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Imidazole Derivatives, XVIII!l, — Synthesis and Properties of Dichloro(1,3-dimethyl-2-imidazol-2-ylidenimino)phosphane
— a Methylenamino Substituent with Uncommon Donor Properties

Dichloro(1,3-dimethyl-2-imidazol-2-ylidenimino)phosphane

(5) is obtained from 1,3-dimethyl-2 3-dihydro-2-trimethylsi-
lyliminoimidazole (4) and PCl; in almost quantitative yield.
Strong PN-n interaction (5B) is revealed by its X-ray struc-

ture analysis [P(1)-N(1) 1.579(2) A]. AlCl; causes chloride
abstraction to give the cationic cyclophosphazane 8 identi-
fied by NMR spectroscopy.

Methylenamino-Substituenten werden in Folge des Reso-
nanzgleichgewichts 1A «> 1B Donoreigenschaften zuge-
schrieben, die in Struktur und Eigenschaften zahlreicher
Metall-Komplexe ihren Niederschlag finden/?l. Bedingt
durch die Bereitschaft des Tmidazol-Rings zur Ubernahme
einer positiven Formalladung 14t das von uns kiirzlich er-
haltene 2-Imino-1,3-dimethylimidazolin 2P, analog zur ver-
gleichbaren Methylen-Verbindung 31, einen herausgeho-
benen n-Donor-Charakter erwarten.

Als Demonstrationsobjekt fir die erwarteten Eigenschaf-
ten des von 2 abgeleiteten Methylenamino-Substituenten
eignen sich Nichtmetall-Zentren schwacher Aziditdt. In
Methylenamino-Verbindungen des dreiwertigen Phos-
phorsl®~3! ist ein experimenteller Nachweis fiir eine nen-
nenswerte m-Wechselwirkung zwischen den Elementen
Stickstoff und Phosphor nicht erbracht worden; wir haben
uns deshalb der Untersuchung Iminoimidazolin-substi-
tuierter Phosphane zugewandt.
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Synthese und Eigenschaften von
Dichlor(1,3-dimethyl-2-imidazol-2-ylidenimino)phosphan (3)

Bislang bekannte Synthesen von Dichlor(methylenami-
no)phosphanen stiitzen sich auf die Umsetzung von PCl;
mit Lithioaminen!®! bzw. mit Aminen in Gegenwart von
Hilfsbasen!®l. Wegen noch ungeklarter Probleme bei der Li-
thijerung von 21 und der hier problematischen Abtrennung
der Zielverbindung von bei der Verwendung organischer
Stickstoff-Basen anfallenden Ammonium-Salzen haben wir
zur Ubertragung des Methylenamino-Substituenten dessen
leicht zugingliches Trimethylsilyl-Derivat 43! verwendet.
Durch Umsetzung mit PCl; wird hieraus das Methylenami-
nophosphan 5 in fast quantitativer Ausbeute in Form farb-
loser, luftempfindlicher Kristalle erhalten.

Im 'H-NMR Spektrum sind die Signale von 5 (5 = 6.80,
3.48) gegeniiber 4 deutlich zu tiefem Feld verschoben und
erreichen annihernd die fiir das Kation 6 (5 = 6.91, 3.54)
beobachteten Verschiebungswerte; dies spricht fiir eine be-
trichtliche Ubernahme von positiver Ladung durch den he-
terozyklischen Ring in 5. Im PC-NMR-Spektrum ist die
Signallage fiir C2 (8 = 145.94) gegeniiber 2 um ca. 10 ppm
zu hohem Feld verschoben und entspricht gleichfalls der
kationischen 2-Aminoimidazolium-Spezies®l. Gegeniiber
der recht lugekonstanten Verschiebung im 3'P-NMR-Spek-
trum von Dichlor(methylenamino)phosphanen®® (5 ca.
160), die auch von Dialkylaminodichlorphosphanen!'® er-
reicht wird, ist das Signal fir 5 (6 = 128.09) um ca. 30 ppm
zu hohem Feld verschoben. Diesen Befund sowie die in un-
polaren Ldsungsmitteln wie Benzol gegeniiber anderen
Dichlor(methylenamino)phosphanen signifikant geringere
Loslichkeit werten wir als Hinweis auf eine deutliche Betei-

0009—2940/96/0404—0479 $ 15.00+ .25/0 479



FULL PAPER

N. Kuhn, R. Fawzi, M. Steimann, J. Wicthoff

ligung der polaren Grenzstruktur SB bei der Beschreibung
der Bindungssituation in 5.
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Die Struktur von Dichlor(1,3-dimethyl-2-imidazol-2-
ylidenimino)phosphan (5)

Zur Beurteilung der Bindungsverhiltnisse haben wir eine
Einkristallstrukturanalyse von 5 durchgefiihrt (Abb. 1). Die
zur Diskussion des n-Donorcharakters wichtige Geometrie
des CNP-Fragments ergibt tatsichlich Hinweise auf eine
ungewdhnliche Bindungssituation. Der Abstand P(1)—~N(1)
ist mit 1.579(2) A gegeniiber dem Erwartungswert der Ein-
fachbindung (ca. 1.80 A) signifikant verkiirzt, unterschrei-
tet deutlich den fiir Aminodichlorphosphane gefundenen
Bereich (ca. 1.69 A)"'=13 und erreicht die fiir die formale
Doppelbindung in Phosphanimiden R;P=NR’ gefundenen
Werte (ca. 1.58 A)['415 Demgegeniiber ist die Bindung
C(1)~-N(1) mit 1.341(3) A gegeniiber 2 [1.296(2) A] deutlich
aufgeweitet und tbertrifft sogar geringfigig den Wert von
6 [1.332(5) APl Die gegeniiber 120° deutliche Aufweitung
des Winkels C(1)-N(1)—P(1) mit 130.5(2)° spricht im
Sinne des VSEPR-Konzepts!'® fiir eine starke n-Bindungs-
beteiligung, die hier jedoch auch im Bereich der CN-Bin-
dung moéglhch wire. Der zwischen den Ebenen
N(DCO)NE2)N(@3)Y und C(1)N(1)P(1) beobachtete Inter-
planarwinkel von 85.8(1)° schlieft diese Interpretation je-
doch nahezu aus.

Nach der Vorhersage des VSEPR-Konzepts sollte der
Zuwachs an m-Elektronendichte in der PN-Bindung einen
Anstieg der Winkelsumme am Phosphoratom bewirken.
Diese liegt jedoch mit 304.5° im Normbereich des dreibindi-
gen Phosphors der Koordinationszahl 317, Eine Betrach-
tung der Einzelwinkel zeigt hierbei eine deutliche Aufwei-
tung der Winkel N—P—Cl zu Lasten des C1—P—Cl-Winkels
[N(D)—P(1)-CI(1) 106.85(7), N(1)—P(1)—CI(2) 104.16(8),
CI(1)-P(1)—Cl(2) 93.49(3)°]. Dem entspricht eine signifi-
kante Aufweitung der P-Cl-Abstdnde [P(1)—Cl(1)
2.207(1), P(DH~-CI(2) 2.151(1) A]. Ein Vergleich mit der
Geometrie strukturanalytisch charakterisierter Aminodi-
chlorphosphanel'! =131 (N-P—Cl ca. 100°, CI-P-Cl ca.
98°, P—Cl ca. 2.03-2.08 A) signalisiert deutlich einen
Wechsel der n-Elektronenverteilung im NPCl,-Fragment.

Diese Interpretation wird durch die Anwendung des Mo-
dells der ,,Negativen Hyperkonjugation® gestiitzt!'*]; dem-
zufolge ist die Aufweitung der PCl-Bindungen als Folge ei-
ner n—c*-Wechselwirkung anzusehen. Die gegeniiber
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Abb. 1.

Ansicht der Molektilstruktur von 5 im Kristall

Ausgewidhlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: P(1)—CI(1)
2.207(1), P()—CK2) 2.151(1), P(1)—N(1) 1.579(2), N(1)—C(1)
1.341(3), C()—N(2) 1.352(3), N(2)—C(2) 1.384(3), C(2)—-C(3)
1.332(4), C(3)—-N(3) 1.384(3), N(3)-C(1) 1.348(3), Cl()—
P()-CI(2) 93.49(3), CI1)-P(1)—N(1) 106.85(7), ClK2)—
P(1)—N(1) 104.16(8), P(1)~N(1)—C(1) 130.5(2), N(1)—C(1)—N(2)
126.3(2), N(DH—C()—N(3) 126.7(2), C(1)—N(2)—-C(2) 108.7(2),
N(2)-C(2)—C(3) 107.9(2), C(2)—C(3)—N{3) 107.4(2), C(3)—
N(3)—C(1) 109.1(2), N(3)—C(1)—N(2) 106.9(2).

P(1)—-Cl(2) deutlich aufgeweitete Bindungsliange
P(1)—Cl(1) steht demnach in Zusammenhang mit den un-
terschiedlichen Diederwinkeln C(1)—N(1}—P(1)—CI(1)
(65.5°) und C(1)—N(1)—P(1)—-Cl(2) (32.6°).

Reaktion von 5§ mit AICl;

Die Prisenz von Substituenten X mit n-Donorcharakter
in Chlorphosphanen PX,Cl bildet eine essentielle Voraus-
setzung zur Chlorid-Abstraktion unter Bildung von Phos-
phenium-Tonen PX3 19l Tatséichlich reagiert auch S mit
AICI; unter quantitativer Bildung eines in Dichlormethan
unloslichen Produkts. Die Charakterisierung in Acetonitril
ergibt im *'P-NMR-Spektrum eine chemische Verschiebung
von 6 = 213.39, die gegeniiber dem Erwartungsbereich N-
Donorsubstituenten enthaltender Phosphenium-Ionen (8
ca. 28050011 deutlich hochfeldig verschoben ist, jedoch
der Verschiebung von Cyclophosphazanen des Typs
(CIPNR),?" entspricht. Im 'H-NMR-Spektrum sind die
Signale gegeniiber 5 erwartungsgemil zu tiefem Feld ver-
schoben (8 = 7.37, 3.92). Das '3C-NMR-Spektrum zeigt
das Signal fir C2 des heterozyklischen Rings bei 6 = 136.6
als Triplett [2J(3!'P,13C) 10.4 Hz]. Offensichtlich ist nach Ab-
straktion des Chlorid-Ions aus 5 das Stickstoff-Atom des
resultierenden Phosphenium-lons 7 noch hinreichend
basisch zum nukleophilen Angriff auf das Phosphorzen-
trum eines Nachbarions; dem hierbei gebildeten kationi-
schen Cyclophosphazan ordnen wir die Vierringstruktur 8
zu?l. In nukleophilen Solventien ist 8 nur begrenzt bestin-
dig. Nach 2 d in Acetonitril bei Raumtemp. beobachten wir
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die Einstellung eines Gleichgewichts, in dem 5 und 8 zu
etwa gleichen Teilen vorliegen.
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Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegenden NMR- und Strukturdaten weisen dem
von 2 abgeleiteten Methylenamino-Substituenten im Di-
chlorphosphan 5 einen selbst gegeniiber ,,klassischen® Sub-
stituenten des Typs R,C=N-— starken n-Donoreffekt zu;
dies bestatigt die aus der Struktur- und Koordinationsche-
mie des Olefins 3 hergeleitete Erwartung nach der besonde-
ren Bedeutung der Grenzstruktur SB zur Beschreibung der
Bindungssituation.

Die hohe Basizitit des 2-Imidazolinimino-Systems legt
einen Vergleich mit dem Phosphanimino-Substituenten
nahe, der durch das Fehlen von Strukturdaten entsprechen-
der Phosphan-Derivatel?? allerdings nur auf der Grundlage
der Kernresonanz méglich ist. In 9 wird im *'P-NMR-
Spektrum (6 = 165.8) die fir 5§ gegeniiber Dialkylamino-
dichlorphosphanen  beobachtete Hochfeldverschiebung
nicht gefunden®®!; jedoch zeigt der Vergleich mit 10 (3 =
145.9) die bereits hier einsetzende verstirkte Abschirmung
des P(III)-Atoms durch n-Bindungsverstirkung im PNP-
Fragment?*, Die Dimerisierung des Phosphenium-lons
zum dikationischen Vierring (11) wird auch hier beobach-
tet??¥]. Die Unterstiitzung des Donoreffekts durch Stabilisie-
rung der positiven Formalladung ist auch fiir phosphorhal-
tige Substituenten denkbar, jedoch sind solche Systeme, z.B.
12, bislang nicht untersucht worden.
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Die ausfithrliche Diskussion der Bindungsverhaltnisse in
Dichlor(ylidyl)phosphanen (13)?%! anhand von NMR- und
Strukturdaten ermoglicht auch eine Gegeniiberstellung die-
ser Substanzklasse. Die bereits dort beobachtete starke Auf-
weitung der PCl-Bindungen [R = Me: P—CI 2.099(1) bzw.
2.188(1) /D\] sowie der Zusammenhang zwischen den Bin-
dungslingen P—Cl und den zugehdrigen Diederwinkeln
P—C—P—Cl zeigt eindrucksvoll die Parallele zur Titelver-
bindung 5; jedoch erscheint im Imidazolinimimo-Derivat
der Effekt der negativen Hyperkonjugation!'¥], ausgewiesen
durch die gegeniiber 13 mit 2.207(1) A nochmals aufgewei-
tete P—Cl-Bindung®®l, gréfBer. Ebenso spricht die ausblei-
bende Dimerisierung der aus 13 erhitlichen Kationen 14
sowie deren geringe Stabilitdt (eine Charakterisierung liegt
nur in Lésung vor) fiir eine hohere Basizitit des Imidazol-
inimino-Substituenten. Durch den Wechsel des an P gebun-
denen Atoms beim Ubergang von 5 zu 13 erscheint ein Ver-
gleich der NMR-Daten wenig sinnvoll.

Trotz des fiir eine umfassende Diskussion unzureichen-
den Datensatzes sehen wir auf Grund der vorliegenden Er-
gebnisse in Dichlorphosphanen PClL,X eine Reihung der
Substituenten X beziiglich ihrer n-Basizitit in der Folge
RoN < R;P=C(R’) < R,C=N < RyP=N < ImN (ImN =
Imidazolinimino). Uber die Eigenschaften weiterer Imida-
zolinimino-Verbindungen der Haupt- und Nebengruppen
wollen wir in Kiirze berichten.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie tir die Forderung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Samtliche Arbeiten wurden in gereinigten Losungsmitteln unter
Argon durchgefiihrt. 1,3-Dimethyl-2,3-dihydro-2-trimethylsilylimi-
noimidazol (4) wurde nach Literaturangaben!® erhalten. — NMR-
Spektren: Bruker Avance DRX 250. — Massenspektren: Varian
MAT 311A. — Réntgenstrukturanalyse: Siemens P4.

Dichlor( 1,3-dimethyl-2-imidazol-2-ylidenimino ) phosphan (5):
Eine Losung von 2.19 g (11.95 mmol) 4 in 40 ml Diethylether wird
bei —78°C langsam mit 1.05 ml (11.95 mmol) PCl; versetzt und
30 min zum Sieden erhitzt. Der resultierende Niederschlag wird
abfiltriert und aus Acetonitril/Diethylether umkristallisiert. Ausb.
230 g (91%), farblose Kristalle, Schmp. 96°C. — 'H-NMR
(CD3CN, 250.13 MHz, TMS int.): & = 6.85 (s, 2H, 4,5-H), 3.54 (s,
6H, 1,3-CH;). — }3C-NMR (CD;CN, 62.90 MHz, TMS ext.): § =
145.9 (C-2), 116.8 (C-4,5), 33.3 (1,3-CH;). — ¥P-NMR (CD;CN,
101.28 MHz, 85proz. H;PO, ext.): 3 = 128.09. — CsHgCL,N;P
(212.01): ber. C 28.32, H 3.81, N 19.82; gef. C 28.19, H 402, N
19.50.

[{(CsHeN; ) PCI), ][ AICL ], (8): Eine Suspension von 1.23 g
(5.82 mmol) 5 in 30 m! Diethylether wird bei 0°C mit einer Losung
von 0.78 g (5.82 mmol) AICl; in 5 ml Diethylether versetzt und
16 h bei Raumtemp. geriihrt. Der resultierende Nicderschlag wird
abgetrennt, mehrfach mit Diethylether gewaschen und i.Vak. ge-
trocknet. Ausbeute 1.95 g (97%), farblose Kristalle, Zers. ab 160°C.
— TH-NMR (CD;CN, 250.13 MHz, TMS int.): 6 = 7.37 (s, 4H,
4,4'5,5'-H), 7.37 (s, 12H, 1,1",3,3'-CH;). — '3C-NMR (CD;CN,
62.90 MHz, TMS ext.): = 136.6 (t, C-2,2", 2J13'P,3C] = 10.4 Hz),
123.0 (C-4,4',5,5"), 35.8 (1,1',3,3’-CH;). — AI-NMR (CD;CN,
6517 MHz, [AIH.O)’* ext): 6= 103.4. — IP.NMR
(CD;CN, 101.28 MHz, 85proz. H;PO, ext.): 6= 213.39. —
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CIOI{I(»AIZCllON()PZ (69075) ber, C 1739, H 234, N 1217, gef C
17.18, H 2.58, N 16.91.

Kristallstruk turanalyse von 527 Molekilformel CsHgCLN,P;
M = 212.01 g/mol; farblose Platte der Grofie 0.1 - 0.3 - 0.4 mm?;
a= 6.036(1), b= 10.415(2), ¢ = 14.265(3) A; B = 94.453)°, V=
894.1(3) A% Monokline Raumgruppe P2,/n (No. 14 Int. Tables);
Z = 4; dye,. = 1.575 glem?; 1 = 0.844 mm™!; F(000) = 432. — Da-
tensammlung: 7= 173 K; 20 = 4—=50°in -7 < h <7, =12 < k
< 12, —16 < [ < 16; » Scan; Scanbereich 0.8°; MeBgeschwindigkeit
5.33—29.30°/min; 6086 Reflexe gesammelt; 1574 beobachtet mit /
> 26(l); Ry = 0.052; Strukturldsung und Verfeinerung: Direkte
Methoden; Verfeinerung SHELXL93 zu R = 0.0256, wR2 =
0.0556. Alle Nicht-H-Atome anistrop verfeinert, H-Atome an ge-
fundenen Positionen verfeinert, 133 Parameter; GooF = 1.424.

* Herrn Professor Kuri Dehnicke zum 65. Geburtstag gewidmet.
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