2,6-dimethylphenyl)phosphanylcarboximidato}natnu (IV) gegenibergestellten
Bindungslangen und —winkeln zu entnehmen ist, erfader C—-O-Abstand bei der
Umwandlung die starkste Anderung. Er verringerth siit Werten von 135,4 pm im
Trimethylsiloxy-Derivatl und 129,8 pm im tetrameren Natrium-Kompldk um 5,6 pm,
wahrend im Gegenzug hierzu die Lange der C—N-Bigdieutlich geringer um nur 2,4 pm
von 126,5 auf 128,9 pm zunimmt. Vom Austausch dateeinflusst bleiben die zu 187,1 und

187,7 sowie 141,9 und 142,5 pm bestimmten P—C- B&vCohenyrAbstande. Bei den Bin-

dungswinkeln lasst sich zunachst die VerkleinerdegWinkel C=N-Gnenyiund P-C=N von

121,8° auf 119,0° bzw. 126,7° auf 123,0° als Fotlgs Austausches der volumindsen
Trimethylsilyl-Substituenten am Phosphor gegen Wadsffatome gut verstehen.
Demgegeniber vergrol3ert sich der O—C=N-Winkel vb,9° auf 122,4°. Bemerkenswerter-
weise ist sowohl die Trimethylsilyl-Gruppe mit emeoositivierten Silicium-Zentrum ih als
auch das Natrium-Kation itV gleichartig zum elektronegativen Stickstoffatont sginem

freien Elektronenpaar hin ausgelenkt.
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MeSSi\
Na
1354 ,© / \
/ 1425
N——cC R—N\129,8 O
1419 /' oo s \187,1 \ /
R

: 1289 ~C
P(SiMe !
( 32 ‘ 187,7

PH,

Me,Si

124,2°\o / \
118,9° /

N”—_—_C_114.4° R—— \22 4°
/1218 \ 119,0° \

R 126,7° P(SiMe

3)2

123,0° | 114,5°

PH,

Schema A Vergleich von Bindungsléangen (pm) und —winkeln @»rC(—P)=N-Grundgertst
des Z-{[ N-(2,6-Dimethylphenyl)imino](trimethylsiloxy)methyjis(trimethylsilyl)phosphans
(1) und des Chelatkomplexes Tetrakis[(diethyletng+(2,6-dimethylphenyl)phosphanyl-
carboximidato}natrium] 1)

Nachdem vor einigen Jahren BECKER, HORNER u. a.] [d&s thermisch stabile
aminosubstituierte 3E-Phosphaalkin'Pr(Me;Si)N-C=P durch Reaktion mit Kaliurtert-
butanolat in das Kalium-Derivat Uberfihren und du#tugabe des Liganden [18]Krone-6
kristallin isolieren konnten, lagen UntersuchungarKlarung der Reaktivitat des ambidenten
['Pr~N=C=PJ-Anions nahe. So konnten die Autoren zeigen, dassJchsetzung mit harten
Elektrophilen wie den Chlortriorganylsilanen amcgsitoff-, mit weichen Elektrophilen wie
den Chlortriorganylstannanen am Phosphoratom erfollyin sollte das Verhalten von
Chlordiorganylphosphanen untersucht werden. Gibit bespielsweise zu einer auf —-80 °C
gekuhlten Losung von Chlordiisopropylphosphan iludb unter Rihren die &quivalente
Menge Kalium-1-isopropyl-1-azakx3phospha-3-allenid in Tetrahydrofuran, so lassh sic
nach der ublichen Aufarbeitung des Ansatzes ProWuitis Toluol innerhalb einer Woche
bei —31 °C in Form farbloser Kristalle erhalten.fAthnliche Weise wurde Verbindung
isoliert; hier aber scheiden sich erst innerhalb zavei Monaten bei — 60 °C wenige farblose

Kristalle ab.



131

Abbildung 3 Molekdlstruktur des 1,3-Bis(diisopropylphosphardj#-bis(isopropylimino)-

1,3-diphosphetand/( in stereoskopischer Darstellung

Abb. 3 und Tabelle 2 geben die Ergebnisse der heRi@ntgenstrukturanalysen (Raum-
gruppeP-1; Z = 1) wieder. Wie bei der Umsetzung mit Chiptienylstannan ist auch hier
ein elektrophiler Angriff am Phosphoratom des 1-8z&phospha-3-allenid-Anions erfolgt,
so dass sich beide Male eine P-P-Bindung ausgeélilae Isoliert wurde aber nicht das
zugehdrigeP-[N-(Isopropylimino)methyliden',P'-diorganyldiphosphan, sondern die wegen
mangelnder sterischer Abschirmung gebildeten 1h@sphetan& und VI. Die in diesen
Verbindungen angetroffenen Bindungslangen und -elinkigen die von anderen Derivaten
aus der Literatur her bekannten Werte, so dassesnehweitergehende Diskussion ertbrigt.
Bei Fortfihrung dieser Untersuchungen ware es vgcldie fir eine Stabilisierung des

Monomeren verantwortlichen sterischen und eleksdmen Griinde herauszuarbeiten.

Tabelle 2 Charakteristische Strukturparameter im 1,3-Bis(ropylphosphanyl)-\{) und
1,3-Bis(ditert-butylphosphanyl)-2,4-bis(isopropylimino)-1,3-digpihetan 1)

a) Bindungslangen

Vv VI M.W. Vv VI M.W.
P1-C1 184,9(2) 185,2(6) 186,3 P2-C21 186,8(2) 19p,5 188,1
P1-C1 186,8(2) 188,2(5) - P2-C22 186,0(2) 189,2(6) -
C1-N1 126,4(2) 125,7(7) 126,1

b) Bindungswinkel

\% VI M.W. \% VI M.W.
Cl1-P1-C1' 82,5(7) 83,4(3) 82,9 P1-P2-C21 99,5(6) ,2(2B 98,9
P1-C1-P1" 97,5(7) 96,6(3) 97,0 P1-P2-C22  105,416)1,5(2) 108,5
C1-P1-P2 113,3(5) 117,5(2) 1154 C21-P2-C22 103, 781,2(2) 107,5
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5. Summary

In this thesis reactions of organylisocyanates witls(trimethylsilyl)phosphane and
subsequent studies of the adducts thus formedgh Yields are described. The insertion
products are of special interest as according testigations published by APPEL and
POPPE [16] already in 1989 and later on again ByQWE et al. [17], the thermally stable
amino substituted Xf-phosphaalkynéPr(Me;Si)N-C=P becomes accessible by an insertion
reaction of tris(trimethylsilyl)phosphane and ismpylisocyanate, followed by a subsequent
NaOH catalysed elimination of hexamethyldisiloxaaed a migration of the third

trimethylsilyl group from phosphorus to nitrogen.

i pr\ /P(SiMe3)2

AN
/O
(Me,Si),P Me,Si
+ <NaOH, / Tetraglyme> ! Pr\ B
i pr “o@SiMey), NTC=P
N Me,Si
N=C=0O
IPF\ C/P(SIM63)2
/ N\
Me,Si o)

The aim was now to transfer this reaction to aligstituted phenylisocyanates and to try an
analogous elimination of hexamethyldisiloxane. Palréo these investigations a coworker of
our group detected that the trimethylsilyl substits shift not only between oxygen and
nitrogen but to a, however, substantially smalleeet also from phosphorus to nitrogen or
oxygen, so that the insertion compounds set upgaililgrium in wich a total of five isomers
takes part [49]. Thereby th&-[(N-organylimino)(trimethylsiloxy)methyl- and the N{
organyl,N-trimethylsilyl)carbamoyl]bis(trimethylsilyl)phosime predominate; to a relatively
low amount the E-[(N-organylimino)(trimethylsiloxy)methyl isomer and tho the E/Z
isomeric 23-phosphaalkenes [R(\8i)N](Me;Si-O)C=P(SiMe) are also present.

,O0—Si(CH,), R 0
- NTC = = _N—C/
P[Si(CH,),], (CH);Si P[Si(CH,),],
Z-(N-organylimino)(trimethylsiloxy)- (N-organyl, N-trimethylsilyl)-

methyl isomer carbamoyl isomer
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X-ray structure analyses reveal that the adduckédiilkylphenylisocyanate R~N=C=0 with
tris(trimethylsilyl)phosphane crystallize asZ-[(N-dialkylphenylimino)(trimethylsiloxy)-

methyl]bis(trimethylsilyl)phosphanet (R = 2,6-dimethylphenyl)l (R = 3,4-dimethyl-

phenyl), Il (R = 3,5-dimethylphenyl) andl (R = 2,6-iisopropylphenyl) (figure 1).
Remarkably, WACKER [49] succeeded in the isolatdrthe crystalline carbamoyl isomer
by reacting phenylisocyanate with phenylbis(trinyésiyl)phosphane, whereas BECKER
and MUNDT [52] had been able to obtain théminomethyl isomer from a corresponding
reaction with p-chlorophenylisocyanate and to ott@rsse the insertion compound

structurally about thirty years ago.

Figure 1 Stereoscopic representation of @olecular model of Z-{[ N-(2,6-
dimethylphenyl)imino](trimethylsiloxy)methyl}bis(imethylsilyl)phosphanel )

The molecular parameters of tAgN-dialkylphenylimino)(trimethylsiloxy)methyl isomeis

II, I, andl (Table 1) agree very well with expected valueausTtithe central N=C distance
(126.5 to 127.1 pm) varies at an average of 126ly \ery slightly. BECKER and MUNDT
[52] had reported a very similar N=C bond length @P7.5 pm for {N-(4-
chlorophenyl)imino](trimethylsiloxy)methyl}phenylimethylsilyl)phosphane. The length of
the Nyp7—Cary single bond (mean 141.9 pm, Table 1) also falte the expected range if
necessary corrections of the standard value &gf hybridization of the nitrogen and tiyEso
carbon atom are taken into consideration. Everattegage Si—P distance (226.4 pm) tallies
very well with values determined on tris(trimethiyldphosphane (224.1 pm [79]) and the
corresponding (triisopropylsilyl)bis(trimethylsilyfompound (227.0 pm [81]).
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Table 1Bond lengths (pm) and bond angles (°) of compounds Il , andl
a) Bond lengths

I I 1| 1 mean
P-C 187.1(2) 186.0(2) 185.8(1) 186.6(2) 186.4
P-Si2 226.1(1) 226.8(1) 226.3(1) 226.6(1) 296.4
P-Si3 226.1(1) 225.9(1) 226.4(1) 226.9(1) |
C-O 135.4(2) 135.3(1) 135.4(1) 135.5(2) 1354
O-Si1 169.6(1) 168.9(1) 169.6(1) 169.0(2) 169.3
C—N 126.5(2) 127.1(1) 126.6(2) 126.6(1) 126.7
N-C41 141.9(2) 141.5(2) 141.7(2) 142.5(1) 141.9
b) Bond angle

I I "l 1 mean
C-P-Si2 99.9(1) 98.7(1) 98.6(1) 99.9(1) 9.39
C-P-Si3 100.4(1) 102.2(1) 101.2(2) 100.1(2) 100.0
Si2—P-Si3 104.9(1) 104.0(2) 104.5(2) 103.5(2) 104.2
P-C-O 114.4(1) 114.2(1) 114.8(1) 114.0(1) 114.4
P—C-N 126.7(1) 128.0(1) 126.9(1) 126.8(1) 127.1
O-C—N 118.9(1) 117.8(1) 118.3(1) 119.1(1) 118.5
C-0-Si1 124.2(1) 122.7(1) 122.0(2) 126.4(1) 123.8

For a better understanding of the equilibrium wishset up by the isomers formed from
tris(trimethylsilyl)phosphane and 2,6-dimethylphksgcyanate 1), quantum chemical
calculations at B3LYP/6-311++Glevel were carried out with the program syst®aussian
03 [87]. These calculations not only showed molecplarameters fully consistent with the
results of the X-ray structure analysis even fer titrsion angles but also gave total energies
for all isomers. At 0 K in the gas phase the isord€f N-(2,6-dimethylphenyl)imino]-
(trimethylsiloxy)methyl}bis(trimethylsilyl)phosphan (0.0 kJ mol) proved to be the
thermodynamically most stable compound and wastakea reference. It is followed by the
carbamoylphosphani® (2.2 kJ mot) formed by migration of the trimethylsilyl substint
from oxygen to the suitably placed nitrogen atoigufle 2) and theE-iminomethylphos-
phanelc (10.7 kJ mot) which differs from the reference compound in deafiguration at
the N=C double bond only. A substantially highetatenergy of 33.9 kJ mdlis finally
obtained for theCs symmetricalE-methylidenephosphaniel, a 2.3-phosphaalkene with a
P=C unit.

Supplementary 2D NMR investigations of WACKER, BARIVAZ and GUDAT [49] on the
adduct of phenylbis(trimethylsilyl)phosphane witlhepylisocyanate led to characteristic
coupling constants and chemical shifts values, fvamth unambigously can be derived that
the afore mentione#- andZ- 1\*-phosphaalkenes make indeed a small contributictheo
isomer equilibrium. As a consequence these addantsed from organylbis(trimethylsilyl)-

phosphanes or tris(trimethylsilyl)phosphane withgamylisocyanates are of special
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importance as they mediate between the thermafifalihe acyl(trimethylsilyl)phosphanes
and the corresponding 1-(trimethylsiloxy)alkylideisemers (1*-phosphaalkenes). In order
to emphasize this special position, the substitudependency of acylphosphane—
123-phosphaalkene isomerism as investigated especkaflythe group of VEITS and
LUTSENKO [36] but mostly published in less relev&tssian journals is described in detail.

After an isolation of the insertions prodjatatalytic amounts of solid sodium hydroxide
were added to the mixture of isomers containingN-@2,6-dimethylphenyl)imino]-
(trimethylsiloxy)methyl}bis(trimethylsilyl)phosphan (). Unfortunately, the’'P{*H} NMR
spectrum of the supernatant liquid showed numersignals indicating a quite
inhomogeneous reaction course which is not undmisia detail as yet. Compound
however, could no longer be detected. Furthermdne, results of reacting mixtures
comprising the I-(3,4-dimethylphenyl)imino]- I{) and N-(3,5-dimethylphenyl)imino]
derivative (Il ) as well as compountlin an analogous way were also highly disappointing

Very surprising, however, was the NMR spestopic observation that a homogeneous
productlV was formed on reacting compouhdnd its tautomers withlauge, about 20-times
excessof commercial, unpretreated sodium hydroxide p&llén contrast to this result, the
reactions of mixtures comprising the only marginathodified derivativesll and Il or
compoundl remain unclear — no matter if excess sodium dxide or catalytic quantities
are used. According to thtH NMR spectrum the new compourdd does not contain
trimethylsilyl groups anymore. THEP{*H} NMR spectrum shows a singlet at —146.3 ppm;
allowing '*H coupling the signal splits to a triplet with&P,H) coupling constant of 207.6 Hz
originating from a Pkigroup.

"C O ho.s B N
(H, )38'\ CH;,
NaOH - H,0;
P—SIi(CH,), 2 PH,
<Et,0> 1 / \
N T Cw~N
~ [(H5C)5Sil,0; _
O—Si(CH,), (s )3_ L O—Na- OEt,
— ,(H;C),Si~OH"
CH
L 3 g
HC IV

A structure analysis on colorless crystals obtaiaee31 °C from diethylether as a solvent

confirms the results of the NMR spectroscopic measents. Both the trimethylsilyl groups
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at phosphorus have been replaced by hydrogen a@mmegdium cation complexed by one
diethylether molecule is coordinated to the oxygaom. CompoundV unintendedly
obtained by a mild hydrolysis with a salt hydrdtad turns out to be (diethylether)sodiuna [
(2,6-dimethylphenylimino)]phosphanylmethanolate i¢tdylether)N-2,6-dimethylphenyl)-
phosphanylcarboximidato] sodium}; four monomeridtsiiorm a cube with sodium cations
and oxygen anions of the methanolate groups inltamating arrangement. The monomers

are symmetry related (space grdp/n) and the tetramer exhibits a four-fold screw ass

characteristic symmetry element (figure 2).

Figure 2 Molecular model of tetrameric (diethylethé#)(2,6-dimethylphenyl)phosphanyl-
carboxidato] sodiumly)
Apart from the PH group, the non-hydrogen atoms of the monomerit ami the symmetry

related atoms of the cube are shown for clarity.onl

As can be deduced from comparing bond lengths and langles of the starting compound
Z-{[ N-(2,6-dimethylphenyl)imino](trimethylsiloxy)methybjs(trimethylsilyl)phosphane [
and its reaction product tetrakis[(diethyleth&2,6-dimethylphenyl)phosphanylcarbox-
imidato}sodium] (V) (Diagram A) the C-O distance changes most by replacing the
O-trimethylsilyl group for sodium. It decreases froh85.4 pm in the trimethylsiloxy
compoundl to 129.8 pm in the tetrameric sodium complgx (diff. 5.6 pm), whereas the
increase of the C—N bond length is considerablyllemél26.5vs. 128.9 pm, diff. 2.4 pm).

The P—C (187.1 and 187.7) and the Ny distances (141.9 and 142.5 pm) are almost not
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influenced by the exchange. The decrease in thd bogles C=N—gpenyiand N=C—P from
121.8° to 119.0° and 126.7° to 123.0°, respectjvislylefinitely a consequence of replacing
the voluminous trimethylsilyl substituents at phosfus for hydrogen atoms. Parallel to these
alterations the N=C-0O angle increases from 11&9F22.4. Remarkably, the trimethylsilyl
group of compoundl with its positively charged silicon centre as wasdlthe sodium cation in
complex IV are tilted in the same direction towards the |pag of the electronegative

nitrogen atom.

MeSSi\
Na
1354 ,© / \
/ 1425
N—-=C R N\129,8 o
141,9 1265 \187,1 \ /
R

: 1289 ~C
P(SiMe !
( J2 ‘ 187,7

PH,

MeSSi\
124,2° O /
118,9° /

N——C_1144° \224°
S8 N\ 1190 \

R 126,7° P(SiMe,),

123,0° | 114,5°

PH

2

Diagram A Comparison of bond lengths (pm) and bond anglgsn(the O-C(-P)=N
skeleton of Z-{[ N-(2,6-dimethylphenyl)imino](trimethylsiloxy)methyis(trimethylsilyl)-
phosphane 1] and the chelate complex tetrakis[(diethylethf},6-dimethylphenyl)-
phosphanylcarboximidato} sodium)

After BECKER, HORNER et al. [17] had been ableramsform the thermally stable amino
substituted 2-phosphaalkynéPr(Me;Si)N-C=P to its potassium derivative by reacting it
with potassiumntert-butanolate and to obtain single crystals for ara)Xstructure analysis by

adding the ligand [18]crown-6 to a solution of fhreduct, it was obvious that investigations
should be carried out to clarify the reactivity the ambident'Pr~N=C=P] anion. The

authors had already shown that in reactions withrd halectrophiles such as
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chlorotriorganylsilanes an electrophilie attack#@togen is occurs, whereas soft electrophiles
such as chlorotriorganylstannanes attack the ploogplatom.

Figure 3 Stereoscopic representation of a molecular model 1@-bis(diisopropyl-

phosphanyl)-2,4-bis(isopropylimino)-1,3-diphospimetd/)

Next to these studies the chemical behaviour obrokiorganylphosphanes was to be
investigated. When, for example, an equivalent amo# potassium 1-isopropyl-1-aza®3
phospha-3-allenide KPr~N=C=P] in tetrahydrofuran is added to a stirsmlution of
chlorodiisopropylphosphane in toluene at —80 °C #r& reaction mixture is worked up as
usually, one isolates a yellow oily residue fiRedissolving it in toluene and cooling the
solution to —31 °C furnishes colorless crystalscompoundV within a week. The diert-
butylphosphanyl derivat®| was synthesized in a similiar way but only a fewoadess

crystals were obtained within two months at —60 °C.

Table 2 Characteristic structure parameters of 1,3-bisggitopylphosphanyl)-\{) and 1,3-
bis(ditert-butylphosphanyl)-2,4-bis(isopropylimino)-1,3-digpihetane\(l )
a) Bond lengths

Vv VI mean V VI mean
P1-C1 184.9(2) 185.2(6) 186.3 P2-C21 186.8(2) 19p.5 188.1
P1-C1 186.8(2) 188.2(5) - p2-C22 186.0(2) 189.2(6) -
Cl1-N1 126.4(2) 125.7(7) 126.1

b) Bond angles

V VI mean VvV VI mean
C1-P1-C1" 82.5(7) 83.4(3) 829 Pl1-P2-C21 99.5(6) .2@3 98.9
P1-C1-P1 97.5(7) 96.6(3) 97.0 P1-P2-C22 105.4(6) 12).5 108.5
C1-P1-P2 113.3(5) 117.5(2) 1154 (C21-P2-C22 103.7(8) 11).2(207.5
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Figure 3 and Table 2 show the results of both thaystructure analyses (space gréup;

Z = 1). As in the reaction with chlorotriphenylsteame an electrophilic attack at the
phosphorus atom of the 1-az&:®hospha-3-allenide anion takes place resultinghia
formation of a P—P bond. The expectedN-(isopropylimino)methylideneP',P'-diorganyl-
diphosphane, however, cannot be isolated due asladf steric shielding, a dimerization to
give the 1,3-diphosphetan®sandVI rather occurs. Bond lengths and bond angles agree
well with those known from the literature, therefa discussion is considered unnecessary.
An important aim of further investigations will ie work out the sterical and electronic

conditions responsible for the stabilisation aradason of the monomer.



6. Liste der verwendeten Abkirzungen

Me: Methyl

Et: Ethyl

'Pr: Isopropyl

‘Bu: tert-Butyl

Ph: Phenyl

Dipp: 2,6-Diisopropylphenyl

dppe = 1,2-Bis(diphenylphosphanyl)ethan
OEt: Diethylether

DME: 1,2-Dimethoxyethan

THF: Terahydrofuran

n>-cp*: n°>-1,2,3,4,5-Pentamethylcyclopentadienyl

Cy: Cyclohexyl

Mes: 2,4,6-Trimethylphenyl

Mes : 2,4,6-Tritert-butylphenyl

HMPT: Hexamethylphosphorsauretriamid
DABCO: 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan
OTf: Trifluormethansulfonat

Abb.: Abbildung

Tab.: Tabelle
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7. Anhang

7.1 Allgemeine Angaben

Aufnahme der Reflexintensitdten an den automatgesteuerten Vierkreisdiffraktometern
P2 der Firma Syntex, Cupertino (USA) sowie P4 demiirSiemens Analyticals, Madison
(USA); MoKo—Strahlung mit Graphit-Monochromator; Kontrolle voimtensitat und
Orientierung durch zwei Reflexe in einem Intervadin je 98 Reflexen; Registrierung des
Untergrundes zu Beginn und am Ende der Messung emnigr der halben Messzeit
entsprechenden Dauer. Aufbereitung der Daten unmdtiiirng der Struktur unter Anwendung
direkter Methoden mit den Programmsystemen SHELRIuUs [60] und SHELXTL Version
5.1 [153], Angabe der Gutefaktoren wBnd R fur Messwerte mit F > &F,); falls nicht
ausdriucklich anders erwahnt, keine Absorptionskdure Atomformfaktoren der schwereren
Atome nach Cromer und Mann [154], fur das WassHadton nach Stewart, Davidson und
Simpson [155]; jeweils mehrere Verfeinerungszyklemt vollstandiger Matrix und
anschlieBender Differenz-Fouriersynthese; Mininmli;yg der Funktion Z[w(Fo-|F|)?]
(SHELXTL Plus) bzw. S[w(F-|R2)?] (SHELXTL Version 5.1); Berechnung der

Gutefaktoren nach folgenden Formeln:

X EE Y )
RJ 5w . J S wlFet)

- ZZHFO|_|FC” 3 ZW(FOZ_FCZ)Z
DR Y G°°F‘J (- p)

n: Zahl der Reflexe; p: Zahl der Parameter
Die anisotropen Auslenkungsparamet@r(llﬂ23 m?) beziehen sich auf den Ausdruck
exp[-2t%(Urh®a*? + - + 2Uzkel-b*-c*)]; der dquivalente isotropeddWert berechnet sich

als ein Drittel der Spur des orthogonalisiertgaT@nsors.



Abbildung 1 Molekdlstruktur
methyl}bis(trimethylsilyl)phosphang ) in stereoskopischer Darstellung
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des Z-{[ N-(2,6-Dimethylphenyl)imino](trimethylsiloxy)-

In der mit dem Zeichenprogramm XP des Programmsyst8HELXTL plus [60] erstellten

Abbildung sind die Auslenkungsellipsoide der scheven Atome auf 30 % skaliert und die

Wasserstoffatome sind einer besseren Ubersicht rwegeht wiedergegeben. Fehlende

Nummerierung ist sinngemal} zu erganzen.

Tabelle A1 Ortskoordinaten und Auslenkungsparameter fir daen® der asymmetrischen

Einheit. Die Nummerierung der Atom ist Abb. 1 zdareshmen.

Atom  X/ald Y/b.10" Zic1d U U Us, Uss Usp Uss Uy
P 8548(1) 186(1) 2344(1) 23(1) 20(1) 24(1) 26(1) -3(1) 5(1) 1)(
Si1 6049(1) -1673(1) 2955(1) 30(1) 26(1) 26(1) 39(1) -5(1) 11(1) 0(1)
Si2 8667(1) -919(1) 1165(1) 29(1) 31(1) 30(1) 29(1) -3(1) 11(1) 13(
Si3 9203(1) -1135(1) 3378(1) 31(1) 24(1) 36(1) 31(1) 0(1) 2(1) 5(1)
o) 7114(1) -1221(1) 2773(1) 28(1) 24(1) 26(1) 35(1) -3(1) 7(1) 6(1)
N 6637(1) 677(1) 2150(1) 26(1) 22(1) 26(1) 30(1) -3(1) 2(1) 1(1)
C 7297(1) -88(1) 2403(1) 23(1) 23(1) 23(1) 24(1) M@ 4(1) -1(1)
C11 6267(2) -3283(2) 3453(2) 54(1) 59(1) 37(1) 73(2) -3(1) 30(1) 16(1)
C12 5244(2) -1847(3) 1971(2) 55(1) 37(1) 62(1) 62(1) -21(1) -4(1) 1(1)
C13 5621(2) -519(2) 3676(2) 57(1) 62(1) 45(1) 73(2) -5(1) 41(1) -10(1)
Cc21 9847(1) -1646(2) 1245(1) 42(1) 39(1) 41(1) 49(1) 4(1) 19(1) -3(1)
C22 8537(2) 301(2) 308(1) 46(1) 54(1) 53(1) 32(1) 0(1) 15(1) 7(1)
Cc23 7776(1) -2227(2) 961(1) 45(1) 48(1) 41(1) 47(1) -12(1) 13(1) -17(1)
C31 8787(1) -497(2) 4328(1) 46(1) 46(1) 65(1) 28(1) -1(1) 6(1) 4(1)
C32 8975(1) -2926(2) 3268(2) 46(1) 43(1) 35(1) 59(1) 5(1) 6(1) 18(
C33 10477(1)  -854(2) 3462(1) 48(1) 27(1) 65(1) 50(1) -2(1) -1(1) 3(1)
C41 6784(1) 1892(1) 1773(1) 25(1) 19(1) 24(1) 33(1) 0(1) 5(1) 0(1)
C42 6483(1) 2021(1) 920(1) 30(1) 28(1) 28(1) 34(1) -1(1) 3(1) 1(1)
C421  6037(1) 904(2) 416(1) 40(1) 46(1) 39(1) 33(1) -5(1) -4(1) 13(
C43 6585(1) 3222(2) 546(1) 39(1) 43(1) 37(1) 38(1) 2(1) 7(1) 9(1)
C44 6947(1) 4278(2) 1004(1) 43(1) 45(1) 29(1) 56(1) -2(1) 13(1) 9(1)
C45 7210(1) 4152(2) 1845(1) 37(1) 30(1) 27(1) 56(1) -5(1) 9(1) -7(1)
C46 7136(1) 2971(1) 2252(1) 29(1) 20(1) 29(1) 38(1) 1)1( 5(1) -7(1)
C461  7416(1) 2870(2) 3174(1) 38(1) 34(1) 40(1) 38(1) 0(1) 0(1) 12(1)
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Atom X/a.1d  Y/b.10" Z/c.10 U, Atom X/a.1d Y/b.10' Z/c.10 U
H111 5740(20) -3640(30) 3610(18)  84(9) H311 9113(19) -950(30)  4777(17) 73(8)
H112 6630(20) -3230(30) 3955(19)  81(9) H312 8880(19)  440(30) 4379(16)  80(9)
H113 6460(20) -3870(30) 3080(20)  95(10) H313 8147(17) -630(20)  4276(14) 55(6)
H121 5540(20) -2370(30) 1600(18)  84(9) H321 9270(20)  -3330(30) 3740(19)  83(9)
H122 4750(20) -2310(30) 2088(17) 80(8) H322 9207(19) -3270(30) 2810(18) 77(8)
H123 5060(20) -1040(40) 1710(20) 113(12) H323 8320(20) -3120(30) 3200(16)  74(8)
H131 5040(20) -830(30)  3801(18) 91(9) H331 10770(20) -1250B0) 3962(19)  86(9)
H132 5530(20)  320(40) 3450(20)  102(11) H332 10613(19) 90(30) 3533(17)  83(9)
H133 6010(20) -490(30)  4160(20)  105(12) H333 10732(18) -1200(30) 3001(17)  69(7)
H211 9933(17)  -2050(30) 694(17) 72(8) H43 6374(14)  3300(20)  -49(13) 45(5)
H212 9943(15)  -2320(20) 1626(14)  54(6) H44 7000(14) 5080(20)  713(13) 49(6)
H213 10318(16) -1000Q0)  1400(14)  55(6) H45 7440(15) 4870(20) 2180(14) 52(6)
H221 9020(20)  860(30) 357(17) 75(8) H421 6383(19)  160(30) 448(16) 75(8)
H222 7940(20)  810(30) 276(17) 80(8) H422 5560(20) 560(30) 646(19) 96(10)
H223 8530(20)  -80(30) -190(19)  89(9) H423 5870(20) 1070(30) -141(19)  82(9)
H231 7198(17)  -1830(20) 927(15) 58(7) H461 7999(18)  2490(30)  3361(15) 63(7)
H232 7848(19) -2860(30) 1428(17)  78(8) H462 6971(18) 2320(30)  3434(15) 69(7)
H233 7801(19) -2630(30) 441(18) 83(8) H463 7387(17) 3670(30)  3415(15)  65(7)
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Abbildung 2 Molekdlstruktur
methyl}bis(trimethylsilyl)phosphansl() in stereoskopischer Darstellung

des Z-{[ N-(3,4-Dimethylphenyl)imino](trimethylsiloxy)-

In der mit dem Zeichenprogramm XP des Programmsyst8HELXTL plus [60] erstellten
Abbildung sind die Auslenkungsellipsoide der scheven Atome auf 30 % skaliert und die
Fehlende

Wasserstoffatome einer besseren Ubersicht wegert nigiedergegeben.

Nummerierung ist sinngemal zu erganzen.

Tabelle A2 Ortskoordinaten und Auslenkungsparameter fir daem® der asymmetrischen

Einheit. Die Nummerierung der Atom ist Abb. 2 zdareshmen.

Atom  X/ald Y/b.10" Zic1d U U Us, Uss U, Uss Uy

P 7853(1)  1485(1) 949(1) 27(1) 29(1) 25(1) 25(1) 1(1) 6(1) 5(1)
Si1 6321(1)  4125(1) 3416(1) 39(1) 36(1)  50(1) 28(1) 15(1) 3(1) 1(1)
Si2 10115(1) 2444(1) 1061(1) 32(1) 27(1)  34(1) 34(1) 1(1) 7(1) 3(1)
Si3 6365(1)  -2494(1) -139(1) 31(1) 28(1)  33(1) 8(1) 3(1) 4(1) B
e} 6825(2)  3332(1) 2307(1) 38(1) 45(1)  41(1) 30(1) 17(1) 10(1) 6(1)

N 8151(2)  2039(2) 3203(1) 37(1) 22(1) 44(1) 39(1) 10(1) 8(1) 7(1)

C 7641(2) 2318(2) 2306(1) 31(1) 33(1) 31(1) 29(1) 3(1) 8(1) 5(1)
C11 5186(4)  5314(4) 2871(2) 72(1) 78(2)  89(2) 46(1) 53(1) 6(1) 5(1)
C12 7903(3)  5034(3) 4483(2) 55(1) 55(1)  48(1) 48(1) 8(1) -6(1) -4(1)
C13 5219(3)  2968(4) 3898(2) 63(1) 45(1) 94(2) 49(1) 3(1) 16(1) 11(1)
C21 10264(2) 2636(2) -298(2) 44(1) 38(1) 53(1) 48(1) 2(1) 16(1) 21(1)
C22 11441(2) 1314(3) 1477(2) 50(1) 37(1)  73(2) 44(1) 20(1) 11(1) 19(1)
C23 10516(3) 4077(3) 2048(3) 59(1) 45(1) 49(1) 67(2) -15(1) 12(1) -14(1)
C31 4491(2)  2205(2) 49(2) 45(1)  28(1) 48(1) 52(1) -2(1) 6(1) 3(1)
C32 6886(2)  4298(2) 61(2) 44(1) 44(1) 37(0) 58(1) 9(1) 13(1) (21
C33 6357(3)  1608(3) 1547(2)  49(1) 52(1)  63(1) 30(1) 19(1) 3(1) 10(1)
C41 8947(2)  951(2) 3275(1) 36(1)  48(1)  40(1) 24(1) 11(1) 11(1) 10(1)
C42 10358(2) 1178(2) 3904(2) 40(1) 48(1) 41(1) 31(1) 6(1) 9(1) 10(1)
Cc43 11179(2) 148(2) 4048(2)  45(1) 53(1)  59(1) 32(1) 17(1) 16(1) 21(1)
C431 12716(3)  436(4) 4700(3) 67(1) 58(2) 83(2) 67(2) 17( 10(1) 36(2)
C44 10553(3) -1140(2) 3583(2) 50(1) 81(2)  48(1) 34(1) 26(1) 23(1) 19(1)
C441 11390(5) -2293(3) 3756(3) 72(1) 116(3)  64(2) 54(2) 49(2) 32(2) 28(1)
C45 9135(3)  -1371(2) 2980(2) 54(1) 88(2) 37(1) 38(1) 8(1) 14(1) 12(1)
C46 8334(3)  -335(2) 2818(2) 46(1) 59(1) 43(1) 36(1) 4(1) 6(1) 14(1)
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Atom  X/a.ld Y/b.10' Zic1d U Atom  X/a.1d Y/b.10" Zlc.Ad Ueq
H111  4770(40) 5730(40) 3400(30) 89(11) H311 4370(30) 2660(30) 720(20) 65(8)
H112  4540(50) 4910(40) 2330(40) 111(14) H312 1340(30) 1340(30) -40(20) 62(8)
H113  5800(40) 5850(40) 2610(30) 101(14) H313 3790(40) 2490(30) -510(30) 90(11)
H121  8510(40) 4440 (30) 4770 (30) 80(9) H321 7000(30) 4740 (30) 770(30) 67(8)
H122  8390(40) 5530(40) 4190(30) 98(13) H322 6190(30) 4650 (30) -440(20) 71(8)
H123  7620(40) 5590(40) 5120(30) 102(12) H323 7790(30) 4440(30) -160(20) 60(7)
H131  4610(50) 2540(50) 3420(40) 129(17) H331 7210 (30) 1610(30) -1720(20) 56(7)
H132  5780(40)  2470(40) 4250(30) 95(12) H332 6030(30) 680(30) -1650(20) 64(8)
H133  4760(50) 3410(40) 4350(40) 112(14) H333 5710 (30) 1930 (30) -2050 (30) 72 (9)
H211  11240(30) 2930(30) -230(20) 67(8) H42 10740(20) 1970(20) 4145(18) 34(5)
H212  10110(30) 1790 (30) -800(30)  75(9) H431 12900 (50)  -120(40) 5340(40) 129(15)
H213  9670(30) 3140(30) -590(20) 54(7) H432 13070(50) 1500(50) 5000(40) 133(16)
H221  12450(40) 1760(40) 1600(30) 92(8) H433 13510(40) 130(40) 4170(30) 102(12)
H222 11380 (40) 600(40) 890(40)  110(13) H441 12330(40) -2190(30) 3550(30) 87(11)
H223 11390 (40) 1190(40) 2120(30) 97(12) H442 11580(40) -2350(30) 4490(30 91(11)
H231  11400(40) 4410(30) 2000(30) 84(10) H443 10830(60) -3120(50) 3220(40) 160(20)
H232 10500 (40) 3980 (30) 2700(30) 84(11) H45 8608 (18) -2456 (17)  2716(14) 18(4)
H233  9780(40)  4690(40) 1880(30) 96(12) H46 7340(30) -490(30) 2440(20) 62(8)
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Abbildung 3 Molekdlstruktur des Z-{[ N-(3,5-Dimethylphenyl)imino](trimethylsiloxy)-
methyl}bis(trimethylsilyl)phosphangli( ) in stereoskopischer Darstellung

In der mit dem Zeichenprogramm XP des Programmsyst8HELXTL plus [60] erstellten
Abbildung sind die Auslenkungsellipsoide der scheven Atome auf 30 % skaliert und die
Wasserstoffatome einer besseren Ubersicht wegert nitiedergegeben. Fehlende

Nummerierung ist sinngemal3 zu erganzen.

Tabelle A3 Ortskoordinaten und Auslenkungsparameter fir dear®e der asymmetrischen
Einheit. Die Nummerierung der Atom ist Abb. 3 zdareshmen.

Atom  X/ald Y/b.10" Zic1d U U Us, Uss U, Uss Uy

P 7031(1)  8931(1) 8742(1) 27(1) 26(1) 25(1) 27(1) 9(1) -1(1) y(1
Si1 3666(1)  7453(1) 5753(1) 38(1) 25(1)  44(1) 36(1) 2(1) -5(1) 14(1)
Si2 8565(1)  7912(1) 8391(1) 34(1) 37(1)  39(1) 31(1) 21(1) 0(1) 7(1)
Si3 5128(1)  7534(1) 9424(1) 37(1) 31(1)  42(1) 38(1) 11(1) 4(1) 19(1)
e} 4864(1)  7640(1) 6918(1) 34(1) 27(1)  29(1) 37(1) 1(1) -6(1) 13(1)
N 6631(1)  9429(1) 6582(1) 34(1) 31(1) 29(1) 32(1) 3(1) -4(1) 10(1)
C 6155(1)  8700(1) 7266(1) 28(1) 25(1) 25(1) 30(1) 7(1) -2(1) 7(1)
C11 2028(2)  5998(2) 5854(2) 79(1) 41(1)  80(2) 72(1) -22(1) -12(1) 29(1)
C12 4430@)  7151(2) 4444(1) 53(1) 50(1)  54(1) 41(1) 11(1) -2(1) 2(1)
C13 3169(2)  8859(2) 5876(2) 57(1) 53(1) 88(1) 52(1) 42(1) 10(1) 33(1)
Cc21 8870(2)  7246(2) 9643(1) 48(1) 58(1) 56(1) 45(1) 37(1) 2(1) 18(1)
C22 10422(2) 9126(2) 8244(2) 58(1) 35(1)  81(1) 72(1) 29(1) 13(1) 35(1)
C23 7793(2)  6638(2) 7076(2) 62(1) 85(1) 64(1) 44(1) 46(1) -5(1) -9(1)
C31 3520(2) 8015(2) 9257(2) 57(1) 39(1) 85(1) 59(1) 32(1) 15(1) 30(1)
C32 4492(2)  5794(2) 8770(2) 54(1) 50(1)  38(1) 61(1) 1(1) -4(1) [§27
C33 5812(2)  7807(2) 10964(1) 52(1) 48(1)  70(1) 40(1) 20(1) 8(1) 25(1)
C41 7881(1) 10626(1)  6901(1) 32(1) 41(1)  29(1) 28(1) 4(1) -3(1) 13(1)
C42 9197(2) 10781(1)  6471(1) 36(1) 36(1) 35(1) 32(1) 8(1) 0(1) 9(1)
C43 10399(2) 11978(1)  6701(1) 42(1) 33(1)  46(1) 34(1) 2(1) 1(1) 14(1)
C431 11841(2) 12141(2)  6249(2) 63(1) 37(1) 75(1) 57(1) 1(1) 12(1) 12(1)
C44 10238(2) 13011(1)  7343(1) 43(1) 40(1) 32 (1) 39(1) -4(1) -5(1) 13(1)
C45 8926(2) 12881(1)  7765(1) 40(1) 46(1) 30(1) 36(1) 8(1) -4(1) 10(1)
C451  8776(2) 14026(2)  8457(2) 58(1) 72(1) 34(1) 58(1) 16(1) -3(1) 4(1)

C46 7747(2)  11675(1)  7546(1)  36(1)  35(1)  33(1) 35(1) 9(1) 1(1) 12(1)
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Atom  X/a.1ld Y/b.10" Z/c.10 U Atom  X/a.1d Y/b.10" Z/c.10 Ueq
H111 2322 5273 5822 90(9) H311 2687 7456 9577 118(10)
H112 1231 5799 5225 115(10) H312 3201 7934 8453 102(9)
H113 1666 6152 6570 938) H313 3830 8908 9654 133(12)
H121 4834 6501 4485 78(7) H321 3644 5288 9109 86(7)
H122 5229 7949 4360 80(7) H322 5315 5526 8902 69(6)
H123 3633 6843 3794 88(8) H323 4184 5656 7955 77(7)
H131 3993 9584 5704 105(9) H331 5029 7238 11317 75(6)
H132 2990 9092 6647 114(10) H332 6061 8702 11323 79(7)
H133 2263 8643 5343 126(11) H333 6706 7623 11059 68(6)
H211 9614 6882 9534 716) H42 9279 10066 6015 41(4)
H212 7925 6574 9730 68(6) H431 12665 12893 6719 98(8)
H213 9230 7934 10322 79(7)  H432 11751 12261 5470 97(8)
H221 11112 8706 8113 119(10) H433 12040 11374 6264 119(11)
H222 10824 9793 8938 129(12) H44 11048 13831 7498 61(5)
H223 10308 9517 7605 114(10) H451 9664 14805 8463 128(11)
H231 8520 6269 6908 90(8) H452 8683 13907 9232 126(11)
H232 7590 7012 6447 88(8) H453 7884 14109 8124 131(11)
H233 6862 5963 7183 88(8) H46 6846 11569 7840 41(4)
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Abbildung 4 Molekulstruktur desZ-{[ N-(2,6-Diisopropylphenyl)imino](trimethylsiloxy)-
methyl}bis(trimethylsilyl)phosphandl) in stereoskopischer Darstellung

In der mit dem Zeichenprogramm XP des Programmsyst8HELXTL plus [60] erstellten
Abbildung sind die Auslenkungsellipsoide der scheven Atome auf 30 % skaliert und die
Wasserstoffatome einer besseren Ubersicht wegert nitiedergegeben. Fehlende

Nummerierung ist sinngemal zu erganzen.

Tabelle A4 Ortskoordinaten und Auslenkungsparameter fir dear®e der asymmetrischen
Einheit. Die Nummerierung der Atom ist Abb. 4 zdareshmen.

Atom  X/ald Y/b.10" Zic1d U U Us, Uss U, Uss Uy

P 3252(1)  2243(1) 3633(1) 26(1) 30(1)  24(1) 25(1) 6(1) 9(1) 1(1)
Si1 2276(1)  3700(1) 5446(1) 36(1) 42(1)  40(1) 27(1) 9(1) 11(1) -5(1)
Si2 1914(1)  1126(1) 3599(1) 30(1) 34(1)  28(1) 30(1) 2(1) 10(1) -3(1)
Si3 5084(1)  1997(1) 4665(1) 34(1) 29(1)  33(1) 36(1) 6(1) 5(1) 2(1)
0 2710(1)  3000(1) 4862(1) 31(1) 39(1)  31(1) 20(1) 8(1) 7(1) 0(1)

N 1466(1)  3529(1) 3717(1) 27(1) 28(1)  29(1) 25(1) 4(1) 9(1) 1(1)
C 2333(2)  3007(1) 4075(1) 25(1) 28(1)  25(1) 23(1) 1(1) 8(1) 11)
C11 3317(2)  3372(2) 6422(1) 51(1) 54(1)  68(2) 28(1) 6(1) 8(1) 7(1)
C12 444(2) 3620(2) 5374(1) 66(1) 45(1)  117(2) 40(1) 19(1) 17(1) -1(1)
C13 2790(3)  4732(1) 5217(2) 64(1) 99(2)  36(1) 59(2) 5(1) 24(1) -11(1)
C21 3023(2)  204(1) 3712(1) 47(1) 50(1) 27(1) 60(1) 3(1) 7(1) 7(1)
C22 662(2) 1072(1) 2619(1) 47(1) 40(1)  51(1) 44(1) -3(1) 4(1) 9()
Cc23 1004(2) 1147(1) 4365(1) 49(1) 57(1) 51(1) 47(1) -8(1) 26(1) -1(1)
C31 5961(2)  3002(1) 4949(2) 53(1) 40(1)  48(1) 64(1) -6(1) 5(1) 1)
C32 4727(2)  1500(1) 5524(1) 42(1) 50(1)  40(1) 33(1) 11(1) 2(1) 6(1)
C33 6246(2)  1320(2) 4294(2) 54(1) 40(1)  59(1) 64(1) 17(1) 17(1) 4(1)
C41 1076(2) 3577(1) 2890(1) 26(1) 28(1)  25(1) 25(1) 8(1) 9(1) 4(1)
C42 -249(2)  3316(1) 2485(1) 28(1) 29(1)  27(0) 30(1) 7(1) 9(1) 5(1)
C421  -1225(2) 3041(1) 2936(1) 36(1) 27(1)  44(1) 38(1) 4(1) 9(1) 14(1)
C422  -1744(2) 3801(2) 3270(1) 48(1) 38(1)  67(1) 44(1) 13(1) 20(1) 10(1)
C423  -2435(2) 2536(2) 2461(2) 55(1) 35(1)  63(2) 66(2) -8(1) 10(1) 15(1)
Cc43 -647(2)  3370(1) 1680(1) 35(1) 32(1)  40(1) 30(1) 5(1) 4(1) 1(1)
C44 209(2) 3700(1) 1285(1) 41(1) 43(1)  57(1) 23(1) 8(1) 9(1) 4(1)
C45 1474(2)  3993(1) 1691(1) 39(1) 37(1)  51(1) 33(1) 6(1) 17(1) 10(1)
C46 1938(2)  3940(1) 2499(1) 30(1) 29(1)  31(1) 31(1) 7(1) 11(1) 5(1)
C461  3293(2) 4318(1) 2934(1) 36(1) 28(1)  39(1) 41(1) 3(1) 11(1) 9(1)
C462  4422(2)  4164(2) 2554(2) 66(1) 32(1)  97(2) 75(2) 0(1) 25(1) -7(2)

C463  3110(2) 5235(2) 3043(2)  64(1)  43(1)  42(1) 100(2)  -3(1) 7() 5(1)
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Atom X/a.1d VY/b.10' Z/c.10  Ug Atom X/a.1d Yh.10' Z/c.10 U
H111 2978 2859 6555 76 H322 4298 979 5373 64
H112 3264 3780 6799 76 H323 4133 1844 5716 64
H113 4248 3307 6419 76 H331 7095 1256 4690 80
H121 241 3073 5506 99 H332 6410 1566 3842 80
H122 -83 3744 4853 99 H333 5828 793 4160 80
H123 221 4002 5727 99 H43 -1500(20) 3173(14) 1410(13) 42

H131 2216 4903 4720 97 H44 -90(20) 3708(14)  729(14) 49

H132 3721 4720 5203 97 H45 2080(20) 4242(14) 1411(13) 47

H133 2701 5112 5609 97 H42 -700(20)  2718(14) 3379(13) 44

H211 2466 -280 3611 71 H421 -983 4119 3563 72
H212 3615 183 4233 71 H422 -2282 3632 3604 72
H213 3559 233 3352 71 H423 -2293 4127 2852 72
H221 79 605 2596 70 H424 -2108 2085 2219 83
H222 1139 1020 2231 70 H425 -3015 2877 2068 83
H223 121 1563 2527 70 H426 -2941 2329 2798 83
H231 437 669 4317 73 H46 3540(20) 4060(14) 3407(13) 43

H232 448 1630 4304 73 H461 4525 3584 2496 99
H233 1657 1151 4869 73 H462 5260 4389 2874 99
H311 6847 2909 5302 79 H463 4193 4421 2053 99
H312 5433 3335 5198 79 H464 3960 5467 3341 77
H313 6054 3278 4494 79 H465 2433 5317 3313 96
H321 5567 1421 5924 64 H466 2824 5497 2544 96
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Abbildung 5
phanylcarboximidato]natrium$\() in stereoskopischer Darstellung

In der mit dem Modul XP des Programmsystems SHELXIus [60] erstellten Abbildung
sind die Auslenkungsellipsoide der schwereren At@uk30% skaliert. Zur Wahrung der

Molekulstruktur des tetrameren (DiethylethBF)R,6-dimethylphenyl)phos-

Ubersicht ist in Anlehnung an Abb. 12, S. 74 Iedigl eine monomere Einheit des
Vierkernkomplexes vollstandig wiedergegeben; anwmndleibt die Darstellung auf die
Atome des zentralen, verzerrt wirfelformigen ;®aGerists und seiner unmittelbaren
Nachbarn beschrankt. Die Kennzeichnung symmetriedlguter Atome findet sich in den

Erlauterungen zu Tab. 9, S. 72

Tabelle A 50rtskoordinaten und Auslenkungsparameter fur de@m der asymmetrischen

Einheit. Die Nummerierung der Atom ist Abb. 5 zdareshmen.

Atom  X/ald Y/b.10" Zic1d U Uz Us, Uss U, Uss Uy
P 5793(1) 8741(1) 10164(1)  50(1) 41(1) 64(1) 46(1) -7(1) 13(1) 3(1)
Na 6673 (1)  6695(1) 8318(1) 31(1) 30(1) 35(1) 30(1) -1(1) 0(1) 3(1)
N 7411(2) 9198(2) 9425(2) 33(1) 34(2) 34(2) 30(2) 0(2) 5(2) -7(2)
e} 6709 (2) 8167(2) 8519(2) 34(1) 42(2) 32(2) 26(2) 3(1) 0(1) -5(1)
C 6749(2) 8725(2) 9273(3) 30(1) 332 302 26(2) 7(2) 3(2) 9(2)
C1 7403(2) 9798(2) 10269(3)  31(1) 28(2) 33(2) 3122 (22 1(2) -6(2)
C2 7724(2) 9566(3) 11256(3)  33(1) 28(2) 38(2) 34(2) -5(2) -1(2) 0(2)
C21 8095(4) 8688 (4) 11441(5)  55(1) 63(4) 53(3) 49(3) 12(3) -5(3) 12(8
Cc3 7692(3) 10159(3) 12078(4)  41(1) 4D(3 58(3) 26(3) -6(2) 2(2) -2(2)
C4 7374(3) 10972(3) 11921(4)  44Q1) 39(3  49(3) 42(3) -6(2) -2(2) -17(3)
C5 7090(3) 11205(3) 10939(4)  43(1) 41(3) 40(3) 48(3) 0(2) 0(2) -7(2)
C6 7109(3) 10631(3) 10100(13  39(1) 4p(3  38(2) 37(3) -2(2) -1(2) -1(2)
C61 6787(5) 10883(4) 9024(4) 61(2) 83(5 59(4) 40(3) 20(4) -5(3) 4(3)
013 5273(2) 6230(2) 8534(2) 43(1) 39(2) 38(2) 53(2) -8(1) 6(2) @
C11 5739(5) 4892(4) 7870(5) 68(2) 103(5 45(3) 55(4) -11(4) 25(4) -9(3)
C12 5011(3) 5372(3) 8326(5) 55(1) 49(3) 45(3) 71(4) -11(3) -1(3) 8(3)
Cc14 4582 (3)  6785(3) 8857(4) 47(1) 37(3  46(3) 58(4) 3(2) 0(3) 4(3)
C15 4329(4) 6646(4) 9974(5) 60(2) 62(4) 71(4) 47(4) 12(3) 10(3) B(3
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Atom X/a.1d Y/b.108  Z/lc.ad Ueq
H11 5790(40) 9530(40)  1360(50) 130(20)
H111 5610(30) 4350(40) 7700(40) 81(19)
H112 5960(40) 5130(40) 7260(50) 120(30)
H113 6280(40) 4890(40) 8410(50) 110(20)
H12 5140(50) 8650(40) 9560(60) 170(30)
H121 4500(30) 5350(30) 7910(40) 72(18)
H122 4790(30) 5100(30) 9020(40) 73(16)
H141 4820(20) 7390(30) 8710(30) 48(12)
H142 4070(20) 6700(20) 4820(30) 40(12)
H151 3870(30) 7040(30) 10190(30 54(14)
H152 4800(30) 6650(30) 10480(40 76(18)
H153 4070(30) 6070(30) 10140(40) 67(16)
H211 8360(30) 8610 (30) 12110(50 90(20)
H212 7650(40) 8260(30) 11350 (50 100(20)
H213 8510(40) 8570(30) 10930(50 90(20)
H3 7890(20) 9950(20) 12750(30 35(11)
H4 7390(30) 11410(®) 12510 (49 55(13)
H5 6850(30) 1183(30) 10870(30 51(12)
H611 6700(30) 11500(4) 8980(40) 90(20)
H612 7230(40) 10780(40) 8470(60) 130(30)
H613 6230(50) 10690(50) 8860(60) 150(30)
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Abbildung 6 Molekilstruktur des 1,3-Bis(diisopropylphosphardj#-bis(isopropylimino)-

1,3-diphosphetand/( in stereoskopischer Darstellung

In der mit dem Zeichenprogram XP des Programmsyst8HELXTL plus [60] erstellten

Abbildung sind die Auslenkungsellipsoide der sclemeAtome auf 30% skaliert. Fehlende

Nummerierung ist sinngemaR zu erganzen, die Wasffateme sind der besseren Ubersicht

wegen nicht wiedergegeben.

Tabelle A6 Ortskoordinaten und Auslenkungsparameter fir dear®e der asymmetrischen

Einheit. Die Nummerierung der Atom ist Abb. 6 zdareshmen.

Atom  X/ald Y/b.10" Zic1d U U Us, Uss U, Uss Uy
P1 -1080(1)  -375(1) -533(1) 20(1) 23(1) 21(1) 18(1) -4(1) -8(1) (xy
P2 -641(1) 493(1) -3036(1) 20(1) 23(1) 21(1) 18(1) -2(1) -8(1) -7(1)
N1 -2339(2)  2405(2) 280(2) 25(1) 28(1) 25(1) 24(1) -1(1) -11(1) 2(1)
C1 -1137(2)  1183(2) 168(2) 20(1) 25(1) 21(1) 16(1) -6(1) -8(1) -6(1)
C11 -2167(2)  3412(2) 1004(2) 26(1) 30(1) 24(1) 30(1) 1(1) -15(1) -14)
C12 -3621(3)  3259(2) 2530(2) 36(1) as 35(1) 31(1) -3(1) -12(1) -171)
C13 -2339(3)  5122(2) -74(2) 39(1) 52(1) 26(1) 39(1) 16( -17(1) -9(1)
C21 -2990(2)  1024(2) -3086(2) 26(1) 27(1) 29(1) 27(2) 0(1) -14(1) uh!
C211  -3811(2)  -444(3) -2313(2) 37(1) 30(1) 40(1) 47(1) -10(1) -14(1) -1@)
C212  -4166(2)  2360(2) -2430(2) 37(1) @9 38(1) 48(2) 5(1) -16(1) -22(1)
C22 48(1) 2377(2) -3797(1) 26(1) (615) 25(1) 19(1) -10(1) -8(1) -5(1)
C221  -225(3) 3292(2) -5401(1) 35(1) 52(1) 29(1) 22(1) -11(1) -13(1) -3(1)
C222 1992(3) 2063(3) -3877(2) 39(1) Q9 46(1) 31(1) -22(1) -10(1) -2(1)




Atom X/a.1d  Y/b.10" Z/c.10 U,

H11 -1010(30  3080(D)  1140(20)  29(5)
H121 -4790(30  361Q(30)  2360(20  40(6)
H122 -3550(30  397(30)  3000(30)  47(6)
H123 -3590(30  217Q30)  3220(30)  44(6)
H131 -1430(30  517Q30)  -1010(3Q  46(6)
H132 -2220(30) 5800(D)  400(30) 42(6)
H133 -3500(30  552Q030)  -280(30)  48(6)
H21 -2830(30  1390(D)  -4210(3Q  43(6)
H211 -4890(30  -190(30)  -2450(3Q  51(7)
H212 -3080(30  -1330(30) -2730(3Q0  46(6)
H213 -4000(30  -840(30)  -1220(3Q0  58(7)
H214 -3720(30  3340(D)  -3020(3Q  44(6)
H215 -5410(30  256Q(30)  -2470(3Q0  58(7)
H216 -4200(30  210Q(30)  -1430(3Q0  50(6)
H22 -590(30 2960(30)  -3140(30  31(5)
H221 340(30) 2670(®)  -6000(3Q  49(6)
H222 -1550(3Q0  3670(30) -5310(3Q  49(6)
H223 390(30) 418Q0(30)  -5920(3Q  53(7)
H224 2160(30) 1510(30) -2930(3Q  46(6)
H225 2760(30)  1420(30) -4570(3Q  52(7)
H226 2410(30) 3060(30) -4290(3Q0  48(6)
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Abbildung 7 Molekilstruktur des 1,3-Bis(dert-butylphosphanyl)-2,4-bis(isopropylimino)-

1,3-diphosphetand/() in stereoskopischer Darstellung

In der mit dem Zeichenprogramm XP des Programmsyst8HELXTL plus [60] erstellten

Abbildung sind die Auslenkungsellipsoide der sclemeAtome auf 30% skaliert. Fehlende

Nummerierung ist sinngemafl zu erganzen, die WdeHfateme wurden der besseren

Ubersicht wegen nicht wiedergegeben.

Tabelle A7 Ortskoordinaten und Auslenkungsparameter fir deam® der asymmetrischen

Einheit. Die Nummerierung der Atom ist Abb. 7 zdareshmen.

Atom  X/a.ld VY/b.10' Z/c10 Uy Uy Uy, Uss Us, Uss Uszs
P1 166(2) 6580(2) 442(1) 16 (1) 19(1) 14(1) 14(1) 4(1) 4(1) @
P2 2142(2) 7766(2) 2106(1) 16(1) 18(1) 18(1) 14(1) 5(1) 6(1) 1(2)
N1 -2379(6) 4103(5) 1186(4) 17(1) 20(3) 19(3) 16(3) 13(2) -1(2) P
C1 -1217(8) 4524(7) 556(5) 18(1) 17(3) 18(2) 18(2) 4(1) 11(2) 5(2)
C11 -3380(8) 2400(7) 1094(5) 21(1) 22(3) 21(3) 20(3) 7(3) 7(3) 22
C12 -5221(9) 2191(8) 275(6) 24(1) 234  14(3) 31(4) 4(3) 9(3) 0(3)
C13 -3514(10)  1902(8) 2383(6) 26(1) 27(4) 27(4) 25(4) (3)7 6(3) 6(3)
C21 749(8) 8953(7) 2747(5) 19(1) 21(3) 20(3) 19(3) 6(2) 10(3) 0(2)
C211  576(10) 10264(8)  1845(6) 25(1) 30(4) 18(3) 32(4) 11(3) 11(3) 4(3)
C212  -1087(9) 8009(8) 2853(6) 24(1) 29(4 25(3) 24(3) 12(3) 15(3) 6(3)
C213  1801(10)  9796(9) 4018(6) 28(2) 30(4) 29(4) 25(4) (310 5(3) -10(3)
C22 2754(7) 6241(7) 3210 (5) 19(1) 153 21Q) 17(3) 0(2) 2(2) -3(2)
C221  4418(9) 7135 (9) 4167 (6) 28(1)  22(4) 32(4) 23(4) 4(3) -3(3) -5(3)
C222  3300(10)  5011(8) 2445(6) 26(1) 334 23(4) 23(4) 14(3) 1(3) 2(3)
C223  1334(9) 5377(9) 3879(6) 26(1) 23(4) 33(4) 25(3) 31( 10(3) 12(3)
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Atom X/a1d  Yb.10' Z/ica1d U
H11l 2754 1732 725 25
H121 -5770(80)  1030(®)  330(60) 29
H122 -5870(80)  2930(8)  430(60) 29
H123 -5190(80)  2540(8)  -600(60) 29
H131 -4170(80)  820(80)  2380(60 31
H132 2410(90) 2040(80) 2930(60 31
H133 -4180(8Q  2520(80  2850(60 31
H211 1650(90) 10780(80 1690(60 30
H212 -30(80) 9780(80  1000(6Q 30
H213 -70(80) 10930(80 2190(60 30
H214 -1740(80)  8700(8)  3020(60 28
H215 -1130(80)  7250(8)  3490(60 28
H216 -1690(80 7280(8)0  2170(6Q 28
H217 1220(90) 10610(80 4180(60 34
H218 3010(100  10310(80 3950(6Q 34
H219 2050(90) 9140(8)  4600(6Q 34
H221 4850(80) 6210(8)0  4740(6Q 33
H222 4150(90) 7950(80  4580(6Q 33
H223 5330(90) 7720(80 3680(60 33
H224 3690(80) 4230(80 2960(60 31
H225 4110(90) 5580(90 1990(60 31
H226 2270(90) 4310(80 190069 31
H227 1760(80) 4540(80 427060 31
H228 -50(90) 4690(8p 325060 31
H229 960(80) 6020(8p 452060 31
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