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Synthesis and Structure of an Imino(phosphoranylidenemethyl)phosphine: A New Hetero Allyl Anion

Reaction of the (dichlorophosphinyljmethylphosphonium salt
1 with three equivalents of sodium bis(trimethylsilyljamide (2)
in THF at —78°C leads to the P-(phosphoranylidenemethyl)-
substituted iminophosphine 4. Compound 4 is probably
formed via 3 by 1,3-silyl migration. According to an X-ray

analysis, 4 can be described as a hetero allyl anion with a 3-
center-4-electron bond C1—P1~N1. Oxidative addition of sul-
fur or selenium results in formation of the imino(thioxo)phos-
phorane 8 or imino(selenoxo)phosphorane 9.

Die Phosphonto-Gruppe hat als Substituent an n-Systemen einen
starken elektronischen EinfluB auf deren Eigenschaften. So ist bei-
spielsweise die relativ hohe Stabilitéit der Phosphor-Ylide auf die
Fihigkeit der Phosphonio-Gruppe zuriickzufithren, negative La-
dung in o-Stellung in o*-Orbitale zu delokalisieren (negative
Hyperkonjugation)>~*. Ein reizvoller Aspekt der Untersuchungen
an Phosphonio-substituierten niedervalenten Phosphor-Verbin-
dungen ist die isoelektronische und isostrukturelle Analogie von
Phosphonio-(R;P®-)- und Silyl-(R;Si-)Gruppen. Letztere werden
haufig zur Stabilisierung niederkoordinierter Verbindungen einge-
setzt und sind in ihren elektronischen Eigenschaften gut
untersucht 39,

Nach einem Studium von Phosphonio-substituierten Methylen-
phosphanen (Phosphavinylphosphonium-Salzen)” und Phospha-
alkinen¥, berichten wir nun iiber die Synthese und Struktur eines
Imino(phosphoranylidenmethyl)phosphans, R;P® —C®(SiMe;)—
P=N-—SiMe;, das sich von dem lange bekannten (Me;Si),N—
P=N—SiMe;” durch isolobalen Ersatz von N durch C® und R;Si
durch R;P?® ableitet.

[(Dichlorphosphanyl)methyl]tris(dimethylamino)phosphonium-
tetraphenylborat® (1) reagiert glatt mit drei Aquivalenten Natrium-
bis(trimethylsilyl)amid (2) in THF zu (Trimethylsilylimino){(trime-
thylsilyl)[tris(dimethylamino)phosphoranyliden}methyl}phosphan
().

Obwohl im *P-NMR Spektrum der Reaktionsldsung neben Si-
gnalen geringer Intensitit bei 8 = 58 nur die Resonanzen von 4
(6 = 407.5, 65.7, J = 117.3) beobachtet werden, wird 4 lediglich in
40— 50proz. Ausbeute isoliert.

Als Zwischenstufe vermuten wir das Phosphonio(phosphinyli-
den)methanid 3, das sich durch 1,3-Wanderung der Silyl-Gruppe in
4 umlagert. Unseres Wissens wird damit erstmals eine P=N- auf
Kosten einer P =C-Bindung ausgebildet; fir den umgekehrten Pro-
zeBB, P=N— P=C, gibt es Beispicle'®. Die Umlagerung von 3 zu
4 kann jedoch nicht iiberraschen, denn die Wanderung ciner Silyl-
Gruppe an das carbanoide Kohlenstoff-Atom eines Phosphor-Ylids
ist ein energetisch begiinstigter ProzeB® und von Schmidbaur et al.
gut untersucht worden ",

Die Molekiilstruktur von 4 im Kristall wurde durch eine Ront-
genstrukturanalyse ermittelt (Abb. 1). Die Atome N2, P2, C1, Sii,
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C6, P1, N1, Si2 und C7 liegen auf einer kristallographisch bedingten
Spiegelebene. Der Abstand P2—C1 betrigt 1.709(5) A und ent-
spricht den in Phosphanyl-substituierten Phosphor-Yliden gefun-
denen Werten'?. Demgegeniiber ist der Abstand des ylidischen
Kohlenstoff-Atoms C1 zu dem niederkoordinierten Phosphor-
Atom P1 nur wenig linger [1.730(5) A] und liegt im &uBersten
Bereich der Bindungsldngen, die fiir Methylenphosphane RP=CR,
beobachtet wurden '?. Der gefundene Abstand von P1 zu dem Imin-
Stickstoff-Atom N1 [1,558(4) A] ist typisch fiir Amino(imino)phos-
phane. Gleiches gilt fiir den Bindungswinkel C1 —P1—N1, der
108.4(2)° betrigt.

C4a”

Abb. 1. Molekiilstruktur von 4. Ausgewihlte Bindungslingen [A]

und Bindungswinkel [°]: N1-—P1 1.558(4), P1—C1 1.730(5),

C1—P2 1.709(5, P2—N2 1.645(6), P2—N3 1.621(4), C1—Sil

1.861(5), N1—Si2 1.680(5), Sil—C6 1.891(7), Sil—C5 1.868(5),

Si2—C7 1.801(9), Si2—C8 1.825(10); Si2—N1—P1 138.3(3),

N1—-P1-C1 1084(2), P1—-C1-Si1l 1174(2), Si1—Ci1-—P2
127.5(3), P2—C1—P1 115.2(3)

Zum strukturellen Vergleich bieten sich das Amino(imino)phos-
phan (Me;Si),N—P=N—SiMe;'¥ (5) und das kiirzlich beschrie-
bene Imino(methylenamino)phosphan tBu,C=N—P=N—Mes* ¥
(6) an: Hier betragen die P = N-Abstinde 1.545(2) A und 1.555(3) A,
die Valenzwinkel am Phosphor-Atom 108.4(1) und 107.3(1)°. Deut-
lich unterscheiden sich in 5 und 6 die Abstdnde zwischen dem nie-
derkoordinierten Phosphor-Atom und dem Stickstoff-Atom der
Amino-Gruppe in 5 [1.674(1) A} bzw. dem der Methylenamino-
Gruppe in 6 [1.595(3) A]. Letzterer entspricht den lingsten P=N-
Bindungen, die in Iminophosphanen gefunden werden ', Niecke et
al. stufen daher die Methylenamino-Gruppe als eine mit hoher
n-Donorfihigkeit ein, und in 6 ist das 3-Zentren-4-Elektronen-Bin-
dungssystem stark ausgeprdgt. Da in 4 die C1 —P1-Bindung ver-
gleichbar verkiirzt ist'®, 18t sich die (Me,N);PC(SiMe;)-Gruppe in
4 ebenfalls als starker m-Donor einstufen und 4 als Hetero-Allyl-
Anion beschreiben entsprechend den mesomeren Grenzstrukturen
4b und 4¢. Auf Phosphoranylidenmethyl-substituierte Methylen-
phosphane R;P® —CH® —P =C(SiMe;),'” und ein 1,3-Diphospho-
nio-substituiertes Allyl-Anion sei in diesem Zusammenhang hin-
gewiesen ¥,

MezSi)o,N—P C=N—P
(Me3Si), \ ’ tBu, \
N—SiMes N—Mes"*
5 6
Mes*—P
\ .
N—SiMes
Mes*: 2,4,6-tBuC¢H, 7
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Der Pt —N1-S8i2 Bindungswinkel ist mit 138.8(3)° ungewdhn-
lich grof verglichen mit dem in 5 [129.9(1)° bzw. in 6 [123.4(2)°].
Weiterhin ist der N1 —Si2-Abstand [1.680(5) A] gegeniiber dem in
51.721(1) A] verkiirzt. Es ist allerdings fraglich, ob dieses elektro-
nische Griinde hat'”, oder lediglich einem flachen Potentialverlauf
fiir die P— N — Si-Winkeldeformation und damit Packungseffekten
zuzuschreiben ist. NMR-Experimente im Temperaturbereich von
—90°C bis +100°C ergeben jedenfalls keine Hinweise fiir eine
erniedrigte Inversionsbarriere am Imin-Stickstoff-Atom. Eine fluk-
tuierende Molekilstruktur, wie bei Silyl-substituierten Amino-
(imino)phosphanen beobachtet®, konnte nicht festgestellt werden.

Das *'P-NMR-Signal des niederkoordinierten Phosphor-Atoms
in 4 bei § = 407.5 ist im Vergleich zu Amino(imino)phosphanen
R;N—P=N-SiMe; (8 = 276—306")) stark tieffeld verschoben.
Im Vergleich zu Mes* —P=N-SiMe;'? (7) (§ = 476), in dem das
Phosphor-Atom ebenfalls an ein Kohlenstoff-Atom im sp*Hybrid-
zustand gebunden ist, wird jedoch eine kriftige Hochfeldverschie-
bung beobachtet. Da in 7 der Aryl-Ring aus sterischen Griinden
nicht in Konjugation mit der P=N-Bindung treten kann, diirfte
die Ursache fiir die Hochfeldverschiebung von ca. 70 ppm in 4 das
3-Zentren-4-Elektronen-n-Bindungssystem sein.

Die oxidative Schwefelung bzw. Selenierung von 4 gelingt mit
Schwefel oder Selen in Toluol unter Ultraschallbestrahlung. Nur 8
wurde analysenrein isoliert, 9 jedoch durch *P- und 'H-NMR-
Spektren zweifelsfrei charakterisiert. die *'P-NMR-Daten entspre-
chen denen bekannter Imino[thioxo(selenoxo)]phosphorane
Mes* —P[ =8(Se)]=NR >,

1/8 SB ® eSiMe;
4 ————=  (MeyN)sP
(Se) /P:N
/
Ultraschall $"(se) ‘SiMes
8(9)

Wir danken Prof. Dr. W. Sundermeyer, dem Fonds der Chemi-
schen Industrie und der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur die
groBziigige Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Allgemeines: *P-NMR- und 'H-NMR-Spektren: Jeol FX 90 Q
(36.19 und 89.55 MHz); H;PO, (ext) und TMS (int.) als Stan-
dards. — "*C-NMR-Spektren: Bruker AC 200 (50.323 MHz); TMS
(int.) als Standard. — Massenspektren: Finnigan MAT 8230. —
Elementaranalysen: Mikroanalytisches Laboratorium der Univer-
sitit Heidelberg,

( Trimethylsilylimino ) { (trimethylsilyl) [tris(dimethylamino ) phos-
phoranyliden Jmethyl Jphosphan (4): 3.00 g (5.0 mmol) 1 werden in
20 ml THF suspendiert, und bci —78°C wird eine Ldsung von
2.75 g (15 mmol) 2 zugetropft. Die Reaktionsmischung firbt sich
gelb und nimmt beim Erwirmen auf Raumtemp. eine orangerote
Farbe an. Nachdem alle fliichtigen Bestandteile im Olpumpenva-
kuum entfernt wurden, wird der Riickstand mit 50 ml n-Hexan
aufgenommen. AnschlieBend wird durch eine G4-Glasfritte filtriert
und das Filtrat auf ca. 10 ml eingeengt. Bei —78°C kristallisieren
innerhalb ca. 12h 0.80—092 g (43—50%) gelbes 4, Schmp.
123°C. — 'H-NMR (CsDg): 8 = 0.37 (s, 9H, SiCH;), 0.39 (s, 9H,
SiCH3), 229 [d, *J(PH) = 9.3 Hz, 18H, NCH;]. — »C-NMR
(CeDg): & = 2.55 [t, 3J(PYC) = *J(PMC) = 1.9 Hz, CSiCH,], 3.14
[d, 3J(P™C) = 3.45 Hz, NSiCH,], 37.24 [dd, 'J(PYC) = 40.2 Hz,
LJ(P™MC) = 4.4 Hz, PCP], 38.18 [t, 2J(PYC) = “J(PV'C) = 5.1 Hz,
NCH;]. — *P-NMR (C¢Dy): & = 65.7 [d, 2J(PP) = 117.3 Hz,
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PNMe;], 407.5 [d, 2J(PP) = 117.3 Hz, P=N]. — *Si-NMR
(C¢Dg): 8 = —6.5 [dd, *J(PYSi) = 33.6 Hz, 2J(P"Si) = 6.1 Hz,
CSiMe;], —10.51 [d, 27(P"'Si) = 11 Hz, P=NSiMe;]. — MS (EI,
70 eV): m/z (%) = 366 (7) [M1], 351 (2) [M+* — CH;], 293 (2)
[M*t — SiMe;], 280 (5) [(Me;N);P(SiMe;)C=PH™], 147 (100)
[(Me;N),P=CHCHj; ] und weitere Fragmente,
Cy3H3NyP,Si; (366.6) Ber. C42.59 H 9.89 N 15.28
Gef. C 4249 H 9.82 N 1527

Thioxo(trimethylsilylimino ) {( trimethylsilyl) [ tris( dimethylami-
no )phosphoranyliden Jmethyl Jphosphoran (8): 500 mg (1.36 mmol) 4
werden in 3 ml Toluol geldst und mit 44 mg (1.36 mmol) Schwefel
versetzt. AnschlieBend wird die Suspension ca. 8 h im Ultraschallbad
behandelt. Dabei 16st sich der Schwefel, und die Reaktionslésung
entfarbt sich langsam; im *P-NMR-Spektrum wird nur das Ent-
stehen von 8 registriert. Das Losemittel wird im Olpumpenvakuum
entfernt und der Riickstand aus ca. 10 ml heiBem n-Hexan umkri-
stallisiert; Ausb. 410 mg (76%) 8, Schmp. 118°C. — 'H-NMR
(CsDg): 8 = 044 (5, 9H, SiCHjy), 0.54 (s, 9H, SiCHa), 2.23 [d,
3J(PH) = 9.5 Hz, 18H, NCH;]. — "*C-NMR (C¢Dy): § = 3.04 [t,
3J(PYC) = 3J(P"C) = 3.9 Hz, CSiCH,], 3.06 [d, J(PVC) = 5.4
Hz, NSiCH;], 38.20 [d, 2J(PC) = 4.4 Hz, NCH,], 47.51 [dd,
J(PYC) = 137.6 Hz, 'J(PYC) = 932 Hz, PCP]. — *'P-NMR
(CéDg): 8 = 54.4 [d,’J(PP) = 44 Hz, PNMe,], 171.2 (d, 2J(PP) =
44 Hz, P(S)=N]. — MS (EL 70 eV):m/z (%) = 398 (100) [M*],
383 (54) [M* — 15], 311 (100) [M*™ — NSiMe;], 119 (76)
[(Me,N),P*].
Ci:HyN4P;SSi; (398.6) Ber. C 39.17 H 9.10 N 14.05
Gef. C39.15 H 898 N 14.12

Selenoxo(trimethylsilylimino ) {(trimethylsilyl) [ tris(dimethylami-
no ) phosphoranyliden Jmethyl Jphosphoran (9): 80 mg (0.22 mmol) 4
in ca. 0.6 ml C¢Dg wurden in einem NMR-Ro6hrchen ca. 12 h mit
einem UberschuB grauen Selens im Ultraschallbad behandelt. Die
Reaktionslosung verfirbte sich rot, und 9 wurde durch 'H-NMR-
und *'P-NMR-Daten charakterisiert. — 'H-NMR (C;Dg): 8 = 0.51
(s, 9H, SiCH,), 0.60 (s, 9H, SiCHs), 2.35 (d, *J(PH) = 9.3 Hz, 18H,
PNCH;3]. — *P-NMR (CD¢): 8 = 542 [d, W(PP) = 44 Hz,
PNMe,], 159.1 [dd, 2/(PP) = 44 Hz, 'J(PSe) = 894 Hz, N=PSec].

Strukturbestimmung von 4%: Gelber Kristall durch Sublimation
bei 50°C/10~2 Torr; KristallgréBe 0.3 x 0.4 x 0.7 mm; rhombische
Raumgruppe Pmcn mit den Zellparametern ¢ = 11.559(6), b =
12.542(7), ¢ = 15.864(8) A; V' = 2300 A% Z = 4; dy.. = 1.06 g
ecm™*.  TIntensititsmessung: = Siemens-Stoe-AED2-Diffraktometer

(Mo-K,-Strahlung, o-Scan); 20, = 50°; hkl-Bereich: +13, +14,

Tab. 1. Atomparameter fiir 4; U ist definiert als 1/3 der Spur des
orthogonalen U-Tensors

Atom X Y z U

Sil 0.250 0.99154(14) 0.27690(11) 0.065

P2 0.250 1.12582(12) 0.44826(11) 0.059

P1 0.250 0.89459(11) 0.45416(11) 0.061

si2 0.250 0.66255(13) 0.40092(12) 0.068

N1 0.250 0.7962( 4) 0.3943( 3) 0.069

cl 0.250 1.0088¢( 4) 0.3932( 4) 0.055

N2 0.250 1.1172¢( 4) 0.5516( 4) 0.082

c2 0.1452( 9) 1.0976( 6) 0.5970( 4) 0.158

c5 0.1178¢( 5) 0.9188( 4) 0.2414¢( 3) 0.087

cé 0.250 1.1238( 6) 0.2198( 5) 0.101

c7 0.250 0.6094( 6) 0.5062( 6) 0.136

cs 0.3725(11) 0.6097( 6) 0.3418¢( 6) 0.232

N3 0.3635( 4) 1.1965( 3) 0.4264( 3) 0.107

C3a 0.4600(11) 1.1742( 9) 0.3672( 8) 0.076(3)*
Cda 0.4088(12) 1.2836(10) 0.4950( 8) 0.114({4)*
C3b 0.4678(12) 1.1578(11) 0.3989( 9) 0.088(4)*
C4b 0.3506(13) 1.3151(12) 0.4215( 9) 0.126(5) *

* Isotrop verfeinert.

Chem. Ber. 124 (1991) 329—331

+18; 2342 gemessene Reflexe, davon 1374 beobachtet [ > 2o(0)];
empirische Absorptionskorrektur [p(Mo-K,) = 2.53 cm~%; 0.64
< T < 0.70]. Die Strukturlosung erfolgte mit Direkten Methoden,
die Verfeinerung der Nichtwasserstoff-Atome (bis auf die fehlgeord-
neten Atome C3, C4) anisotrop, Wasserstoff-Atome in berechneten
Lagen mit gemeinsamen isotropen Temperaturfaktoren; die Di-
methylamino-Gruppe N3C3C4 ist fehlgeordnet (Atome C3a, Cda
bzw. C3b, Cdb isotrop mit Besetzungsdichte 0.5 verfeinert). 110
verfeinerte Parameter; R = 0.062, R, = 0.08 {w = 1/[c(F) +
0.0008 - £7]}; Restelektronendichte 0.3 € A=>. Alle Berechnungen
wurden mit SHELX76 und SHELXS86% durchgefiihrt. Atom-
parameter von 4 finden sich in Tab. 1.
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