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Synthesis and Crystal Structure of Iminophosphanes Containing Ligands with High +Donor Ability 

Reaction of the lithiated ketimines LiN = CR2 (R2 = fBu2, flu- dienes R,C = N - P = NAr 3a, b. The X-ray structure determi- 
orenyl) 1 a, b with the chloro(ary1imino)phosphanes C1- nation of 3a, b reveals an unusually short P - N single bond in 
P=N-Ar  (Ar = 2,4,6-tBu3C6H2) 2 affords the heterobuta- both cis and trans arrangements of the NPN skeleton. 

Seit Entdeckung der Aminoiminophosphane') weiD man von der 
Existenz stabiler Phosphor(II1)-Stickstoff-Doppelbindungssy- 
steme". Ein gemeinsames Strukturmerkmal dieser Verbindungen 
ist ein zum Doppelbindungssystem koplanar angeordneter, trigo- 
nal-planar koordinierter Aminligand. Die damit einhergehende 
Ausbildung eines Vier-Elektronen-Drei-Zentren-px-Bindungssy- 
stems entspricht dem Vorliegen von Anteilen der Grenzstruktur I1 
am Grundzustand des Molekiils I. 
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Ein besonders effektiver x-Donorligand ist, wie wir fanden, der 
Ketiminsubstituent, der iiber eine Kopplung der lithiierten Derivate 
la ,  b mit Chlor(2,4,6-tri-tert-butylphenylimino)phosphan3) (2) die 
Zielverbindungen 3a, b liefert. 

l a ,  b 2 3a, b 

a: R = t8u; b: R, = Ar = 2,4,6-tBu3C,H, 

Die aus n-Pentan in Form oranger (3a) bzw. dunkelroter Kristalle 
(3b) anfallenden Verbindungen werden durch Luftfeuchtigkeit 

Unerwartet ist die Hochfeldlage des 3'P-NMR-Resonanzsignals 
von 3a, b (6 = 124,178) im Vergleich zu entsprechend substituierten 
Aminoiminophosphanen 'I. Aufgrund bisheriger Erfahrungen ist die 
Abschirmung des Phosphorkerns sowohl mit einer dominierenden 
o-Akzeptorfunktion als auch rr-Donorfunktion des P-Substituenten 
vereinbar'). Ein starker o-Akzeptor am Phosphoratom hatte eine 
Erniedrigung der Inversionsbarriere am PN-Iminstickstoff und da- 
mit einen Elektronentransfer vom Stickstoff zum Phosphor zur 
Folge (111), wahrend ein starker n-Donor im Gegensatz dazu einen 
Ladungstransfer zum PN-Iminstickstoff bewirken und zu der Aus- 
bildung eines Allylanion-analogen Bindungssystems (IV) fuhren 
sollte. 
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spontan zersetzt. Sie sind jedoch unter Inertgas bei - 5 "C praktisch 
unbegrenzt lagerbar und losen sich ohne Zersetzung in aliphati- 
schen und aromatischen Kohlenwasserstoffen. 

Abb. 1. Kristallstruktur von 3a. Ausgewiihlte Bindungslangen 
[pm] und -winkel r]: P(1)-N(l) 155.5(3); P(1)-N(2) 159.5(3); 0 0  

[R,C=N]@ [P3'4Ar]@ R,C=N=P-NAr N(1)- C(11) 142.1(4); N(2) - C(l) 124.6(4); N(l) - P(1) -N(2) 
107.3(1); P(1)-N(1)-C(1) 167.5(3); P( 1)-N(1) - C(11) 123.4(2). - 

111 IV Torsionswinkel N(2)-P(l)-N(l)-C(Il) - 175.6(3) 
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Eine Entscheidung zugunsten der Bindungssituation 1V konnte 
iiber eine Kristallstrukturanalyse von 3a, b crbracht werden (Abb. 
1, 2). Danach dominiert in beiden Verbindungen die x-Donor- 
wirkung des Ketiminsubstituenten. Zum Ausdruck kommt dies in 
der nahexu linearen Anordnung des CNP-Geriistes [167.5(3) bzw. 
165.3(3)"] sowie damit verbunden in der sehr kurzen P(1)-N(1)- 
Bindungslange [159.5(3) bzw. 161.4(4) pm]. Diese liegt in der Gro- 
Benordnung der fur Diaminophosphenium-Kationen beobachteten 
Werten') und dokumentiert im Zusarnmenhang rnit der ebenen An- 
ordnung des CNPNC-Gerustes besonders eindrucksvoll die Aus- 
bildung eines Vier-Elektronen-Drei-Zentren-(NPN)-px-Bindungs- 
systems. Der PN-Iminabstand [155.5(3) bzw. 154.7(3) pm] sowie 
der Valenzwinkel am Phosphor- [107.3(1) bzw. 114.6(2)"] und Stick- 
stoffatom [124.6(4) bzw. 137.2(2)"] entsprechen den typischen 
Strukturmerkmalen von Aminoiminophosphanen '1, wobei sich die 
cis-Form 3b gegeniiber der trans-Anordnung der NPN-Gruppie- 

(9-Fluorenylidenamino) (2,4,6-tri-tert-butylphenylimino)phosphun 
(3b): Eine Losung von 0.70 g (4.0 mmol) Fluorenoniming) in 10 ml 
Diethylether wird bei -25°C rnit 2.5 ml einer 1.6 M n-Butyl- 
lithium-Losung versetzt. Nach 3stdg. Ruhren erwarmt man auf 
Raumtemp. und tropft diese Losung bei - 78 'C zu 1.0 g (4.0 mmol) 
Chlor(2,4,6-tri-tert-butylphenylimino)phosphan in 10 ml Diethyl- 
ether. Die Reaktionslosung wird nach 3 h auf Raumtemp. erwarmt, 
das Losungsmittel i. Vak. entfernt und der Ruckstand rnit Pentan 
versetzt. Der ausfallende Niederschlag wird abfiltriert und die Lo- 
sung eingeengt. Nach einigen Tagen bei Raumtemp. kristallisiert 
ein dunkelroter Feststoff aus. Schmp. 109"C, Ausb. 0.90 g (48%). - 
"C-NMR: 6 = 169.3 (d, J = 21 Hz), 149.5-119.5 (m), 67.9 (s), 
26.7-25.6 (m). - MS: m/z = 468 [M'], 290 [ArN=P+], 262 
[ArN+], 246 [Ar], 179 [FluorenylidenNH], 57 [tBu']. 

C31H17N2P (468.6) Ber. C 79.45 H 7.96 N 5.98 
Gef. C 79.28 H 7.80 N 5.67 

rung in 3a durch eine kiirzere PN-Bindungslange und groI3eren 
Valenzwinkel am Stickstoff- und Phosphoratom zu erkennen gibt. Stmk~urbestimmung'o) von 3a (3b): Orange (dunkelrote) Kristalle 

aus Petrolether (Pentan), KristallgroDe 0.4 x 0.5 x 0.6 (0.2 x 
0.25 x 0.5) mm; Raumgruppe Pi (P2&); Summcnformel C,,H,,N,P 
(C31H37NZP); Molmasse 430.6 (468.6); a = 10.345(4) [10.560(2)], 
b = 13.688(5) [17.036(5)] A; 01 = 
74.67(3), p = 83.05(3) [94.17(2)], y = 66.46(3)"; V = 1.418 (2.795) 
nm3; Z = 2 (4); p(Mo-K,) = 0.11 (0.11) mm-', (Iber. = 1.01 (1.11) 
gcm-3. Die Datensammlung erfolgte rnit einem Nicolet-R3m-Vier- 
kreisdiffraktometer mit Graphit-monochromatisierter Mo-K,- 

ci23) Strahlung (h = 0.71069 A). Von 5000 (3664) symmetrieunabhan- 
gigen Reflexen [20,,,, = 50 (45)"] wurden 3327 (2300) Reflexe rnit 

c1241 F > 40(F) zur Strukturlosung mittels Direkter Methoden 
(SHELTXL)") herangezogen. Nichtwasserstoffatome wurden an- 
isotrop verfeinert, die Wasserstoffatorne durch Differenzelektronen- 
dichte-Bestimrnung lokalisiert und rnit einem ,,Riding-Modell" ver- 
feinert. 271 (307) verfeinerte Parameter; R = 0.073 (0.056); R,  = 
0.073 (0.053) [w-' = 02(F)  + yF2], g = 0.0005 (0.0005). Atom- 
koordinaten und isotrope thermischc Parameter siehe Tab. 1, 2. 

Ci161 

11.325(5) [15.577(5)], c = 

C127) 

Abb. 2. Kristallstruktur von 3b. Ausgewahlte Bindungslangen 
[pm] und -winkel [ I :  P(1)-N(l) 154.7(3); P(l)-N(2) 161.4(4); 
N(1)- C(1) 141.5(5): N O -  C(19) 128.0(5); N(1) - P(l)-N(2) 
114.'6(2); 'P(1) - N( 1): C(19)'165.3(3); P( 1) - N( 1) -C(l) 137.2(2). 1 

Torsionswinkel N(2)-P(l)-N(l)-C(l) 1.8(4) 

Wir danken der Deutschen For.~chun~s~emeinschuft und dem 
Fonds der Ckemiscken Znduslrie fur die Forderung dicser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
(Di-tert-butylimino) (2,4,6-tri-tert-butylphenylimino)phosphan 

(3a): Zu einer Losung von 1.4 g (11 mmol) Di-tert-butylketimin8) 
in 10 ml Diethylether werden bei -20°C langsam 6.5 ml(11 mmol) 
einer 1.6 M n-Butyllithium-Liisung getropft. Nach 2stdg. Riihren 
wird die Reaktionslosung auf Raumtemp. erwarmt und langsam zu 
einer auf -75°C gekiihlten Losung von 3.25 g (11 mmol) 
Chlor(2,4,6-tri-tert-butylphenylimino)phosphan in 15 ml Diethyl- 
ether gegeben. Die Reaktionslosung wird nach 3 h auf Raumtemp. 
erwarmt, das Solvens i.Vak. entfernt und der Riickstand rnit Pe- 
trolether versetzt. Der ausfallende Niederschlag wird abfiltriert und 
die Losung eingeengt. Nach einigen Tagen bei Raumtemp. kristal- 
lisiert ein oranger Feststoff aus. Schmp. 118"C, Ausb. 3.2 g 
(75%). - 'H-NMR: 6 = 7.4 (s), 1.2-2 (m). - I3C-NMR: 6 = 
185.5 (d, J = 21 Hz), 142.5 (d, J = 10.3 Hz), 140 (s), 137.3 (d, J = 

9 Hz), 121.8 (s), 43.1 (s), 36.3 (s), 34.5 (s), 32.0 (s), 31.8 (s), 30.0 (s), 
29.9 (s). - MS: m/z = 431 [M+], 290 [ArN=P+], 246 [Ar], 57 

[tBu+l' C2,Hd7N2P (430.7) Ber. C 75.30 H 11.00 N 6.50 
Gef. C 75.28 H 11.13 N 6.37 

Tab. 1. Atornkoordinaten ( x  104) und aqyjvalente isotrope ther- 
mische Parameter (pm' x lo-') von 3a. Aquivalente isotrope U 
berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen U,,-Tensors 

X V z U(CQ) 

1 6 3 3 ( 1 )  
1 7 4 6 ( 3 )  
2 6 0 5 ( 3 )  
3 2 5 8 ( 3 )  
2 4 6 9 ( 4 )  
3 3 0 8 ( 9 )  
1 7 1 6 ( 9 )  
1 3 5 1 ( 9 )  
4 7 8 6 ( 4 )  
SO26 ( 7 )  
5 8 0 2 ( 6 )  
5 0 2 2 ( 6 )  

9 4 7 ( 3 )  
1 4 7 9 ( 3 )  

6 0 2 ( 3 )  
- 7 3 2 ( 3 )  

- 11S4(3 )  
- 3 6 1 ( 3 )  
2 9 9 0 ( 3 )  
4 0 8 6 ( 4 )  
3 1 2 7 ( 4 )  
3 3 8 2 ( 4 )  

- 1 6 8 6 ( 4 )  
- 1 9 4 0 ( 6 )  
- 3 0 6 0 ( 6 )  
-1005(6) 

- 9 1 6 ( 3 )  
2 0 0 ( 4 )  

- 1 4 6 2 ( 4 )  
- 2 1 8 2 ( 4 )  

3 4 8 3 ( 1 )  
2 2 2 8 ( 3 )  
2 9 9 2 ( 3 )  
2 8 7 0 ( 3 )  
2 8 0 3 ( 3 )  
1 9 4 0 ( 9 )  
4 1 2 3 ( 5 )  
2 2 8 3 ( 1 0 )  
2 7 9 3 ( 4 )  
3 7 7 7 ( 7 )  
1444 ( 6 )  
3 2 7 6 ( 8 )  
2 2 7 0 ( 3 )  
2 3 6 7 ( 3 )  
2491 ( 3 )  
2464(  3 )  
2248 ( 3 )  
2 1 1 0 ( 3 )  
2 3 2 1 ( 3 )  
1 1 3 2 ( 4 )  
3 6 2 0 ( 4 )  
2 1 4 4 ( 5 )  
2 6 0 3 ( 3 )  
1 3 2 7 ( 5 )  
3 7 6 2 ( 6 )  
2 7 9 0 ( 7 )  
1 7 9 2 ( 3 )  

619 ( 4 )  
3 0 2 2 ( 4 )  
1 3 8 5 ( 4 )  

755 (1) 
1 6 0 6 ( 2 )  
- 1 7 1 ( 2 )  
- 9 8 9 ( 2 )  

- 1 8 4 7 ( 3 )  
-2520(6)  
-2446 ( 6 )  
- 1 4 0 6 ( 5 )  
- 1 0 7 6 ( 3 )  
- 2 0 0 7 ( 5 )  
~ 1015( 7 )  

- 1 9 S ( S )  
2526(2) 
3 3 8 6 ( 2 )  
4 2 4 6 ( 2 )  
4 3 0 6 ( 2 )  
3 4 8 0 ( 2 )  
2 5 8 5 ( 2 )  
3 4 3 9 ( 2 )  
3 0 7 1 ( 3 )  
2 8 2 4 ( 3 )  
4 5 2 9 ( 3 )  
5 2 6 0 ( 3 )  
5 6 9 0 ( 4 )  
SOOS(4) 
6 0 9 8 ( 3 )  
1 7 2 9 ( 2 )  
1 3 7 2 ( 3 )  

8 4 8 ( 3 )  
2 1 0 3 ( 3 )  
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Tab. 2. Atomkoordinaten ( x  lo4) und aqujvalente isotrope ther- 
mische Parameter (pm2 x lo-') von 3b. Aquivalente isotrope U 
berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij-Tensors 

X V 2 U(ea) 

8527(1) 
8451(3) 
8938(3) 
8676(3) 
7672(3) 
7992(3) 
9189(4) 

10099(4) 
9886(3) 
6268(3) 
5366(4) 
5862(3) 
6047(4) 
9520(4) 
9850 (5) 

10613(5) 
8390(5) 

10935 (3) 
10417 (4) 
12048(4) 
11522(4) 
9201(4) 

10473 (4) 
11638(4) 
12681(4) 
12555(4) 

1901(1) 
1733(2) 
2865 (2) 
2199(2) 
2 6 5 8 ( 2 )  
3165(2) 
3216(2) 
2677(3) 
2145(2) 
2593(2) 
3036(3) 
1651(3) 
3030(3) 
3808(3) 
3258(3) 
4395(3) 
4385 (3) 
1510(3) 
595(3) 

1482(3) 
1768(3) 
3562(3) 
3861(3) 
3459(3) 
3863(3) 
4655(3) 

4790(1) 
3892(2) 
5044(2) 
3203(2) 
2793(2) 
2155(2) 
1893(2) 
2256(2) 
2894(2) 
2987(2) 
2358(2) 
3015(3) 
3774( 2) 
1206(2) 
506(3) 

1468(3) 
918(3) 

3204(2) 
3223(3) 
2665(3) 
4024( 3) 
5421(2) 
5718(2) 
5718(3) 
6086(3) 
6434( 3) 

Die U,,-Werte der tert-Butylgruppen [C(3), C(4), C(5) und C(7), 
C(8), C(9)] von 3a sind relativ grol3. Die anisotropen thermischen 
Parameter deuten a d  den Ubergang zu einer dynamischen Fehl- 
ordnung hin, wie sie haufig bei peripheren Atomen bzw. Gruppen 
auftritt. 
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