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Iminophosphanes and Azadiphosphiridine Imines

A variety of bis(alkyl)iminophosphanes R—P=N-R’ 3a—e
(R = CMe,Et, CMeEt,, CEts; R’ = CMe;, CEt;) and arylimine-
substitued derivatives [R' = 2,4,6-tBusCgH,, R = CEt; (31),
R = PhCH=CH (3g)] are obtained by base-induced dehydro-
chlorination from the corresponding amino(chlore)phosphanes
R—P(Cl)—N(H)R’ 2a—g. Depending on the steric demand of
the substituents, the iminophosphanes 3a—d undergo a re-
versible [2 + 1] cyclodimerization to give the azadiphosphiri-
dine imines R—P(=NR')—P(R)-N—R’ 4a—d. The same ring sys-

tem is obtained in the reaction of 3¢ with the (aryliminoj}-
phosphanes R—P=N-aryl (R = PhCH=CH, Et, Me). However,
this cycloaddition results in the formation of diastereomers
4e—g and 4'e—g, respectively. The reaction of Et—P=N—aryl
with R—P=N-aryl (R = PhCH=CH, Cl)} furnishes (phosphan-
ylaminoj)iminophosphanes Et(R)P—N(aryl}]—P=Naryl 5a, b. The
compounds 3f, 4e,{, and 5a have been characterized by X-ray
structure analyses.

Iminophosphane mit unzureichender kinetischer Stabili-
sierung der P/N-Doppelbindung reagieren unter Cyclodi-
merisierung, die strukturabhiingig regioselektiv verlduft!,
Hierbei zeigen P-alkylierte Iminophosphane bevorzugt
eine [2 + 1]-Cycloaddition zum Azadiphosphiridin-imin-
System™. In einigen Fillen wurde jedoch auch [4 + 1]-Cy-
cloaddition beobachtet™. In monomerer Form stabile Imi-
nophosphane mit dem Strukturelement C—P=N—C kennt
man bislang nur mit einem N- und/oder P-stindigen 2,4,6-
Tri-tert-butylphenyl{Mes*-)! bzw. P-stindigen Pentame-
thylcyclopentadienyl-Rest'™. Das einzig bekannte vollstin-
dig alkylierte Iminophosphan, ‘Bu—P=N—"Bu®®! cyclodi-
merisiert in Losung bei 25°C bereits innerhalb weniger Mi-
nuten zum Azadiphosphiridin-imin. Wir haben daher unsere
Untersuchungen auf weitere alkylierte Iminophosphane aus-
gedehnt. Diese Studien beinhalten ebenfalls [2 + 1]-Cy-
cloadditionsreaktionen zwischen unterschiedlich substitu-
ierten Iminophosphanen sowie erste Strukturuntersuchun-
gen an Azadiphosphiridin-iminen. Des weiteren wird iiber
die Darstellung und Struktur eines Alkyl- und Alkenyl(aryl)-
iminophosphans berichtet.

Synthese und Cyclodimerisierungen von Iminophosphanen

Als Edukte fiir die Iminophosphane 3a—g dienten die
Aminochlorphosphane 2a—g. Diese sind im Falle von
2a—c in guten Aubeuten durch Umsetzung der Dichlor-
phosphane 1b—d mit zwei Aquivalenten tert-Butylamin
(wobei ein Aquivalent als Hilfsbase fungiert) und bei 2d—g
durch Umsetzung der Dichlorphosphane 1a,d,e mit den
entsprechenden Lithiumamiden zuginglich. Der anschlie-
Bende H/Li-Austausch mittels Lithium-bis(trimethylsilyl)-
amid fiihrt zu den N-lithiierten Phosphanen ?, die unter den
gewihlten Reaktionsbedingungen (—20°C) unter Salzele-
minierung die Iminophosphane 3a —e, g freisetzen. Die Syn-

these des N-aryl-substituierten Iminophosphans 3f aus der
entsprechenden Vorstufe 2f gelingt nur mittels der Hilfsbase
LiN('Bu)Si(CH,);, wobei fiir einen quantitativen Umsatz
ebenfalls eine erheblich ldngere Reaktionszeit erforderlich
ist.

Von entscheidendem EinfluB fiir die Geschwindigkeit der
[2 + 17-Cyclodimerisierung zum Azadiphosphiridin ist bei
gegebener Temperatur das Ausmal der kinetischen Stabi-
lisierung. Die in der Reihe R—P=N—Bu (R = Me,,Et,C;
n = 0—3) mit sukzessiven Ersatz von Methyl durch Ethyl
einhergehende Erhohung des relativen Raumbedarfs des
Phosphorsubstituenten duBert sich hierbei in einer signifi-
kanten Abnahme der Dimerisierungsgeschwindigkeit. So
liefert das bekannte Iminophosphan ‘Bu—P=N-—'Bu bei
Raumtemperatur innerhalb weniger Minuten nahezu quan-
titativ das entsprechende [2 + 1]-Cyclodimere®. Im Fall
von R = EtMe,C (3a) werden innerhalb von 2—3 Stunden
95% des Iminosphosphans in das entsprechende [2 + 1]-
Cyclodimere umgewandelt. Bereits 2— 3 Tage erfordert un-
ter gleichen Bedingungen die Einstellung des Gleichgewich-
tes fiir R = MeEt,C (3b) mit einem Produktanteil von ca.
75%. Fiir das Iminophosphan 3¢ (R = Et,C) ist schlieBlich
eine Cyclodimerisierung bei Raumtemperatur praktisch
nicht nachweisbar. Erst mehrstiindiges Erwdrmen auf 40°C
fiihrt hier zu einem NMR-spektroskopischen Nachweis des
Cyclodimeren. Deutlich geringer ist der stabilisierende Ein-
fluB3 der Alkylgruppe am Iminstickstoff. So unterliegt das zu
3¢ isomere, invers substituierte Iminophosphan ‘Bu—P=
N—CEt; (3d) nach 4—5 Tagen einer 50% Umwandlung in
das entsprechende Azadiphosphiridin. Die hochste kineti-
sche Stabilitit innerhalb dieser Verbindungsklasse wird er-
wartungsgemiB fiir das Bis(1,1-diethylpropyl)-substituierte
Iminophosphan Et;C—P=N—CEt; (3€) beobachtet, fur das
sich auch bei mehrtigigem Erwidrmen auf 40°C NMR-spek-
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troskopisch keine Cyclodimerisierung mehr nachweisen
1aBt. Auch fiir die Iminophosphane 3f,g mit dem sterisch
iiberladenen 2,4,6-Tri-tert-butylphenyl-Rest (Mes*) am
Iminstickstoff werden keine Folgereaktionen mehr beob-
achtet.

Die Iminophosphane 3a — e sind gelborangefarbene, stark
hydrolyse- und oxidationsempfindliche Ole, 3f, g ist ein vio-
letter bzw. blauer Feststoff.
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/- R-NH »» HOI\
/P—Cl /P—N(H)R'
R~/ R
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Cycloadditionsreaktionen zwischen unterschiedlich
substituierten Iminophosphanen

Fiir das Iminophosphan 3¢ ist aufgrund des hohen ste-
rischen Anspruchs des Phosphor-Substituenten die Cyclodi-
merisierung weitgehend gebremst, in dem Alkenyl-substi-
tuierten Derivat 3g unterbindet dagegen der raumerfiillende
N-stindige Arylrest eine Selbstadditionsreaktion dieser Ver-
bindung. Beide Verbindungen reagieren indes miteinander
unter [2 + 1]-Cycloaddition zum Kreuzungsprodukt 4g.
Die Bildung entsprechender Cycloaddukte wird ebenfalls bei
der Umsetzung der Alkyl(aryl)iminophosphane 3h bzw. 3i
mit 3¢ zu 4e,f beobachtet. Mit einer sterischen Entlastung
des Phosphoratoms im Iminophosphan (3g > 3h > 3i) ver-
bunden ist eine signifikante Erh6hung der Reaktionsge-
schwindigkeit. In allen Fallen reagiert das Iminophosphan
mit dem weniger volumindsen Phosphorsubstituenten
{3g—i) als Nucleophil gegeniiber 3c. Bemerkenswert ist das
Auftreten von Diastereomeren 4’e — g™, wobei mit dem ste-
rischen Bedarf des P-Substituenten im Iminophosphan
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R—P=N-—Aryl 3g—i in der Reihe R = Styryl > Et > Me
die Bildung von 4 in zunehmendem MaBe zugunsten von 4’
zuriickgedringt wird.

Schema 2
R N
P Mes*
’ /
P %,
R\ Et3C tﬁu
de-
3¢ + P=N\ —] ¢-9
3g-i Mes* /Nz
AN
P/ Mes*
> 7\
44| e | f] g P——N

R | Me | Et | Stymyi

R = Styryl (3g), Et (3n), Me Bi)

Im Gegensatz zu den [2 + 1]-Cycloadditionsprodukten
4a—d unterliegen 4e—g und 4’e—g keiner Retroreaktion
und sind durch fraktionierende Kristallisation aus Et,O als
unzersetzt schmelzende Feststoffe zuginglich. Eine ver-
gleichbare Stabilitdt war bislang nur von Silylimin-substi-
tuierten Azadiphosphiridin-iminen bekannt®!,

Versuche, durch Reaktion des Ethyl(aryl)iminophosphans
3h mit den Iminophosphanen R—P=N—-Mes* [R =
PhCH=CH (3g), Cl (3j)] zu entsprechend aufgebauten Ver-
bindungen zu gelangen, blieben ohne Erfolg. Stattdessen
entstehen die (Phosphanylamino)iminophosphane 5a, b, die
formal als 1,2-Additionsprodukte von 3g,j an die P/N-Dop-
pelbindung von 3h angesehen werden kénnen. Diese Re-
aktion impliziert eine dissoziative Spaltung der Phosphor-
Element-Bindung in 3g,j. Die hohere Nucleofugizitit des
Chloratoms im Vergleich zur Alkenylgruppe ist dabei in
Ubereinstimmung mit dem spontanen Ablauf der Reaktion
zwischen 3j und 3h, wihrend demgegeniiber 3g fiir einen
vollstindigen Umsatz mit 3h erheblich lingere Reaktions-
zeiten (ca. 10 Tage) bendtigt. Beide Verbindungen 5a,b sind
als orangefarbene Kristalle isolierbar.

Schema3
Nlles*
Et N N R
~ AN N\ S
P:N\ + P=NwaMes* —» Mes* P P—Et
3p Mes* R 38, 5a,b

3:R=Syryl(g), CL(j)
5:R=Styryl (a),Cl(b)

NMR-Spektroskopische und Kristallstrukturanalytische
Untersuchungen

Die *'P-chemischen Verschiebungen von Iminophospha-
nen werden im wesentlichen durch den paramagnetischen
Term des Abschirmtensors bestimmt, was sich qualitativ in
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einer linearen Korrelation zwischen 3*'P und der niedrigsten
Elektronenanregungsenergie fiir Verbindungen dieses Typs
dokumentiert™. Hierbei iiberstreichen die &*'P-Werte der
Iminophosphane mit dem Strukturelement C—P=N—C ei-
nen Bereich zwischen & = 520 (3f) und 195 (Me;Cs—
P=N—Mes*®), Die $°'P-chemischen Verschiebungen der
Bis(alkyl)iminophosphane 3a—e liegen am Tieffeldende in
einem engen Bereich (6 = 471 —495) und zeigen beim Ersatz
von y-Wasserstoffatomen durch Methylgruppen (Zunahme
des induktiven Effekts) einen systematischen Tieffeldshift.
Dieser Effekt ist erwartungsgemil beim Phosphorsubsti-
tuenten starker ausgeprigt (Tab. 1). Unter den bekannten
Verbindungen mit dem Strukturelement C—P=N—C mar-
kiert das (1,1-Diethylpropyl)arylimino)phosphan 3f das
obere Ende der Werteskala (8 = 520). Im Vergleich dazu
ist der Phosphorkern im Styryl(arylimino)phosphan3g (3 =
389.5) relativ hochfeldverschoben, was moglicherweise als
Folge einer konjugativen Wechselwirkung des PN- mit dem
benachbarten olefinischen Doppelbindungssystem zu wer-
ten ist. Allerdings wiirde auch die o-Akzeptorfihigkeit des
Alkenylsustituenten im Sinne einer Population der Grenz-
struktur [PhCH=CH][PNAryl]* die Abschirmung er-
klaren®!,

Tab. 1. *P-NMR-Daten von Bis(alkylliminophosphanen

R R slp
'Bu 'Bu 472.2(22]
EtMe;C  'Bu 4715
EtyMeC  'Bu 482.4
Et,C Bu 488.1
Bu Et3C 4713
Et3C Et3C 495.8

Strukturuntersuchungen an Iminophosphanen des Struk-
turtyps C—P=N—C sind rar und beschrinken sich auf die
Verbindungen Me;Cs—P=NMes*"** und Mes*P=N'Bu!'?.
Mit dem Iminophosphan 3f gelang uns der Zugang zu einer
weiteren Struktur. Das Molekiil (Abb. 1) liegt in der erwar-
teten (E)-Konfiguration vor, wobei der Winkel am Imin-
Stickstoff mit 124.8(2)° wie in den beiden bekannten Ver-
bindungen dieses Typs"™'"! eine nahezu ideale sp>~Hybri-
disierung aufweist. Der Arylsubstituent (Mes*) ist anni-
hernd orthogonal (95.0°) zur C(1)—N(1)—P(1)-Ebene ange-
ordnet und weicht damit einer konjugativen Wechselwir-
kung mit dem zentralen PN-Doppelbindungssystem aus.
Der PN-Abstand [156.6(2) pm] wie auch der Valenzwinkel
am Phosphoratom [104.7(1)°] sind vergleichbar mit denen
in Me;Cs—P=N—Mes*™ und in guter Ubereinstimmung
mit den theoretischen Werten fiir das Stammsystem (E)-
H—P=N-H"!, Die Abstinde P(1)—C(19) [187.0(3) pm] und
N(1)—C(1) [142.5(3) pm] entsprechen typischen Einfachbin-
dungen fiir diese Elementkombination.

Die Konstitution der Cycloaddukte als Azadiphosphiri-
din-imine 4 wird durch die NMR-Daten belegt (Tab. 2) und
konnte im Fall von 4e,f durch Rontgenstrukturanalyse un-
termauert werden. Strukturparameter fiir diesen Verbin-
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dungstyp waren bislang nur aufgrund theoretischer Arbeiten
bekannt!''L Abb. 2 zeigt Molekiilstruktur von 4f.

Abb. 1. Kristallstruktur von 3f. Ausgewéhlte Bindungsldngen [pm]
und -winkel [°]: P(1)-N(1) 156.6(2), P(1)}-C(19) 187.0(3), N(1)—C(1)
142.5(3); N(1)—P(1)—C(19) 104.7(1), P(1)-N(1)—C(1) 124.8(2)

Tab. 2. Ausgewdhlte NMR-Daten der dargestellten Azadiphos-
phiridin-imine

§31p 53¢ uepl
SIS ) TR § Apc Apc
4a 442 168 2276 469 [115.8/ 63]  37.6 [76.8/5.0]
4b  -464 195 2280 469 [112.6/ 6.1]  41.9 [79.8/5.0]
dc 480 161 2283 50.8 [119.5/ 6.1]  45.7 [83.3/5.0]
4d  -480 161 223 38.1 [117.0/ 7.0] 350 [72.0/4.0]
de 755 585 1500 202 [122.8/18.9]  44.6 [57.4/2.1]
4 650 489 1510 274 [1337/152]  44.4 [56.9/2.3]
4g 733 623 1430 1233 [162.8/182] 452 [56.2/2.3]
4e -418 24 1522 162 [ 61.6/11.4]  43.1 [71.7/8.0]
ot 426 27 1710 270 [ 750/120]  43.5 [72.6/8.0)
4'g 494 9.4 143.6 120.6 [ 95.8/12.0] 43.5 [72.2/8.1)

In beiden Verbindungen sind die P-stindigen Alkylsubsti-
tuenten zueinander cis-angeordnet. Der endocyclische Stick-
stoff N(1) besitzt eine verzerrte pyramidale Geometrie [337.8
(4e), 337.2° (4f)]. Erwartungsgemil stark pyramidalisiert ist
das endocyclische Phosphoratom P(1) [271.6 (de), 271.5°
(49)]. Das Ringsystem nimmt beziiglich des Arylsubstituen-
ten (Mes*) eine (E)-Konfiguration ein, die sich aus dem ho-
hen Raumbedarf des 2,4,6-Tri-tert-butylphenyl-Restes er-
klart, wobei der unterschiedliche sterische Anspruch der P-
Alkylsubstituenten in 4e und 4f zu signifikant verschiedenen
Valenzwinkeln am Imin-N-Atom fithrt [132.0(2)° (de);
136.9(3)° (4f)]. Bemerkenswert ist die trans-Stellung des
Et;C-Substituenten zur tert-Butyl-Gruppe, die den Erhalt
der Konfiguration im Iminophosphan Fragment 3¢ anzeigt
und auf einen stereoselektiven Reaktionsablauf schlieBen
148t. Der Dreieckswinkel am vierfachkoordiniertem Phos-
phoratom P(2) [54.0(1) (de), 54.0(1)° (4f)] ist erwartungsge-
miB gréBer als der am dreifachkoordiniertem Phosphor-
atom P(1) [47.8(1) (4e), 48.2(1)° (4f)]. Der im Vergleich zu
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Aza-2* \diphosphiridinen héhere s-Anteil in den Bindun-
gen zum P(2)-Atom fiihrt zu relativ kurzen Bindungen im
Ring P(1)-P(2) [217.3(1) (4e), 217.7(1) pm (4f)] und
P(2)—-N(1) [164.5(2) (4e), 166.0(3) pm (4f)] (Tab. 3). Diese
Verkiirzung wird durch eine drastische Dehnung der
P(1)—N(1)-Bindung kompensiert [179.6(2) (4e), 180.2(3) pm
(4f)]. Die experimentelien Befunde sind dabei in guter Uber-
einstimmung mit einer Ab-initio-Studie an der Stammver-
bindung HN=PH—NH—-PH"Y, die das Selbstadditionspro-
dukt als ein Komplex zwischen zwei Iminophosphanen aus-
weist.

O
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Abb. 2. Kristallstruktur von 4f

Tab. 3. Ausgewihlte Bindungslingen [pm]} und -winkel [°] von

4e,f
4e 4f 4e 4f

P(1)-P(2) 2173(1) 2177(1)  PQR)-NQ) 1543Q2)  154.6(3)
P(1)-N(1) 179.62) 1802(3)  P(1)-C(5) 191.42)  190.7(4)
P2)-N(1) 164.5(2) 16603)  PQ)-C(12) 181.5(2)  182.4(4)
P(Q)-P(1-N(1)  47.8(1) 482(1)  P()-PQ):-N(1) 540(1)  54.0(1)
PQ)}P()-C(5)  1151(1) 1155(1)  P(1)-PQ)}-NQ@) 1246(1) 124.0(1)
NCD-PCD-C(S)  108.7(1) 107.82)  N(-PQ)}-NQ@) 1190(1) 119.1(2)
P(I}-N(I-P(2)  782(1) 77.8(1)  P(1)-P@)-C(12) 1167(1) 115.7(1)
PO)MN(I)-C(1)  1248(1) 1256(2)  N(I)-P@)-C(12) 114.1(1) 110.3(2)
PRIN(I-C(1)  1348Q2) 1338(3)  N@-PQ)-C(12) 1144(1) 117.1Q)
P)-N2)-C13)  13200)  136903)

{C4)}

Im *P-NMR-Spektrum duBert sich der Dreiringstruktur
der Verbindungen 4a —g in zwei Sdtzen von Dubletts, deren
Aufspaltung (143 — 228 Hz) die direkte Nachbarstellung von
zwei Phosphoratomen anzeigt. Thre Signale unterscheiden
sich signifikant in ihrer Lage, wobei das zu hohem Feld
verschobene Resonanzsignal (Tab. 2) in [2 4+ 1]-Cyclodi-
meren dieses Typs bislang dem dreifach koordinierten Phos-
phoratom zugeordnet wurde™®. Diese Zuordnung ist zu-
mindest aufgrund der nunmehr vorliegenden Ergebnisse an
den gemischt substituierten [2 + 1]-Cycloaddukten 4e—g
nicht mehr haltbar. So ergibt die Analyse der protonenge-
koppelten *'P-NMR-Spektren, daBl in den Verbindungen
4e—g (bzw. 4’e—g) das Et;C-substituierte dreifach koordi-
nierte Phosphoratom durch das tieffeldverschobene Signal
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reprasentiert wird. Demzufolge sollte auch in den bislang
beschriebenen [2 + 1]-Cyclodimeren von Iminophospha-
nen'? der dreifach koordinierte Phosphor die gréBere Ent-
schirmung aufweisen. Die chemischen Verschicbungen fiir
den Phosphor in der Gruppierung }P: fallen in einen en-
gen Bereich (8 = —75 bis —41). Ein Vergleich der 3*P-
Werte in den Isomeren 4 und 4 zeigt, daB die cis-Anordnung
der Alkylsubstituenten (4) hierbei zu einer Abschirmung die-
ses Phosphorkerns fithrt [A8 = 33(2)]. Dieser geometrische
Effekt wird kompensiert durch eine deutliche Entschirmung
des Phosphanphosphors in diesem Isomer (A3 = 46— 60),
der in den Verbindungen 4e—g zu einer fiir Dreiringe un-
gewdhnlichen Tieffeldlage des A’P-Resonanzsignals AnlaB
gibt (6 = 49—62)1"213 Bemerkenswert ist die signifikante
Abnahme des Betrages der PP-Kopplungskonstanten beim
Ubergang von den Alkylimin- 4a—d Arylimin-substituier-
ten Derivaten 4e—g (bzw. 4’e—g) um 70— 80 Hz, diec mog-
licherweise eine Folge der m-Akzeptorwirkung des Imin-
Substituenten ist. Jedenfalls legen die ebenfalls kleinen 'Jpp-
Werte filir Silylimin-substituierte Azadiphosphiridin-imine
(140 — 150 Hz®)) eine derartige Interpretation nahe.

Im C-NMR-Spektrum beobachtet man fiir die mit dem
Phosphor verkniipften Kohlenstoffatom-Kerne eine Auf-
spaltung in Doppeldubletts. Die gegeniiber 4’ deutlich er-
hoéhten Betrige fir 'J., p—y_c in den Isomeren 4 [61.6 (4’e),
75.0 (4’f), 94.8 (4’g) vs. 122.8 (de) 133.7 (4f), 162.8 (4g) Hz]
sind offenbar auf die besonderen sterischen Verhéltnisse in
diesem Isomer zuriickzufithren. Diese duBern sich u.a. im
'H- und "*C-NMR-Spektrum in einer Dublizierung der ent-
sprechenden Resonanzabsorptionen des bei 4 rotationsge-
hinderten Arylsubstituenten. Abb. 3 zeigt die Molekiilstruk-
tur von Sa. Die Atome der zentralen Einheit N(1)—P(1)—
N(2)—P(2) spannen innerhalb der experimentellen Genau-
igkeit eine Ebene auf. In dieser Ebene liegen ebenfalls die
ipso-K ohlenstoffatome C(1) und C(19) der beiden Arylsub-
stituenten (Mes*), die zucinander die sterisch giinstigste
exo,exo-Anordnung einnehmen. Dies ergibt eine (E)-Konfi-
guration fiir das PN-Doppelbindungssystem, die in der Re-
gel fiir Aminoiminophosphane beobachtet wird. Die Um-

Abb. 3. Kristallstruktur von S5a. Ausgewihite Bindungsldngen

[pm3} und -winkel [°]: P(1)-N(1) 156.3(7), P(1}-N(2) 166.7(6), P(2)—

N(2) 179.4(6); N(1)—P(1)-N(2) 106.5(3), N(2)—P(2)—C(37) 106.3(4),

N(2)—P(2)—C(39) 99.3(3), C(37)—P(2)—C(39) 97.4(4), P(1)—N(1)—C(1)

122.6(5), P(1)-N(2)—P(2) 121.6(4), P(1)-N(2)—C(19) 118.6(5), P(2)—
N@)—C(19) 119.1(5)
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gebung um den Phosphanphosphor P(2) ist pyramidal
(303.0°). Die beiden Lone Pairs an den Atomen P(1) und
P(2) nehmen eine endo/exo-Anordnung ein und bilden un-
tereinander einen Winkel von 109.3°. Der Valenzwinkel am
Iminstickstoff N(1) [122.6(5)°] entspricht einer sp>~Hybri-
disierung fiir dieses Atom. In den typischen Wertebereich
fir Verbindungen mit dem Strukturelement >N—P=N-
fallt der PNy - [166.7(6) pm] und PNj,;,-Abstand [156.3(7)
pm] ™" Hingegen ist der P(2)—N(2)-Abstand [179.4(6)] ge-
geniiber dem Erwartungswert fiir eine Phosphor-Stickstoft-
Einfachbindung signifikant gedehnt, was als eine Polarisie-
rung der Molekiilstruktur in Hinblick auf die Ausbildung
eines Komplexes zwischen einem 2-Phosphaallyl-Anion und
einem Phosphenium-Kation interpretiert werden kann'™,
Im *P-NMR-Spektrum beobachtet man fiir die (Phos-
phanylamino)iminophosphane 5a,b fiir das Aminophos-
phan- bzw. Aminoiminophosphan-Fragment typische Re-
sonanzlagen [§ = 78.8, 297.3 (5a), 150.5, 297.1 (5b)]. Die
dem Betrag nach kleinen PP-Kopplungskonstanten [2/pp =
12.8 (5a), <1 Hz (5b)] erkliren sich aus einer trans-Orien-
tierung der beiden Lone Pairs an den Phosphoratomen'®,

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
(SFB 334) und dem Fonds der chemischen Industrie gefordert. M.
L. dankt dem Land Nordrhein Westfalen fiir ein Graduiertenstipen-
dium.

Experimenteller Teil

Samtliche Arbeiten wurden unter Ausschlufl von Luft und Feuch-
tigkeit unter Inertgas (Argon) durchgefiihrt; verwendete Gerite,
Chemikalien und Losemittel waren entsprechend vorbereitet. —
MP.NMR: Varian FT 80 A (32.2 MHz) Bruker AMX 300 (121.5
MHz), externer Standard 85proz. H;PO,. — “C-NMR: Varian FT
80 A (20 MHz) und Bruker AMX 300 (75.5 MHz), externer Stan-
dard Tetramethylsilan. — "H-NMR: Varian EM 390 (90 MHz) und
Bruker AMX 300 (300 MHz), externer Standard Tetramethylsilan.
Die *'P- und *C-NMR-Spektren wurden 'H-breitbandentkoppelt
aufgenommen. Ein positives Vorzeichen bedeutet eine Tieffeldver-
schiebung relativ zum Standard. — MS: Kratos MS 50 oder VG
Instruments VG 12-250 (EI, DirekteinlaB). Die angegebenen Mas-
senzahlen beziehen sich auf das jeweils hidufigste Isotop eines Ele-
ments. — Schmelzpunkte: Bestimmung in abgeschmolzenen Ka-
pillaren mit einem Gerit der Firma Biichi, Flawil/Schweiz. Werte
sind unkorrigiert. — FElementaranalysen: Im MikromaBstab
Heracus CHNO-Rapid. — Die Alkyldichlorphosphane 1a —d wur-
den aus RMgCl und PCl; bei —60°C dargestellt'’”] 1e"® und die
Iminophosphane 3h,i® und 3j!'" entsprechend der angegebenen
Litcratur.

Allgemeine Darstellung der Aminochlorphosphane 2a—c: Zu einer
Losung von 50 mmol des entsprechenden Alkyldichlorphosphans
1 [8.65 g (b), 9.35 g (c), 10.05 g (d)] in 40 ml Diethylether wird bei
—60°C eine Losung von 7.3 g (0.1 mmol) tert-Butylamin in 15 ml
Diethylether getropft. Nach Aufwédrmen auf Raumtemp. 148t man
noch 4 h rithren. Das tert-Butylamin-hydrochlorid wird abfiltriert,
der Ether i. Vak. entfernt und der farblose Riickstand im Feinva-
kuum destilliert.

(tert-Butylamino ) chlor( 1,1-dimethylpropyl ) phosphan (2a): Ausb.
9.4 g (90%), Sdp. 43°C/0.01 Torr. — *P{'H}-NMR (C¢Dy): & =
139.2 (s). — “C{'H}-NMR (C¢Ds): 8 = 8.3 (d, *Jcp = 13.5 He,
PCCC), 21.5 (d, 2Jcp = 12.1 Hz, PCCH,), 30.7 (d, 2Jcp = 12.1 Hz,
PCCH.,), 319 (d, *Jop = 9.7 Hz, NCC), 37.8 (d, 'Jcp = 24.4 Hz,
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PQ), 52.2 (d, 2Jcp = 10.3 Hz, NC). — MS (200°C/50 eV), m/z (%):
209 (2) [M*1, 194 (7) [M* — CH,], 138 (35) [M* — EtMe,Cl],
57 (100) ['Bu*] und weitere Fragmente. — CyH,, CINP (209.7): ber.
C 51.55, H 10.09, N 6.68; gef. C 51.63, H 10.15, N 6.59.

(tert-Butylamino)chlor( 1-ethyl-1-methylpropyl )phosphan (2b):
Ausb. 10.1 g (90%), Sdp. 49°C/0.01 Torr. — *P{'H}-NMR
(CDCLy): & = 1429 (s). — “C{'H}-NMR (CDCL): 3 = 8.0 (d,
3Jcp = 7.8 Hz) und 8.2 (d, *Jep = 7.9 Hz) PCCC, 18.7 (d, Jpc =
9.7 Hz, PCCHs), 26.6 (d, 2Jcp = 18.7 Hz) und 27.3 (d, *Jcp = 17.9
Hz) PCCH,, 31.9 (d, *Jcp = 9.5 Hz, NCC), 40.8 (d, 'Jcp = 26.3 Hz,
PC), 52.5(d, 2Jcp = 10.6 Hz, NC). — 'H-NMR (CDCl;): 8 = 0.90
(t, 3 = 7.5 Hz, 3H) und 091 (t, /s = 7.5 Hz, 3H) CH,CH,,
1.03 (d, Jyup = 10.1 Hz, 3H, PCCHs), 1.26 (d, “Jup = 1.1 Hz, 9H,
NCCH;), 1.39 (m, 2H) und 1.68 (m, 2H) (CH,CHs), 2.96 (d, 2J;;p =
12.5 Hz, 1H, NH). — MS (200°C/50 V), m/z (%): 223 (2) [M*],
208 (7) [M* — CH;], 138 (29) [M* — EtMe,C], 57 (100) [tBu*]
und weitere Fragmente. — C;,H,CINP (223.7): ber. C 53.69,
H 10.36, N 6.26; gef. C 53.81, H 10.44, N 6.31.

(tert-Butylamino )chlor( 1,1-diethylpropyl) phosphan (2¢): Ausb.
10.9 g (92%), Sdp. 55°C/0.01 Torr. — *'P{'H}-NMR (CDCl): § =
139.2 (s). — C{'H}-NMR (CDCly): & = 8.8 (d, *Jep = 10.8 Hz,
PCCC), 26.2 (d, >Jcp = 15.6 Hz, PCC), 31.8 (d, *Jop = 9.8 Hz,
NCC),43.3(d, 'Jop = 29.6 Hz, PC), 52.6 (d,%Jp = 10.8 Hz, NC). —
'H-NMR (CDCL): & = 0.90 (t, *Jun = 7.9 Hz, 9H, CH,CH>), 1.25
(s, 9H, CCH>), 1.65 (m, 6H, CH,CHj3), 3.05 (d, *Jyp = 12.0 Hz, 1H,
NH). — MS (250°C/50 eV), m/z (%): 237 (3) [M™T], 222 (10)
[M* — CH;],138 (43)[M* — Et;C], 57 (100) [tBu*] und weitere
Framente. — C;;H,sCINP (237.7): ber. C 55.57, H 10.60, N 5.89;
gef. C 55.50, H 10.72, N 5.69.

Allgemeine Darstellung der Aminochlorphosphane 2d—g: Zu 20
mmol Alkyldichlorphosphan 1 [3.16 g (a), 4.01 g (d), 4.10 g (¢)] in
50 ml Diethylether wird bei —78°C eine Suspension von 2.42 g (20
mmol) Lithium-(1,1-diethylpropyl)amid (2d,e) bzw. 534 g (20
mmol) Lithium-(2,4,6-tri-tert-butylphenyl)amid (2f, g) in 40 ml Di-
ethylether getropft. Es wird 30 min bei —78°C geriihrt, dann 148t
man auf Raumtemp. erwdrmen. Das Losemittel wird i. Vak. ent-
fernt, der Riickstand in ca. 20 ml n-Hexan aufgenommen und das
LiCl iiber eine Umkehrfritte abgetrennt. Destillation (2d,e) bzw.
Umkristallisation bei —30°C (2f) liefert die reinen Produkte. 2g
zersetzt sich zum Teil beim Entfernen des Losemittels und wurde
daher sofort zu 3g weiter umgesetzt.

tert-Butylchlor{ (1,1-diethylpropyl)amino [phosphan (2d). Ausb.
3.6 g (30%), Sdp. 59°C/0.01 Torr. — *P{'H}-NMR (CsDg): 8 =
136.5 (s). — “C{'H}-NMR (C¢D¢): 8 = 7.8 (d, “Jcp = 2.8 Hz,
NCCC), 25.3 (d, 2Jep = 17.6 Hz, PCC), 30.2 (d, *Jcp = 7.8 Hz,
NCC), 35.3(d, 'Jcp = 23.5 Hz, PC), 52.6 (d, *Jcp = 5.8 Hz, NC). —
MS (250°C/50 eV), m/z (%): 237 (1) [M*]1,208 (9) [M* — Et], 180
27) [M* — 'Bu*], 57 (100) ['Bu*] und weitere Fragmente. —
C,H,;CINP (237.7): ber. C 55.57, H 10.60, N 5.89; gef. C 56.02,
H 10.93, N 5.81.

Chlor(1,1-diethylpropyl)[(1,1-diethylpropyl)amino Jphosphan
(2e): Ausb. 8.6 g (64%), Sdp. 98°C/0.02 Torr. — *'P{'"H}-NMR
(CsDg): & = 142.1 (s). — C{'H}-NMR (C¢Dg): 8 = 7.8 (d, “Jep =
2.2 Hz, NCCC), 9.0 (d, *Jep = 10.9 Hz, PCCC), 263 (d, 2Jcp = 15.4
Hz, PCC), 30.2 (d, 3Jcp = 9.8 Hz, NCC), 44.0 (d, 'Jep = 30.8 Hz,
PC), 59.9 (d, 2Jep = 6.6 Hz, NC). — MS (250°C/50 eV), m/z (%):
279 (4) [M*], 250 (26) [M* — Et], 99 (100) [Et;C*] und weitere
Fragmente. — C;4H;,CINP (279.8): ber. C 60.09, H 11.17, N 5.01;
gef. C 6040, H 11.32, N 4.95.

Chlor(1,1-diethylpropyl) [ (2,4.6-tri-tert-butylphenyl ) amino ] phos-
phan (2f): Ausb. 431 g (51%), Schmp. 125-127°C. — *'P{'H}-
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NMR (C¢Dg): 8 = 152.2 (s). — “C{'H}-NMR (C¢D¢): 8 = 8.7 (d,
3Jep = 9.7 Hz, PCCC), 259 (d, 2Jep = 14.2 Hz, PCC), 31.4 (d,
Jep = 0.8 Hz, p-CCs), 334 , *Jep = 1.4 Hz, 0-CC;), 344 (d,
8Jcp = 0.9 Hz, p-CCy), 36.4 (d, *Jep = 1.4 Hz, 0-CCs), 454 (d,
Jep = 40.1 Hz, PC), 123.8 (d, *Jcp = 3.1 Hz, m-C), 137.2(d, Ycp =
6.4 Hz, i-C), 142.1 (d, 3Jcp = 5.3 Hz, 0-C), 143.8 (d, *Jcp = 3.0 Hz,
p-C). — MS (180°C/40 eV), m/z (%): 425 (10) [M™], 326 (15)
[M* — Et;C], 270 (43) [M* — Et;C — C4Hg], 57 (100) ['Bu*]
und weitere Fragmente. — C,sHsCINP (426.1): ber. 425.2978; gef.
425.2981 (MS).

Chlor[ (2,4,6-tri-tert-butylphenyl)amino Jstyrylphosphan (2g):
Roh-Ausb. 535 g (83%) gelbes Ol. — P{'"H}-NMR (CsD¢): 8 =
121.0 (s). — “C{'H}-NMR (C¢Dy): 3 = 29.1—32.7 (m, p- und o-
CGC;), 33.5 (s, p-CCs), 358 (s, 0-CC3) 121.3 (s, m-C-Mes*),
1242—135.3 (m, CPh), 135.8 (s, 0-C-Mes*), 136.1 (s, p-C-Mes¥*),
140.0 (s, PC=C), 144.5 (d, 'Jcp = 57.0 Hz, PC=C), 1455 (d, Ycp =
7.0 Hz, i-C-Mes*).

Allgemeine Darstellung der Iminophosphane 3a—e und der Aza-
diphosphiridine 4a—d: Zur Suspension von 3.3 g (20 mmol) Li-
thium-bis(trimethylsilyl)amid in 20 ml Diethylether wird bei —60°C
eine Losung von 20 mmol 2 [4.19 g(a), 4.47 g (b),4.75 g(c,d), 5.60 g
(e)] in 30 ml Diethylether getropft. Man 138t auf Raumtemp. er-
wirmen und rithrt 2 h. Der Niederschlag wird abfiltriert und das
gelborangefarbene Filtrat nach Entfernen der fliichtigen Bestand-
teile im Feinvak. in eine gekiihlte Vorlage destilliert. In Losung
dimerisieren die Iminophosphane 3 bei 25°C innerhalb weniger
Stunden (3a,b) bzw. Tage (3d) zu den Azadiphosphiridinen 4a,b,d.
Das Verhiltnis von 3 und 4 betrdgt in einer 70-%-Ldsung von 3
nach Einstellung des Gleichgewichtes etwa 5:95 (a), 25:75 (b) bzw.
50:50 (d). 3¢ ist unter diesen Bedingungen mchrere Tage stabil.
Mehrtigiges Erwdrmen auf 40°C fiihrt auch hier zur Bildung von
4c (ca. 30%).

(tert-Butylimino) ( 1,1-dimethylpropyl)phosphan (3a): Ausb. 2.6 g
(75%), Sdp. 23°C/0.01 Torr. — *'P{'"H}-NMR (C¢Dy): & = 477.5
(s). — PC{'H}-NMR (C¢D¢): 8 = 9.5 (d, *Jep = 5.1 Hz, PCCC),
233 (d, Uep = 11.0 Hz, PCCH,), 32.0 (d, 2Jcp = 13.1 Hz, PCCH,),
33,5 (d, 3Jep = 13.2 Hz, NCC), 45.1 (d, 'Jcp = 41.3 Hz, PC), 62.8
(d, 2Jcp = 4.9 Hz, NC). — MS (200°C/50 eV), m/z (%): 173 (2)
[(M™], 158 (7) [M* — CHs3], 102 (35) [M* — EtMe,C], 57 (100)
['Bu™] und weitere Fragmente. — CgH, NP (173.2): ber. C 62.40,
H 11.64, N 8.09; gef. C 62.47, H 11.80, N 8.20.

(tert-Butylimino) ( 1-ethyl-1-methylpropyl) phosphan (3b): Ausb.
3.0 g (80%), Sdp. 25°C/0.01 Torr. — *P{'"H}-NMR (CsDg): § =
4824 (s). — “C{'H}-NMR (CsD¢): 8 = 9.0 (d, *Jep = 6.7 Hz,
PCCC), 20.0 (d, 2Jcp = 10.2 Hz, PCCH,), 29.1 (d, 2Jcp = 11.8 Hz,
PCCH,), 33.5 (d, *Jcp = 13.3 Hz, NCC), 48.7 (d, 'Jep = 41.9 Hz,
PC), 62.9 (d, Jcp = 5.0 Hz, NC). — MS (200°C/50 eV), m/z (%):
187 (9) [M*], 172 (12) [M* — CH,], 102 (45) [M* — Et,MeC],
57 (100) ['Bu*] und weitere Fragmente. — C;oH,NP (187.3): ber.
C 64.14, H 11.84, N 7.48; gef. C 64.20, H 11.82, N 7.57.

(tert-Butylimino) (1,1-diethylpropyl)phosphan (3¢): Ausb. 3.7 g
(92%), Sdp. 27°C/0.01 Torr. — *'P{'H}-NMR (C¢De): 5 = 488.1
(s). — “C{'H}-NMR (C¢Dg): 8 = 8.5 (d, *Jep = 6.2 Hz, PCCC),
25.5(d, 2Jcp = 10.9 Hz, PCC), 33.5 (d, *Jep = 13.0 Hz, NCC), 52.2
(d, 'Jep = 42.7 Hz, PC), 63.1 (d, 2Jcp = 5.0 Hz, NC). — 'H-NMR
(CeDg): & = 09 (d, *Jyy = 7.9 Hz, 9H, CH,CH,), 1.53 (s, 9H,
CCH;), 1.81 (m, 6H, CH,CH;). — MS (200°C/50 V), m/z (%): 201
(6)[M™*], 186 (12) [M* — CHj], 102 (56) [M* — Et;C], 57 (100)
['Bu'] und weitere Fragmente. — C;;HyNP (201.3): ber. C 65.64,
H 12.02, N 6.96; gef. C 65.60, H 12.22, N 6.89.

tert-Butylf (1,1-diethylpropyl)imino Jphosphan (3d): Ausb. 1.5 g
(37%), Sdp. 28°C/0.01 Torr. — *'P{'H}-NMR (CsDg): § = 4773

D. Barion, C. Girtner-Winkhaus, M. Link, M. Nieger, E. Niecke

(s). — “C{'H}-NMR (C¢Dy): 8 = 8.2 (d, *Jcp = 2.2 Hz, NCCC),
26.0 (d, Ycp = 12.3 Hz, PCC), 31.8 (d, *Jcp = 12.5 Hz, NCC), 42.1
(d, 'Jep = 41.6 Hz, PC), 69.6 (s, NC). — MS (250°C/50 V), m/z
(%): 201 (6) [M*], 172 (9) [M™* — Et], 144 (29) [M* — 'Bu], 57
(100) ['Bu*] und weitere Fragmente. — C;;H,NP (201.3): ber.
C 65.64, H 12.02, N 6.96; gef. C 66.07, H 12.41, N 7.05.

(1,1-Diethylpropyl)[ (1,1-diethylpropyl)imino Jphosphan (3e):
Ausb. 1.9 g (39%), Sdp. 43°C/0.01 Torr. — *'P{'H}-NMR (CDy):
8 = 495.8 (s). — PC{'H}-NMR (CsDq): 8 = 84 (d, Jep = 9.5 Hz,
PCCC), 8.4 (s, NCCC), 25.2 (d, 2Jcp = 109 Hz, PCC), 31.8 (d,
3Jep = 12.5 Hz, NCC), 534 (d, 'Jep = 40.9 Hz, PC), 70.5 (s, NC). —
MS (250 eV), m/z (%): 243 (4) [M ], 214 23) [M™* — Et], 144 (36)
[M* — Et;C], 99 (100) [Et;C*] und weitere Fragmente. —
CiH3)NP (243.4): ber. C 69.09, H 1242, N 5.76; gef. C 70.01,
H 14.04, N 6.06.

1-tert-Butyl-3-(tert-butylimino)-2,3-bis( 1,1-dimethylpropyl )-
1,2,31’-azadiphosphiridin (4a): "P{'"H}-NMR (CsDs): § = —43.0(d,
"Jpp = 226.8 Hz, P¥), 17.4 (d, 'Jpp = 2268 Hz, P"). — “C{'H}-
NMR (C¢Dg): & = 9.4 (d, Jcp = 109 Hz) und 99 (d, Jop = 10.8
Hz) PCCC, 259 (dd, Jcp = 9.8 und 4.4 Hz) und 27.6 (dd, Jpc =
4.1 und 1.5 Hz) PCCH;, 34.7 (d, J¢cp = 1.8 Hz) und 35.7 (dd, Jop =
25.8 und 4.5 Hz) PCCH,, 31.7 (dd, Jcp = 4.4 und 3.7 Hz) und 34.8
(dd, Jep = 12.5 und 6.0 Hz) NCC, 37.6 (dd, "Jep = 76.8, Wcp =
5.0 Hz, P™C), 46,9 (dd, 'Jop = 115.8, 2Jep = 6.3 Hz, PYC), 51.8
(dd, Jcp = 12.2 und 1.4 Hz) und 54.5 (dd, Jcp = 11.0 und 8.0 Hz)
NC.

1-tert-Butyl-3-(tert-butylimino )-2,3-bis( 1-ethyl-1-methylpropyl )-
1,2,34%-azadiphosphiridin (4b): P{'"H}-NMR (CsDy): § = —43.7(d,
Jpp = 2284 Hz, PY), 19.6 (d, 'Jpp = 228.4 Hz, P"). — “C{'H}-
NMR (C¢Dg): & = 9.3—10.0 (m) PCCC, 22.9 (dd, Jcp = 7.0 und
2.6 Hz) und 24.3 (s, br) PCCH,, 31.3—32.0 (m, PCCH,), 31.8 (1,
Jep = 4.1 Hz) und 34.8 (dd, Jep = 12.5 Hz und 6.3 Hz) NCC, 41.9
(dd, 'Jep = 79.8, Wep = 5.0 Hz, PUC), 46.9 (dd, 'Jep = 112.6,
2Jep = 6.1 Hz, PYC), 52.1 (dd, Jcp = 12.9 und 1.4 Hz) und 54.9
(dd, Jep = 11.0 und 8.0 Hz) NC.

1-tert-Butyl-3-(tert-butylimino )-2,3-bis( 1,1-diethylpropyl)-
1,2,3X7-azadiphosphiridin (4¢): *'P{'H}-NMR (C¢Dy): 8 = —49.0 (d,
'Jpp = 228.3 Hz, PY), 22.8 (d, 'Jpp = 2283 Hz, P"). — BC{'H}-
NMR (C¢Dg): & = 9.5 (d, Jep = 7.8 Hz) und 9.9 (d, Jcp = 8.7 Hz)
PCCC, 29.1 (br, s) und 29.1 (dd, Jep = 15.7 und 3.5 Hz), PCC, 31.7
(t, Jep = 4.0) und 34.6 (dd, Jcp = 12.5 und 6.3 Hz) NCC, 45.7 (dd,
"Jep = 83.3,%Jcp = 5.0 Hz, P™C), 50.8 (dd, 'Jep = 119.5, Wep =
6.1 Hz, P¥C), 52.3 (dd, Jcp = 14.1 und 1.4 Hz) und 55.3 (dd, Jep =
11.3 und 8.0 Hz) NC.

2,3-Di-tert-butyl-1-( 1,1-diethylpropyl)-3-[ ( 1,1-diethylpropyl )imi-
noj-1,2,34’-azadiphosphiridin (4d): *P{'H}-NMR (CsD¢): & =
—480 (d, Jpp = 223 Hz, PY), 16.1 (d, Jpp = 223 Hz, PM). —
BC{'H}-NMR (CsDy): 8 = 9.2 (s) und 9.7 () NCCC, 29.2 (t, Jep =
3.8 Hz) und 33.8 (dd, Jcp = 12.0 und 6.0 Hz) NCC, 29.7 (dd, Jop =
16.2 und 4.1 Hz) und 30.7 (d, Jop = 2.0 Hz) PCC, 35.0 (dd, 'J¢cp =
72.0, 2ep = 4.0 Hz, PUC), 38.1 (dd, Jep = 117.0, Jep = 7.0 Hz,
PYC), 57.0 (d, Jep = 14.0 Hz) und 59.2 (dd, Jcp = 10.0 und 7.0 Hz)
NC.

(1,1-Diethylpropyl) [ (2,4,6-tri-tert-butylphenyl)imino ] phosphan
(3f): 0.85 g (5 mmol) Lithium-tert-butyl(trimethylsilyl)amid werden
in 10 ml Diethylether vorgelegt. Bei 0°C tropft man eine Losung
von 2.1 g (5 mmol) 2f in 10 ml Diethylether zu. Es wird auf Raum-
temp. erwiarmt und 24 h bis zum vollstindigen Umsatz geriihrt.
Das Losemittel wird i. Vak. entfernt und der Riickstand in n-Hexan
aufgenommen. Das LiCl wird abfiltriert und das Filtrat eingeengt.
Bei —30°C krisallisiert das Produkt in tiefvioletten Kristallen aus.
Ausb. 1.1 g (57%), Schmp. 79—80°C. — *'P{'H}-NMR (C¢Dy):
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8 = 520.0 (s). — "C{'H}-NMR (C¢Dg): & = 9.0(d, 3Jcp = 5.1 Hz,
PCCC(), 25.6 (d, 2Jcp = 10.2 Hz, PCC), 31.4 (s, p-CC3), 32.7 (s, 0-
CC,), 33.6 (s, p-CCy), 36.9 (s, 0-CC3), 56.3 (d, 'Jep = 52.5 Hz, PC),
119.6 (s, m-C), 133.7 (d, *Jcp = 12.4 Hz, 0-C), 143.1 (d, *Jcp = 1.5
Hz, p-C), 1509 (d, *Jcp = 8.2 Hz, i-C). — MS (180°C/50 eV), m/z
(%): 389 (3) M ], 290 (100) [M* — Et;C], 234 (20) [M* — Et,C
— CHg], 57 (62) ['Bu™] und weitere Fragmente. — C,sHyuNP
(389.6): ber. 389.3211; gef. 389.3219 (MS).

Styrylf (2,4,6-tri-tert-butylphenyl)imino [ phosphan (3g): Eine Lo-
sung von 1.5 g (3.8 mmol) 2g in 20 ml Petrolether wird bei 0°C mit
0.63 g (3.9 mmol) Lithium-bis(trimethylsilyl)amid versetzt. Es wird
1 h geriihrt, dann erwéirmt man auf Raumtemp., filtriert das aus-
gefallene LiCl ab und engt die Losung i. Vak. ein. Bei 0°C fillt 3g
als blauer Feststoff aus, Ausb. 1.17 g (78%), Schmp. 83°C. —
'P{'H}-NMR (C¢Dy): & = 389.5(s). — PC{'H}-NMR (CsDg): 8 =
32.0 (s, p-CCs), 32.6 (s, 0-CC3), 34.8 (s, p-CCs), 36.5 (s, 0-CC;), 121.8
(s, m-C-Mes*), 128.9—128.3 (m, 0,m,p-C-Ph), 133.7 (s, 0-C-Mes*),
135.2 (s, i-C-Ph), 140.0 (d, *Jcp = 5.0 Hz, p-C-Mes*), 143.5 (d,
ZJep = 3.0 Hz, i-C-Mes*), 143.9 (d, 'Jcp = 65.0 Hz, PC=C), 153.7
(d, 2Jop = 35.0 Hz, PC=C). — MS (180°C/40 eV), m/z (%): 392
(10) [M*], 290 (100) [Mes*NP*], 246 (65) [Mes*H*], 103 (20)
[PhCHCH?3], 57 (84) ['Bu™] und weitere Fragmente. — C,H;NP
(393.2): ber. C 79.35, H 9.22, N 3.56; gef. C 79.28, H 9.23, N 3.48.

Allgemeine Darstellung der 1,2,3)°-Azadiphosphiridine 4e —g und
4’e—g: Eine Losung von jeweils 4 mmol des entsprechenden Imi-
nophosphans 3 [1.57 g (g), 1.28 g (h), 1.22 (i)] in 5 ml Diethylether
wird mit 0.81 g (4 mmoL) 3¢ versetzt. Es wird 16 h (3i), 2—3 d (3h)
bzw. 7 d (3g) (NMR-Kontrolle) bei Raumtemp. geriihrt. Die beiden
Diastereomere 4 und 4’ entstehen in einem Verhiltnis von etwa
40:60 (e), 60:40 (f) und 80:20 (g). Die gelben Losungen werden
stark eingeengt. Bei 4°C kristallisiert aus Ether bevorzugt 4”. Die
Mutterlauge reichert sich mit 4 an, welches bei —20°C zur Kri-
stallisation gebracht werden kann. Die Isolation gelingt so durch
mehrfache fraktionierte Kristallisation.

1-tert-Butyl-2-( 1,1-diethylpropyl )-3-methyl-3-[ (2,4,6-tri-tert-bu-
tylphenyl)imino J-1,2,34°-azadiphosphiridin (4de bzw. 4¢)

de: Ausb. 0.65 g (32%) gelbe Kristalle, Schmp. 73—-76°C. —
MP{'H}-NMR (C¢Dg): & = —75.5(d, 'Jpp = 150.0 Hz, PY), 58.5 (d,
'Jpp = 150.0 Hz, P"). — “C{'H}-NMR (C¢Dg): & = 9.9 (d, Jop =
8.1 Hz, P"'CCC), 20.2 (dd, 'Jep = 122.8,%Jp = 18.9 Hz, P¥C), 28.5
(dd, Jcp = 13.8 und 4.2 Hz, P'C(), 30.3 (dd, Jcp = 4.3 und 3.4
Hz, PNCC;), 32.2 (s, p-CCy), 323 (d, Jop = 4.0 Hz) und 324 (d,
Jep = 5.1 Hz) 0-CC3, 34.8 (s, p-CC;), 36.7 (d, Jcp = 2.5 Hz) und
36.8 (d, Jop = 2.5 Hz), 0-CC;, 44.6 (dd, 'Jep = 574, Jcp = 2.1 Hz,
P"C), 55.7 (dd, Jep = 13.7 und 9.6 Hz, PNCGC;), 121.5 (d, Jop =
2.0 Hz) und 121.6 (d, Jcp = 3.0 Hz) m-C, 140.3 (d, Jcp = 7.6 Hz,
p-C), 1428 (d, Jep = 9.5 Hz, i-C), 143.7 (d, Jcp = 10.9 Hz) und
1445 (d, Jep = 11.3 Hz, 0-C). — 'H-NMR (C¢D¢): 5 = 0.82 (t,
3Juy = 7.4 Hz, 9H, (CH,CH,)y), 1.20 (m, 6H, (CH,CH3),), 1.34 [s,
9H, NC(CH;);], 1.50 [s, 9H, p-C(CH;)], 1.72 (s, 9H) und 1.85 [s,
9H, 0-C(CHj3);], 1.97 (dd, Jup = 13.0 und 4.5 Hz, 3H, PCH;), 7.45
(m, 2H, Mes*-H). — MS (180°C/70 eV), m/z (%): 506 (34) [M 1],
351 (72) [M* — C;Hy, — 'Bu], 305 (100} [Mes*NPMe*], 295 (45)
[M* — CH,;y — 'Bu-CHg], 290 (95) [Mes*NP*], 246 (24)
[Mes*H*], 57 (52) ('Bu*], 41 (20) [C;H?$] und weitere Frag-
mente. — CsHssN,P, (506.7): ber. 506.3918; gef. 506.3920 (MS).

4’e: Ausb. 0.82 g (40%) farblose Kristalle, Schmp. 95—97°C. —
MP{'H}-NMR (CsDy): 8§ = —41.8 (d, 'Jpp = 152.2 Hz, P¥), —2.4
(d, Jpp = 152.2 Hz, P"). — BC{'H}-NMR (C¢D¢): & = 9.5 (d,
Jep = 8.5 Hz, PM'CCC), 16.2 (dd, 'Jep = 61.6, 2Jep = 11.4 Hz,
PYC), 28.2 (dd, Jop = 14.5 und 4.7 Hz, P"'CC), 31.3 (dd, Jcp = 7.0
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und 2.8 Hz, PNCG;), 32.3 (d, Jep = 5.3 Hz, 0-CCs), 32.3(d, Jop =
1.1 Hz, p-CCj), 34.8 (d, Jcp = 1.2 Hz, p-CC3), 369 (d, Jep = 1.6
Hz, 0-CC;), 43.1 (dd, Jep = 71.7, Yep = 8.0 Hz, P'C), 55.2 (dd,
Jep = 12.7 und 7.9 Hz, PCCC;), 122.0 (d, Jep = 3.4 Hz, m-C),
140.3 (d, Jep = 4.2 Hz, p-C), 1421 (dd, Jep = 9.1, Jop = 3.4 Hz,
0-C), 142.6 (t, Jop = 2.3 Hz, i-C). — 'H-NMR (C¢Ds): & = 0.98 [t,
3Jun = 74 Hz, 9H, (CH,CH,);], 145 [m, 6H, (CH,CH,);], 1.50 [s,
9H, NC(CH3);], 1.51 [s, 9H, p-C(CH;);], 1.80 [s, 18 H, 0-C(CHj3),],
1.90 (dd, Jup = 14.0 und 5.0 Hz, 3H, PCH;), 7.59 (d, Jup = 1.9
Hz, 2H, Mes*-H). — MS (180°C/70 eV), m/z (%): 506 (34) [M 1],
351 (58) [M* — C;Hy4 — 'Bul, 305 (100) [Mes*NPMe*], 295 (18)
[M* — C;Hyy — '‘Bu — C4Hg], 290 (98) [Mes*NP*], 259 (38)
[Mes*N*1], 234 (18) [C;H;NP*], 102 (27) [PN'Bu*], 57 (77)
['Bu*] und weitere Fragmente. — Ci;HyN,P, (506.7): ber.
506.3918; gef. 506.3925 (MS).

1-tert-Butyl-2-( 1,1-diethylpropyl )-3-ethyl-3-[ (2,4,6-tri-tert-but yl-
phenyl)iminoJ-1,2,3)*-azadiphosphiridin (4f bzw. 4'f)

4f: Ausb. 0.75 g (36%) gelbe Kristalle, Schmp. 104 —105°C. —
YP{'H}-NMR (C¢Dy): 8 = —65.0(d, 'Jpp = 151.0 Hz, PY), 48.9 (d,
Jpp = 151.0 Hz, PM). — BC{'H}-NMR (CDg): 8 = 9.1 (t, Jop =
7.3 Hz, PYCC), 9.9 (d, Jep = 8.7 Hz, P"'CCC), 274 (dd, Jep =
133.7, 2Jep = 15.2 Hz, PYC), 28.7 (dd, Jep = 139 und 4.1 Hz,
P"CC), 30.4 (dd, Jcp = 4.0 und 3.7 Hz, PNCC;), 322 d, Jop =
1.9 Hz, p-CC3), 32.6 (d, Jcp = 7.3 Hz) und 32.7 (d, Jep = 6.3 Hz)
0-CC;, 34.8 (d, Jop = 2.0 Hz, p-CC;), 36.8 (s) und 36.9 (s) 0-CC,,
44.4 (dd, 'Jep = 569, 2Ucp = 2.3 Hz, PUC), 55.3 (dd, Jop = 141
und 9.7 Hz, PNCC;), 121.6 (d, Jcp = 3.0 Hz) und 121.7 (d, Jep =
1.9 Hz) m-C, 1402 (d, Jop = 6.6 Hz, p-C), 143.1 (d, Jep = 9.1 Hz,
i-C), 1439 (dd, Jop = 11.4 und 1.4 Hz) und 144.3 (dd, Jcp = 11.1
und 1.3 Hz) 0-C. — '"H-NMR (C¢D¢): & = 0.86 [t, *Jyy = 7.5 Hz,
9H, (CH,CH;);], 1.35 [s, 9H, NC(CH,);], 1.35—1.50 [m, 9H,
(CH,CH3); und PCH,CH;], 1.51 [s, 9H, p-C(CH,);], 1.75 (s, 9H)
und 1.86 (s, 9H), 0-C(CH,)s, 1.91 (dq, Juu = 22.8, *Jyy = 7.7 Hz,
1H) und 2.70 (dq, Jup = 22.8, 3Juu = 7.7 Hz, tH) PCH,CHj, 7.49
(m, 2H, Mes*-H). — MS (180°C/70 eV), m/z (%): 520 (5} [M*],
365 (25) [M* — C;H;4 — 'Bul, 319 (76) [Mes*NPEt*], 309 (19)
[M* — C;H 4 — 'Bu — C,Hg], 290 (100) [Mes*NP*], 261 (12) [M*
— Mes*N], 246 (44) [Mes*H*], 57 (73) ['Bu*] und weitere Frag-
mente. — C;;HxN,P; (520.8): ber. 520.4075; gef. 520.4076 (MS).

4f: Ausb. 062g (30%) farblose Kristalle, Schmp.
115—117°C. — *'P{'H}-NMR (C¢D¢): 8 = —42.6 (d, "Jpp = 171.0
Hz, PY), 2.7 (d, 'Jep = 171.0 Hz, P"™). — C{'H}-NMR (C:D):
8 = 88 (dd, Jep = 4.9 und 1.6 Hz) PYCC, 9.3 (d, Jcp = 7.9 Hz,
PMCCC), 27.0 (dd, 'Jep = 75.0, 2Jep = 12.0 Hz, PYC), 28.0 (dd,
Jep = 14.7 und 4.4 Hz, PUCC), 30.9 (dd, Jp = 6.6 und 3.1 Hz,
PNCC3), 32.2 (d, Jep = 4.9 Hz, 0-CC3), 324 (d, Jop = 1.1 Hz, p-
CGC;), 34.5 (d, Jep = 1.0 Hz, p-CC;), 36.7 (d, Jop = 1.5 Hz, 0-CCs),
43.5 (dd, 'Jep = 72.6, 2cp = 8.0 Hz, PUC), 54.8 (dd, Jop = 11.7
und 7.7 Hz, PNCGC,), 121.7 (d, Jep = 2.9 Hz, m-C), 139.7 (d, Jcp =
3.6 Hz, p-C), 141.6 (dd, Jcp = 9.0, Jop = 3.5 Hz, 0-C), 142.6 (dd,
Jer = 3.9und 2.5 Hz, i-C). — '"H-NMR (C¢Dy): 8 = 1.01 [t, *Jyy =
7.4 Hz, 9H, (CH,CH;),], 1.10 (m, 3H, PCH,CHj;), 1.43 [s, 9H,
NC(CHj3);], 1.45 [m, 6H, (CH,CH3)s], 1.50 [s, 9H, p-C(CH3);], 1.82
[s, 18H, o-C(CH,);], 2.60 (m, 2H, PCH,CHj), 7.53 (d, Jup = 1.7
Hz, 2H, Mes*-H). — MS (180°C/70 eV), m/z (%): 520 (8) [M*],
365(14) [M* — C;H,4 — 'Bu], 351 (29) [M+ — C;H,4 — NtBu], 319
(50) [EtPNMes* *7, 290 (96) [Mes*NP* ], 278 (52) [M* — CEt; —
2'Bu — Et], 264 (27) [M* — CEt; — N'Bu — 'Bu—Et], 261 (23)
[M* — Mes*N], 246 (95) [Mes*H "], 106 (11) [M* — Mes* —
C;Hyy — N'Bu], 57 (100) ['‘Bu*] und weitere Fragmente. —
C;1HsgNoP, (520.8): ber. C 71.50, H 11.23, N 5.38; gef. C 70.52,
H 11.13, N 5.72.
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1-tert-Buryl-2-( 1,1-diethylpropyl )-3-styryl-3-[ ( 2,4,6-tri-tert-bu-
tylphenyl)imino J-1,2,33°-azadiphosphiridin (4g bzw. 4'g)

4g: Ausb. 0.74 g (31%) gelbe Kristalle, Schmp. 130—133°C. —
'P{'H}-NMR (CsDy): § = —73.3(d, !Jpp = 143.0 Hz, PY), 62.3 (d,
Jpp = 143.0 Hz, P). — “C{'H}-NMR (C,D¢): 5 = 9.9 (d, Jep =
8.3 und 1.6 Hz, P"'CCC), 28.6 (dd, Jcp = 13.6 und 4.5 Hz, P"'CC),
30.2 (dd, Jep = 4.4 und 3.2 Hz, PNCC3), 32.2 (d, Jep = 1.8 Hz, p-
CCs), 32.5(d, Jep = 4.4 Hz) und 32.6 (d, Jep = 5.2 Hz) 0-CC3, 34.6
(d, Jop = 2.0 Hz, p-CC;), 36.8 (d, Jcp = 2.5 Hz) und 37.0(d, Jop =
2.4 Hz) 0-CC;, 45.2 (dd, 'Jep = 56.2, 2Jcp = 2.3 Hz, P'"C), 55.1
(dd, Jcp = 14.0 und 9.7 Hz, PNCG;), 121.6 (d, Jocp = 5.8 Hz) und
121.7(d, Jop = 5.4 Hz) m-C-Mes*, 1233 (dd, 'Jcp = 162.8, Jcp =
18.2 Hz, PYC=C), 127.5 (s, 0-C-Ph), 129.1 (s, m-C-Ph), 129.5 (s,
p-C-Ph), 1364 (d, Jep = 22.6 Hz, i-C-Ph), 140.5 (d, Jep = 6.6 Hz,
p-C-Mes*), 144.3 (d, Jop = 9.6 Hz, i-C-Mes*), 143.5(d, Jep = 8.0
Hz) und 145.0 (d, Jcp = 10.5 Hz) 0-C-Mes*, 146.3 (dd, Jop = 8.4
und 2.7 Hz, PYC=C). — 'H-NMR (C¢D¢): 8 = 0.90 [t, Jyuy = 7.4
Hz, 9H, (CH,CH;):], 1.38 [m, 6H, (CH,CH,);] 1.41 [s, 9H,
NC(CH,);], 1.52 [s, 9H, p-C(CH;);], 1.77 (s, 9H) und (s, 9H) o-
C(CH3)s, 6.47 (dd, Jyp = 29.6, *Juy = 169 Hz, 1H, PCHCH),
7.0—7.6 (m, 7H, aromatische H), 7.82 (dd, Jup = 24.5, *Jyy = 169
Hz, 1 H, PCHCH). — MS (180°C/70 eV), m/z (%): 594 (100) [M *1,
537 (7) [M* — 'Bu], 495 (57) [M* — CEt;], 439 (38) [M* — C;H 4
— 'Bu], 393 (44) [Mes*NPC;H7 ], 290 (12) [Mes*NP "], 246 (33)

D. Barion, C. Girtner-Winkhaus, M. Link, M. Nieger, E. Niecke

[Mes*H™*], 206 (17) [MT — Mes*NH — N'Bu — ‘Bu], 57 (37)
['Bu*] und weitere Fragmente. — Ci3;HgN,P, (594.8). ber.
594.4232; gef. 594.4228 (MS).

4’g: Ausb. 0.18 g (8%) gelborangefarbene Kristalle, Schmp.
135—137°C. — "P{'H}-NMR (C¢D¢): 8 = —49.4(d, 'Jppr = 143.6
Hz, PY), 9.4 (d, 'Jpp = 143.6 Hz, P"). — “C{'H}-NMR (C(Dy):
3 = 9.3 (d, Jop = 7.7 und 1.6 Hz, P"'CCC), 28.0 (dd, Jcp = 14.6
und 4.8 Hz, P"'CC), 31.1 (dd, Jep = 7.2 und 2.5 Hz, PNCC(5), 32.1
(s, p-CCs), 32.2(d, Jcp = 0.6 Hz, 0-CC3), 34.7 (d, Jcp = 1.0 Hz, p-
CC,), 36.8 (d, Jep = 1.4 Hz, 0-CCs), 43.5 (dd, Jcp = 72.2, cp =
8.1 Hz, PYC), 55.3 (dd, Jep = 12.4 und 7.4 Hz, PNCC,), 120.6 (dd,
Jep = 958, 2ep = 12.0 Hz, PYC=C), 121.8 (dd, Jep = 4.0 und
3.0 Hz, m-C-Mes*), 127.2 (s, p-C-Ph), 127.5 (s, 0-C-Ph), 129.0 (s, m-
C-Ph), 136.2 (d, Jcp = 23.4 Hz, i-C-Ph), 140.0 (d, Jcp = 3.9 Hz, p-
C-Mes*), 141.9 (dd, Jcp = 8.1 und 3.3 Hz, o-C-Mes*), 1429 (s, i-
C-Mes*),149.1 (d, Jop = 8.0 Hz, P'C=C). — 'H-NMR (C;Dy): 8 =
1.01 (td, Juu = 7.4, Jup = 2.2 Hz, 9H, (CH,CH,);], 1.55 [s, 9H,
NC(CH,)], 1.63 [s, 9H, p-C(CH3)], 1.74 [m, 6 H, (CH,CH,);], 1.83
[s, 18H, o-C(CH,)], 6.61 (dd, Jup = 19.9, 3Juu = 17.5 Hz, 1H,
PCHCH), 6.84 (dd, Jyp = 24.7, *Juy = 17.5 Hz, 1H, PCHCH),
7.0—7.6 (m, 7H, aromatische H). — MS (180°C/70 eV), m/z (%):
594 (18) [M*], 537 (7) [M* — ‘Bu), 495 (100) (M* — CEt,), 439
(66) [M* — C;H;4 — 'Bu], 383 (28) [M* — C;H;4 — 'Bu — C,Hg],
393 (8) [Mes*NPCeH+], 304 (12) [M* — Mes*NP], 290 (10)

Tab. 4. Einzelheiten zur Datensammlung, Strukturlosung und -verfeinerung

3f 4e 4f 5a
Empirische Formel CosHyyNP C30Hs56N2Py C31Hs5gNoPy Cyet7oN2Po
Kristallfarbe violett farblos gelb gelb
Kristalldimensionen [mm]  0.30 x 0.55 x 0.65 0.10x0.15x0.35 0.25x 0.40 x 0.40 0.40 x0.60x 0.70
Kristallsystem monoklin orthorhombisch orthorhombisch tetragonal
Raumgruppe P2¢/n (Nr. 14) Pbca (Nr. 61) Pca2; (Nr. 29) 141/a (Nr. 88)
a[A] 10.216(2) 9.701(1) 29.535(4) 37.961(6)
b[A] 21.007(4) 22.128(2) 11.127(1)
c[A] 11.665(2) 28.961(6) 9.899(1) 13.842(4)
B 97.88(2)
\% [nm3] 2.480(1) 6.217(2) 3.253(1) 19.947(8)
z 4 8 4 16
Formelgewicht [a.m.u.] 389.6 506.7 520.7 713.0
P ber, [gcm™] 1.04 1.08 1.06 0.95
Strahlu_rig, AL CuKa, A =1.5418 CuKa, A=15418 CuKa, A=1.5418 MoKa, A=07107
W [mm™] 1.01 1.39 1.34 0.12
F (000) 864 2240 1152 6240
Diffraktometer Enraf-Nonius CAD4 Enraf-Nonius CAD4 Enraf-Nonius CAD4 Nicolet R3m
Scan-Typ o 20/w 0] o
MeBbereich 20max, = 120° 20ax. = 120° 20ax, = 120° 20 0%, = 45°
0<hsll 0<h<10 0<h<32 0<h<40
0<k<23 0<k<24 -12<k<0 0<k<40
-13<1L12 0<i<32 -11<1<11 0<1<14
Temperatur [K] 193 193 293 293
gemessene Reflexe 4022 4618 4766 7102
unabhingige Reflexe 3663 4618 4766 6533
Rint 0.025 0.0 0.0 0.092
beobachtete Reflexe
mit IFI>30(F) 3938 3126
mit [Fi>46(F) 3047 4197
Parameter 244 308 316 451
R 0.058 0.044 0.054 0.082
R, 0.063 0.049 0.056 0.077
g 0.0006 0.0001 0.0012 0.0010
Restelektronen-
dichte 0y rmin, (€A1 0.40/-0.33 0.37/-0.37 1.11/-0.45 0.53/-0.23
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Iminophosphane und Azadiphosphiridin-imine

[Mes*NP '], 246 (20) [Mes*H*], 206 (30) [M* — Mes*NH —
N'Bu — 'Bu], 57 (40) ['Bu*] und weitere Fragmente. — C3;HgoN,P,
(594.8): ber. 594.4232; gef. 594.4237 (MS).

[ (Ethylstyrylphosphanyl) (2,4,6-tri-tert-butylphenyl)amino -
[ (2,4,6-tri-tert-butylphenyl )imino Jphosphan (5a): Eine Losung von
0.94 g (2.9 mmol) 3h und 1.15 g (2.9 mmol) 3g in 10 ml Pentan wird
10 d bei Raumtemp. geriihrt. Die griilne Reaktionslosung wird fil-
triert und das Filtrat eingeengt. Bei —20°C erhilt man 0.80 g (38%)
gelbe Kristalle, Schmp. 136 —140°C. — 31P{1H}-NMR (CsDg): 6 =
78.8 (d, 2Jpp = 12.8 Hz, >P—), 297.3 (d, 2Jpp = 12.8 Hz, —P=). —
BC{'H}-NMR (CsDg): 8 = 8.6 (d, Jop = 29.5 Hz, PCC), 219 (d,
Jop = 23.9 Hz, PC), 31.4 (s, p-CCiamin)s 32.0 (s, p-CCaimin)s 33.6 (s,
0-CC-31min), 33.5 (1, Jop = 3.0 Hz) und 36.1 (t, Jop = 5.0 Hz) o-
CCipmins 1224 (s, m-C-Mest;,), 125.3 (s) und 1262 (s) m-C-
Mestnin 127.3 (s, 0-C-Ph), 128.8 (d, 'Jcp = 45.6 Hz, PC=C), 128.8
(s, p-C-Ph), 128.8 (d, Jcp = 3.3 Hz, m-C-Ph), 137.3 (d, Jcp = 15.5
Hz, i-C-Ph), 137.5 (d, Jep = 7.4 Hz, 0-C-Mesit,;,), 142.0 (s, p-C-
Mesti), 143.5 (d, Jep = 17.8 Hz, i-C-Mest), 145.6 (d, Jep = 45.4
Hz, PC=C), 146.2 (d, Jcp = 4.7 Hz, i-C-Mes}n,i), 1484 (s, p-C-
Mestn), 150.2 (d, Jop = 3.7 Hz) und 1504 (d, Jop = 3.7 Hz),
(0-C-Mestni). — 'H-NMR (CsDg): & = 096 (td, Jyp = 200,
3Jun = 7.6 Hz, 3H, CH,CH,), 1.37 {5, 9H, p-C(CH3)3amin], 1.55 [s,
9H, p-C(CH3)3pminl, 1.81 (s, 9H) und 1.83 (s, 9 H), 0-C(CH3)3amin, 1.92
[s, 18 H, 0-C(CH)31min], 2.52 (m, 2H, CH,CHa), 6.67 (d, *Jyyyy = 17.2
Hz, 1H, PCHCH), 7.1 — 7.8 (m, 9H, aromatische H), 7.72 (d, g =
17.2 Hz, 1H, PCHCH). — MS (180°C/50 eV), m/z (%): 712 (17)
[M*], 683 (5) [M* — Et], 655 (42) [M™* — 'Bu], 627 Q1) [M T —
'Bu-C,H,], 549 (87) (M — EtPCgH/], 493 (65) [M* — Ph — 2'Bu
—~ CHy], 422 34) [M* — Mes*NP], 366 (28) [M+* — Mes*NP —
C,H,], 290 (100) [Mes*NP*], 57 (25) ['Bu™] und weitere Frag-
mente. — CyH7,N,P, (713.0): ber. 712.5014; gef. 712.5041 (MS).

[ (Chlorethylphosphanyl) (2,4,6-tri-tert-butylphenyl jamino-
[ (24.6-tri-tert-butylphenyl )imino | phosphan (5b): 0.80 g (2.5 mmol)
3h werden in 5 ml Diethylether gelost. Bei — 50 °C wird eine Losung
von 0.81 g (2.5 mmol) 3j in 5 ml Diethylether zugetropft. Nach
Erwidrmen auf Raumtemp. wird das Solvens i. Vak. entfernt. Das
Rohprodukt wird aus Pentan/Ether (1:1) bei —20°C umkristalli-
siert. Ausb. 1.3 g (81%) gelbrote Kiristalle, Schmp. 131 —135°C. —
*P{'H}-NMR (C¢Dy): 8 = 150.5 (s, >P—), 297.1 (s, —P=). —
BC{'H}-NMR (C¢D¢): 8 = 8.0 (d, Jop = 14.3 Hz, PCC), 258 (d,
Jep = 37.3 Hz, PC), 31.6 (s, p-CCsammn)s 32.0 (5, p-CCiimin)s 33.2 (s,
0-CCsimin), 34.0 (d, Jcp = 5.1 Hz) und 36.0 (t, Jop = 6.4 Hz), (0-
CCsamin), 34.8 (s, p-CCipmin), 35.1 (s, p-CCiamin), 36.7 (5, 0-CCipmin),
38.5 (s) und 38.9 (s, 0-CCspmin), 122.5 (s, m-C-Mesit,,), 125.2 (s) und
126.7 (s, m-C-Mesuin), 136.3 (d, Jop = 7.4 Hz, 0-C-Mesth;,), 1424
(s, p-C-Mesth,), 142.5 (d, Jep = 15.7 Hz, i-C-Mest,;,), 146.1 (d,
Jep = 3.6 Hz, i-C-Mes}tin), 149.2 (s, p-C-Mesfyin), 148.8 (s, br) und
151.2(d, Jep = 2.7 Hz) 0-C-Mesf . — 'H-NMR (C¢Dg): 8 = 1.19
(m, 3H, CH,CH;), 1.48 [m, 18 H, p-C(CHj;);], 1.50—1.85 [m, 36H,
0-C(CH3);], 2.32 (m, 2H, CH,CH,), 7.4—7.7 (m, 4H, Mes*H). —
MS (180°C/50 eV), m/z (%): 325 (12) [MesNPCl*], 319 (15)
[Mes*NPEt*], 290 (100 [Mes*NP*], 259 (27) [Mes*N ™1, 57 (84)
['Bu*] und weitere Fragmente. — CyHgCIN,P, (645.3): ber.
C 70.73, H 9.84, N 4.34; gef. C 71.21, H 9.88, N 4.60.

Kristallstrukturanalyse von 3f, 4e, 4f und 5a": Die Strukturbe-
stimmung wurde mit dem Programm SHELXTL-Plus® durch-
gefithrt. Alle Nicht-Wasserstoffatome wurden anisotrop, die H-
Atome mit einem Reiter-Modell verfeinert. Das Gewichtsschema
ist bei allen Rechnungen w™' = o*(F) + gF> Bei Verbindung 3f

Chem. Ber. 1993, 126, 2187 —-2195

2195

und 4f wurde cine empirische Absorptionskorrektur mit dem Pro-
gramm DIFABS ™" durchgefiihrt, bei Verbindung 4e eine Extink-
tionskorrektur. Die absolute Struktur wurde bei Verbindung 4f
durch m-Verfeinerung [n = 0.77(6)] bestimmt. Die hohen Uj;-
Werte der p-'‘Bu-Gruppen in Verbindung Sa deuten auf eine Ten-
denz zur dynamischen Fehlordnung hin. Tab. 4 gibt eine Zusam-
menfassung der Kristall- und MeBparameter sowic der Struktur-
16sung und -verfeinerung.

* Herrn Professor Wolfgang Sundermeyer zum 65. Geburtstag ge-
widmet.
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