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Die Reaktion von K(tBu)P —P(tBu)K mit Isocyanid-dichloriden
fiihrt zu den ersten Diphosphiraniminen (tBuP),C = NR. Daneben
entstehen die Cyclophosphane (tBuP), (n = 3,4) und die entspre-
chenden zwei konfigurationsisomeren 1,3-Diphosphetan-2,4-di-
imine. N-Arylsubstituierte Diphosphiranimine mit einem volu-
minoscn Substituenten in ortho-Position zur Iminofunktion, wie
(tBuP),C =N(2,4-tBu,C¢H;) (1) und (¢{BuP),C = N(2-tBuC¢H,) (2),
sind bei Raumtemperatur bestindig und konnten in reiner Form
isoliert werden. Die Darstellung der ‘Isocyanid-dichloride 2,4-
tBu,C¢H:N = CCl, und 2-tBuC¢H,N = CCl, wird beschrieben.

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber homo- und he-
terocyclische Phosphor-Dreiringverbindungen®# konnten
wir Uber die ersten Methylendiphosphirane (¢BuP),C=CR,
(R = H, Me, 4-CIC¢H,), thermisch liberraschend bestdndige
Verbindungen, berichten®~>. Es stellte sich die Frage, ob
noch weitere Diphosphirane mit sp*-hybridisiertem Kohlen-
stoff existenzfiahig und isolierbar sind. Fiir Diphosphiran-
imine war aufgrund..der schlechteren sterischen Abschir-
mung und héheren Reaktivitit der exocyclischen C=N-
Gruppe gegeniiber der Methylengruppe eine deutlich gerin-
gere Bestidndigkeit zu erwarten. Im folgenden wird iiber die
ersten Diphosphiranimine (tBuP),C =NR berichtet, von de-
nen die Verbindungen (tBuP),C=N(2,4-tBu,C,H;) (1) und
(tBuP),C = N(2-tBuC¢H,) (2) bei Raumtemperatur bestindig
sind.

Priparative Ergebnisse

Ein geeigneter Weg fiir die Synthese von Diphosphiran-
iminen ist die [2+ 1]-Cyclokondensation eines 1,2-Dial-
kali-diorganyldiphosphids mit einem Isocyanid-dichlorid.
Bei der Umsetzung von K(tBu)P—P(Bu)K® mit
R—-N=CCl, (R = tBu”, C¢Hjs) 1Bt sich im Temperatur-
bereich zwischen — 110 und —45°C jeweils die Bildung des
entsprechenden Diphosphiranimins beobachten, das sich
aber bei Raumtemperatur innerhalb weniger Stunden voll-
stindig zersetzt®. Kinetisch bestindigere Vertreter erfordern
demnach eine noch wirksamere Abschirmung der Imino-
funktion, moglichst unter gleichzeitiger Einbeziehung in ein
konjugiertes System. Daher wurden fiir die weiteren Unter-
suchungen ausschlieBlich Isocyanid-dichloride mit ortho-al-
kylsubstituierten Phenylgruppen am Stickstoff eingesetzt.
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Contributions to the Chemistry of Phosphorus, 173", — Synthesis
and Properties of the Diphosphiranimines (fBuP);C=NR (R =
2,4-tBu,C¢H,, 2-rBuCgHy)

The reaction of K(¢tBu)P —P(tBu)K with isocyanide dichlorides
yields the first diphosphiranimines (tBuP),C=NR. Besides, the
cyclophosphanes (:BuP), (n = 3,4) and the two configurational
isomers of the corresponding 1,3-diphosphetane-2,4-diimines are
formed. N-Aryl-substituted diphosphiranimines with one bulky
substituent in ortho-position to the imino function, such as
(tBuP),C = N(2,4-tBu,C¢H3) (1) and (tBuP),C =N(2-tBuCsH,) (2),
are stable at room temperature and could be isolated in the pure
state. The preparation of the isocyanide dichlorides 24-
tBu,C¢H3N =CCl, and 2-tBuC¢H4N =CCl, is described.

fBg /fBu

P, P

_ . R=N= n-Pentan \
K(tBu)P—P(tBu)K + R N=CCl, —~78_°C—. c ¢ 2KCl
)\
/N
R
\ 1 2 3 4 5

R I 2.4-tBu;CH; 2-tBuCeH, 2,4.6-Me;C H, 2-MeCH, 4-Cl-2-MeCH;,

Die Bildung von 15 ist im ¥ P{'H}-NMR-Spektrum je-
weils durch ein AB-System in dem fiir Phosphor-Dreiring-
verbindungen charakteristischen Hochfeldbereich*® nach-
weisbar (siche unten). In allen Fillen entsteht auBerdem ne-
ben geringen Mengen von Tri-tert-butylcyclotriphosphan®
als Hauptprodukt Tetra-tert-butylcyclotetraphosphan'®.
Die Rohausbeuten der Diphosphiranimine liegen zwischen
2 und 25% des Gesamtphosphors (P-%) und sind fiir 1 und
2 am groBten. Bei Umsetzung der sterisch noch stirker ab-
geschirmten Isocyanid-dichloride mit R = 2,4,6-tBu;C¢H,
und 2,6-iPr,C¢H; wird praktisch ausschlieBlich (tBuP), ge-
bildet. Die vergleichsweise geringe Primdrausbeute an 3
(2 P-%) macht deutlich, daB bereits zwei ortho-stindige Me-
thylgruppen die Entstehung des Diphosphiranimins weit-
gehend unterbinden. Der Grund dafiir liegt darin, daB durch
Substitution beider ortho-Positionen eine Verdrehung des
Cs-Ringes gegeniiber dem P,C = N-Geriist aus sterischen
Griinden erzwungen und damit die Konjugation von C=N-
Gruppe und aromatischem Rest aufgehoben wird (siehe
hierzu die **P-NMR-Parameter von 3, Tab. 2).

Wihrend 1 und 2 im Reaktionsgemisch bei Raumtem-
peratur bestindig sind, zersetzen sich 3—S5 innerhalb von
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Stunden. Zur kinetischen Stabilisierung von Diphosphiran-
iminen sind demnach Arylgruppen mit einem volumindsen
Substituenten in ortho-Position zur Iminofunktion erfor-
derlich. Wie aus den dhnlichen Eigenschaften von 4 und §
hervorgeht, hat ein elektronegativer Substituent am Phe-
nylrest keinen merklichen Einflu} auf die Stablilitit.

Die Zersetzung der Diphosphiranimine im Reaktionsge-
misch, die bei 1 und 2 ebenfalls durch lingere Einwirkung
des im Produktgemisch vorhandenen Isocyanids in Gegen-
wart von uberschiissigem Isocyanid-dichlorid erzwungen
werden kann, verlduft unter Bildung der entsprechenden
konfigurationsisomeren 1,3-Diphosphetan-2,4-diimine 6a,b
bis 9a,b (' P-NMR-Daten siche Tab. 1). Bei 3 konnte eine
derartige Zersetzung nicht beobachtet werden, vermutlich
wegen des zu geringen Anteils an Rohprodukt (siche oben).
Uber die Bildung analoger 1,3-Diphosphetan-2,4-diimine
durch Reaktion von halogenierten aromatischen Isocyanid-
dichloriden mit Phenylbis(trimethylsilyl)phosphan ist bereits
berichtet worden'".

1Bu 1Bu

l l
\ /\ \ /\ /
\/ \ \/

réu féu

Isomer a Isomer b
{ 6 7 8 9

R |2,4-lBu2C6H3 2-tBuCH, 2-MeCH, 4-Ci-2-MeC¢H;

Tab. 1. P-NMR-Parameter® der 1,3-Diphosphetan-2,4-diimine
6a,b—9a,b (im Redkuonsgemlsch)

Isomer a (s) Isomer b (AB)

SA 63 JAB
6" +123.2 +138.6 +107.2 +10.3
7° +1220 +1385 +105.7 +10.2
8° +118.5 +130.1 +107.5 +114
99 +118.9 +130.3 +108.1 +12.1

“ §-Werte gegen 85proz. H;PO, (negatives Vorzeichen fiir Hoch-
Jfeldverschiebung); Kopplungskonstanten in Hz. — ® In Tetrahy-
drofuran, 32°C. — 9 In Pentan, 25°C.

Die Diphosphiranimine 1 und 2 konnten nach teilweiser
Abtrennung des Cyclotetraphosphans durch Hochdruck-
fliissigkeitschromatographie'® analysenrein isoliert werden.

Eigenschaften und Charakterisierung der
Diphosphiranimine 1 und 2

1 und 2 sind intensiv gelbe, pulvrige Feststofle, die unter
Schutzgas bei Raumtemperatur bestindig sind; 1: Schmp.
82°C, Zers.; 2: Schmp. 48°C, Zers. (jeweils geschlossenes
Rohr). Sie 18sen sich leicht in Tetrahydrofuran sowie ali-
phatischen und aromatischen Kohlenwasserstoffen, wih-
rend in Chloroform, Methanol und Acetonitril langsame
Zersetzung ecintritt. Beide Verbindungen sind oxidations-
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empfindlich, vor allem in Lésung. Bei stirkerem Erwdrmen
der 16sungsmittelfreien Substanzen findet ein Zerfall in Iso-
cyanid und Tetra-tert-butylcyclotetraphosphan statt, der
wahrscheinlich in einer symmetrieerlaubten cheletropen Re-
aktion iiber die Bildung von rrans-1,2-Di-tert-butyldiphos-
phen verlduft.

In den Massenspektren (12—14 eV, Probentemperatur
50°C) entspricht jeweils eine intensive Signalgruppe dem
M*-lon in der berechneten Isotopenverteilung. Die Frag-
mentierung erfolgt bevorzugt unter Spaltung in das Di-
phosphen tBu,P; und das entsprechende Isocyanid, daneben
unter Eliminierung von ¢Bu- und ¢tBuP-Gruppen. Bei hé-
heren Verdampfungstemperaturen treten zunehmend auch
(tBuP),, (tBuP); und andere Thermolyseprodukte auf.

Das IR-Spektrum von 2 zeigt fiir die C=N-Doppelbin-
dung cine Bande bei 1628 cm ™', die im Vergleich zu der
Ausgangsverbindung 2-tBuCsH,N = CCl, um 28 cm~' nach
kleineren Wellenzahlen hin verschoben ist.

NMR-Spektren und Struktur der Diphosphiranimine
1-5

Der Beweis fiir die Diphosphiranimin-Struktur von 1--5
ergibt sich aus den Kernresonanzspektren.

Wegen der fiir Iminofunktionen hohen Inversionsbarriere
am Stickstoff'¥ und der daraus resultierenden Nichtiqui-
valenz der beiden Phosphoratome weisen 1—5 im *'P{'H}-
NMR-Spektrum jeweils ein AB-System auf (Tab. 2). Die
chemischen Verschiebungen liegen im charakteristischen
Dreiringbereich®® und dhneln denen der Methylendiphos-
phirane® und Aminodiphosphaborirane'¥. Die Tieffeldver-
schiebung von 3 ist auf sterische Griinde zuriickzufiihren:
Als Folge der zweifachen ortho-Substitution wird der C,-
Ring gegeniiber dem P,C=N-Geriist verdreht, wodurch
eine sterische Wechselwirkung zwischen den Substituenten
beider Ringe entsteht, die eine Aufweitung der exocyclischen
Bindungswinkel am Phosphor und damit die beobachtete
Tieffeldverschiebung'® bewirkt. Die 'J,g-Kopplungskon-
stanten sind dem Betrage nach allgemein bemerkenswert
klein. Daraus geht hervor, daB die Wechselwirkungen zwi-
schen den Substituenten am Dreiring gering und die tert-
Butylgruppen an den Phosphoratomen trans-stindig zu-
einander angeordnet sind.

Tab. 2. *'P-NMR-Parameter® der Diphosphiranimine 1—5
(in Pentan, —80°C)

1 2 3 4 5
da —136.7 —-1371 —125.5 —1423 —141.8
dg -177.8 —-1764 —145.7 —-171.9 —-1723
Jan —-317 -383 —40.2 —-359 —37.7

* Siehe FuBnote®, Tab. 1.

Strukturbeweisend fiir das Vorliegen eines P,C-Ringes
mit exocyclischer Doppelbindung am Kohlenstoff ist im
BC{'H}-NMR-Spektrum von 1 und 2 jeweils ein Dublett
von Dubletts im olefinischen Bereich.

Chem. Ber. 120, 421 —424 (1987)
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Die '"H{*’P}-NMR-Spektren von 1 und 2 zeigen vier bzw.
drei Singuletts fiir die tert-Butylgruppen sowie bei 1 ein
ABC-System und bei 2 ein ABCD-System fiir die aromati-
schen Protonen. Die Zuordnung der tert-Butylgruppen
(siehe Exp. Teil) erfolgte durch selektive Entkopplung der
Phosphoratome. Strukturrelevant sind die jeweils auftreten-
den SJ(PH)- und ®J(PH)-Kopplungen zwischen dem Phos-
phoratom P, und den aromatischen Protonen in 6- bzw. 5-
Stellung; entsprechende Kopplungen des Phosphoratoms Py
sind nicht beobachtbar. Dies ist ¢in Indiz, daB die betreffen-
den Fernkopplungen nicht iiber die Bindungen erfolgen,
sondern eine direkte Spin-Spin-Wechselwirkung vorliegt,
die iiber das freie Elektronenpaar an P, vermittelt wird. Das
setzt eine Nachbarschaft und damit die syn-Stellung von P,
und dem Arylrest beziiglich der C=N-Doppelbindung vor-
aus. 1 und 2 haben somit folgende Struktur:

tBu

Aufgrund der C,-Symmetrie liegen die Diphosphiran-
imine jeweils als Enantiomerenpaar vor.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie fur die Férderung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Die Arbeiten wurden unter Ausschlu von Luft und Feuchtigkeit
unter gereinigtem Argon ausgefiihrt. Die verwendeten Losungs-
mittel waren getrocknet und mit Inertgas gesdttigt.

NMR-Spektren: WP 60, HX 90 E ('P) und WM 300 (°C, 'H,
“N) der Fa. Bruker Analytische MeBtechnik GmbH. — Massen-
spektren: Gerdt CH S der Fa. Varian MAT. — IR-Spektren: Per-
kin-Elmer-Gitterspektrometer 580 B. — Elementaranalyse: Analy-
tische Laboratorien, Engelskirchen.

1,2-Dikalium- 1 2-di-tert-butyldiphosphid wurde durch Spaltung
von (tBuP),'® mit Kalium im Verhéltnis 1:4 nach Lit.® dargestellt.

Zur Darstellung der Isocyanid-dichloride: Versuche, die Isocy-
anid-dichloride 2,4-tBu,CsH;N = CCl,; und 2-tBuCH,N = CCl, aus
den entsprechenden Formaniliden durch Chlorierung mit Sulfu-
rylchlorid in Gegenwart von iiberschiissigem Thionylchlorid nach
Lit.”"® herzustellen, fihrten stets zur Bildung kernchlorierter Ne-
benprodukte, deren destillative Abtrennung entweder nur schwer
und unter hohen Substanzverlusten oder gar nicht mdglich war.
Die Darstellung erfolgte daher durch direkte Umsetzung der Iso-
cyanide mit Chlor in Anlehnung an Lit. ™™,

2.4-Di-tert-butylphenylisocyanid wurde analog zu anderen aro-
matischen Isocyaniden'" hergestellt: 80 ml frisch absolutierter tert-
Butylalkohol werden mit 6.4 g (0.16 mol) Kalium versetzt. Nach
Abreagieren des Metalls trigt man in die siedend heifle Suspension
von Kalium-tert-butylat unter starkem Rihren 15.0 g (0.064 mol)
2,4-Di-tert-butylformanilid'® ein. Sobald die Reaktionsidsung klar
geworden ist, wird auf 20—30°C abgekiihlt und auf dieser Tem-
peratur gehalten, wihrend 5.9 g (0.038 mol) Phosphoroxidtrichlorid
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innerhalb von 1 h zugetropft werden. Man riithrt noch 1 h bei
30—40°C nach und gieBt das Reaktionsgemisch dann in 300 ml
eiskalte gesittigte NaHCO;-Losung. Die wiBrige Phase wird drei-
mal mit je 50 ml n-Pentan extrahiert, die rotbraune Pentanlésung
nochmals mit 50 ml Sproz. NaHCOs-Lasung gewaschen, iiber ge-
pulvertem Kaliumhydroxid getrocknet und das Pentan bei Raum-
temp. i. Wasserstrahlvak. abgezogen. Der Riickstand wird
i. Olpumpenvak. {iber eine Zincke-Apparatur destilliert, wobei das
Destillat am Kiihlfinger und in der Vorlage zu einem farblosen
Feststoff erstarrt. Ausb. 8.0 g (58%), Sdp. 75°C/0.18 Torr, Schmp.
49—-50"C.

2-tert-Butylphenylisocyanid: 30.8 g (0.274 mol) Kalium-tert-bu-
tylat in 145 ml tert-Butylalkohol werden mit 18.9 g (0.107 mol) 2-
tert-Butylformanilid® wie vorstehend und dann mit 9.8 g (0.064
mol) Phosphoroxidtrichlorid bei 10—20"C umgesetzt. Nach Ein-
gieBen in 500 ml NaHCO;-Losung und viermaliger Extraktion mit
je 50 ml Pentan erfolgt die Aufarbeitung wie oben. Das Produkt
destilliert als farbloses, ganz leicht blaustichiges Ol iiber. Ausb. 8.5 g
(50%), Sdp. 58°C/0.2 Torr.

2 4-Di-tert-butylphenylisocyanid-dichlorid: In eine auf 0°C abge-
kithltc Lésung von 8.0 g (0.037 mol) 2,4-Di-tert-butylphenylisocy-
anid in 40 ml Tetrachlormethan wird unter Rithren langsam Chlor
eingeleitet, wobei die Temperatur bei 2 —5°C gehalten wird. Sobald
die Losung sich mit Chlor gesittigt hat, unterbricht man und ent-
fernt iiberschiissiges Chlor durch Einleiten von Argon. Das Lo-
sungsmittel wird bei Raumtemp. i. Wasserstrahlvak. abgezogen und
das zuriickbleibende gelbe O1 i. Olpumpenvak. iiber eine Zincke-
Apparatur destilliert. Ausb. 9.6 g (90%), Sdp. 73°C/0.02 Torr; farb-
loses, angenehm muffig riechendes Ol — 'H-NMR (25°C). & =
1.28 (s, 9H, tBu), 1.33 (s, 9H, ¢Bu); AMX-System mit 5, = 7.38,
3w = 711, 8x = 6.61, Jam = 2 Hz, Jyx = 8 Hz (3H, CH;). —
MS (12 eV, 25°C): m/z (%) = 285 (100, M*), 250 (15, M* —
Cl). — IR (100%). 1658 cn ™! (C=N).

2-tert-Butylphenylisocyanid-dichlorid: Wie oben werden 85 g
(0.053 mol) 2-tert-Butylphenylisocyanid in 50 ml Tetrachlormethan
chloriert. Ausb. 10.5 g (86%), Sdp. 53°C/0.02 Torr; farbloses, an-
genehm muffig riechendes Ol. — '"H-NMR (25°C): 8 = 1.30 (s, 9H,
tBu), 6.50—7.30 (ABCD-System, 4H, C;H,). — MS (12 eV, 50°C):
mfz (%) = 229 (100, M*), 194 (10, M* — CI). — TR (100%):
1656 cm~' (C=N).

1.2-Di-tert-butyl-N-( 2 4-di-tert-butylphenyl )-3-diphosphiranimin
(1): Zu einer Suspension von 2.67 g (9.2 mmol) K5(tBuP), - 0.5 THF
in 50 ml Pentan wird bei —86°C unter starkem Riihren innerhalb
von 15 min eine auf —78°C vorgekiihlte Lésung von 2.33 g (8.1
mmol, UnterschuB) 2,4-tBu,CsH;N=CCl, in 15 ml Pentan ge-
tropft. Man rithrt ca. 50 h bei —86°C nach und erwirmt dann
innerhalb von 35 h auf —10°C. Der Niederschlag wird anschlie-
Bend ohne weitere Kithlung abfiltriert, der griine Riickstand drei-
mal mit je 10 m]l Pentan gewaschen und aus den vereinigten Fil-
traten das Losungsmittel i. Wasserstrahlvak. iiber ein Kniestiick in
eine auf —196°C gekiihite Vorlage abkondensiert. Man nimmt den
festen, orangeroten Riickstand in 20 ml Pentan auf, 148t 24 h bei
—78°C stehen und trennt ausgefallenes (tBuP), in der Kilte ab.
Nach Einengen der Mutterlauge bei Raumtemp. auf 5 ml wird 1
durch Hochdruckflissigkeitschromatographie isoliert (Nucleosil-5-
C18-Siule, Methanol, Auffangkoiben —78°C, Abkondensieren des
Losungsmittels bei 0°C (Eisbad) i. Olpumpenvak. in eine auf
—196°C gekiihlte Vorlage). Da das Rohprodukt geringe Mengen
einer nicht phosphorhaltigen Verunreinigung mit nur wenig gro-
Berer Retentionszeit als von 1 enthilt, solite Substanz nur im Peak-
maximum abgenommen werden; gegebenenfalls ist die chromato-
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graphische Trennung zu wiederholen. Ausb. 0.13 g (4%, bezogen
auf 2,4-tBu,C¢H;N =CCly) reines 1 (*'P-, 'H-NMR). — *P{'H}-
NMR (Pentan, 26°C). AB-System mit §, = —130.3,8s = —172.1,
Jap = —38.1 Hz. — “C{'H}-NMR (CDCl,;, 24°C), ausgewibhlte
Daten: 8 = 180.0 (dd, 1C, P,C=N); 'J(CP) = —90.0 (PAC=N),
—57.6 Hz (PsgC=N). — 'H-NMR ([D]JTHF,26 C):. 8 = 0.98 (dd,
9H, tBuP,), 1.17 (dd, 9H, tBuPg), 1.32 (s, 9H, 2,4-tBu,C(H;, 4-
Stellung), 1.48 (s, 9H, 2,4-tBu,C.H,;, 2-Stellung); 3J(HP) = 130
(fBuPy), 12.7 (:BuPg); “J(HP) = 0.8 (tBuP,Py), 0.9 Hz (tBuPgP,);
ABC-System mit 8, = 7.43 (1H, C¢H;, 3-Stellung), 83 = 7.34 (1 H,
C¢H;, 6-Stellung), 8¢ = 7.24 (1H, CH,, 5-Stellung), *Jgc = 8.28,
“Jac = 2.18, *Jup nicht sichtbar, *J(HgP,) = 1.40, *J(HcP,) =
0.60 Hz. — MS (14 eV, 50°C): m/z (%) = 391 (47, M*), 352 (5,
tBusP,*), 334 (6, M* — (Bu), 295 (5, (Bu;P,*), 277 (2, M* —
2 tBu), 264 (5, tBu;P;™), 239 (4, tBu,P;H "), 238 (3, tBu,P,*), 215
(96, tBu,C H;NC™), 207 (20, tBu,P;*), 200 (8, (Bu,C,H;NC*H —
Me), 181 (2, tBuP, "), 176 (100, tBu,P,'), 150 (5, tBuP;*), 119 (45,
tBuP,"), 57 (28, tBu*).
Cx»HyNP, (391.5) Ber. N 3.58 P 1582
Gef. N 346 P 1593
Molmasse 391 (MS)

1.2-Di-tert-butyl-N-( 2-tert-butylphenyl )-3-diphosphiranimin (2):
7.97 g (27.4 mmol) Kx(¢tBuP), - 0.5 THF in 140 ml Pentan werden
wie bei 1 innerhalb von 50 min mit einer Lésung von 5.68 g (24.7
mmol, UnterschuB) 2-tBuCH,;N =CCl, in 45 ml Pentan umgesetzt.
Man riihrt 44 h bei —86 °C und 21 h bei —48 °C nach, saugt vom
Niederschlag ab, wischt ihn zweimal mit je 20 ml Pentan und kon-
densiert das Losungsmittel vollstindig ab. Der orangegelbe Fest-
stoff wird in 35 ml Pentan aufgenommen und die Ldsung zur teil-
weisen Abscheidung von (tBuP), 24 h bei — 78 "C aufbewahrt. Nach
Abhebern der Mutterlauge in der Kiltc und Einengen bei Raum-
temp. auf 10 ml wird 2 durch Hochdruckflissigkeitschromatogra-
phie isoliert (siche bei 1). Das zuniichst abgetrennte Produkt enthilt
noch ca. 2 mol-% (tBuP);; durch mehrfache Wiederholung der
chromatographischen Trennung, wobei jeweils nur im Peakmaxi-
mum Substanz abgenommen wird, kann reines 2 (*'P-, 'H-NMR)
crhalten werden. Ausb. 043 g (5%, bezogen auf 2-tBuC,H,-
N=CCl,). — *P{'"H}-NMR (Pentan, 25°C): AB-System mit §, =
—1299,85 = —170.8,J,5 = —38.3 Hz. — "C{'H]-NMR (CDCl,,
24' C), ausgewdhlte Daten: & = 180.7 (dd, 1 C, P.C=N); 'J(CP) =
—89.9 (PAC=N), —58.3 Hz (PsC=N). — 'H-NMR ([D{]JTHF,
26 °C). & = 0.96 (dd, 9H, 1BuP,), 1.18 (dd, 9H, tBuPy), 1.47 (s, 9H,
2-tBuCeH,); *J(HP) = 13.1 (tBuP,), 13.2 (tBuPg); *J(HP) = 08
(tBuP,Py). 0.9 Hz (tBuP3P,); ABCD-System mit 8, = 7.36 (1H,
C¢H,, 3-Stellung), 8y = 7.32 (1 H, C4H,, 6-Stellung), - = 7.18 (1 H,
CgsH,, 5-Stellung), 8p = 7.12 (1H, C¢H,, 4-Stellung), *Jap = 7.55,
e = 7.66,%cp = 7.37, % = 1.80,*Jyp = 1.69, %J4 nicht sicht-
bar, *J(HyP4) = 1.25, SJ(HcPs) = 0.60 Hz. — “N-NMR (CDCl,,
24°C, CH;NO, ext., negatives Vorzeichen fiir Hochfeldverschie-
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bung): 8 = —138.9 (s, Halbwertsbreite 130 Hz, 1N, P,C=N). —
MS (12 eV, 50°C): m/z (%) = 352 (4, tBusPy), 335 (76, M*), 295
(5, tBuyP,*), 278 (24, M* — (Bu), 264 (14, (Bu,P;*), 207 (10,
tBu,P;*), 176 (100, tBu,P,"), 159 (28, iBuC{H,NC™), 119 (¢BuP,*),
57 (9, tBu®).

CisH; NP, (3354) Ber. C 68.04 H 9.32 N 4.17 P 18.47

Gef. C 67.76 H 9.57 N 4.05 P 18.40
Molmasse 335 (MS)

CAS-Registry-Nummern

1:106116-87-4 / 2: 106116-88-5 / 3: 106116-89-6 / 4: 106116-90-9 /
5: 106116-91-0 / 6 (Isomer a): 106116-92-1 / 6 (Isomer b): 106190-
47-0 / 7 (Isomer a): 106116-93-2 / 7 (Isomer b): 106189-35-9 /
8 (Isomer a): 106116-94-3 / 8 (Isomer b): 106189-36-0 / 9 (Isomer
a): 106116-95-4 / 9 (Isomer b): 106189-37-1 / 2,4-(1Bu),C¢H;NC:
106116-96-5 / 2-tBuC,H,NC: 104876-31-5 |/ 2,4(tBu);NCCl;:
106116-97-6 / 2-tBuCH,NCCl,: 106116-98-7 / 2,4-(1Bu),C¢H;NH-
CHO: 101355-80-0 / 2-tBuC¢H,NHCHO: 99858-67-0 / Ky(tBuP),:
66874-44-0
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