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Chirale Iminophosphane durch Reaktion von Lithiumalkoholaten
mit Chlor-(2,4,6-tri-tert.-butylphenylimino)phosphan
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Summary: A synthetic route to chiral iminophosphines is reported. The reaction of the iminophosphine
Cl-P=N-Aryl (Aryl = 2,4,6-BusC¢H;) 1 with chiral lithium alkoxides (2a-c) leads to chiral
iminophosphines (3a-c). The structure of 3a is determined by X-ray structure analysis.

Nucleophile Substitutionsreaktionen am Phosphoratom des Chlor-(2,4,6-tri-fert.-butyl-phenylimino)phos-
phans! Cl-P=N-Aryl (Aryl = 2,4,6-/Bu;CgH,) 1 eroffnen einen breiten Zugang zu heteroatomsubstituierten
Iminophosphanen,? deren Oxoderivate aufgrund ihrer speziellen Bindungsverhiltnisse von besonderem
Interesse sind.3

Wie kiirzlich vorgestellt.5 konnte auf diesem Wege ein chirales Iminophosphan 3a dargestellt werden. Wir
berichten hier tiber die Kristallstruktur von 3a® sowie die Synthese weiterer chiraler Iminophosphane (3b-c).

ROLi + _FP=N, _ AN
@ Ayl .Licl RO Aryl M,
2a-c 1 3a-¢ R: a= b= c=
AN

Die Reaktion der durch Umsetzung der entsprechenden Alkohole mit n-Butyllithium erhaltenen
Lithiumalkoholate 2a-c¢ mit 1 fithrt zu den Iminophosphanen 3a-c, die als orangefarbene Feststoffe isolierbar
sind. Im Falle von 3a konnten fir eine Kristallstrukturanalyse geeignete orangefarbene Einkristalle erhalten
werden.6

Die 3IP-NMR-Daten fiir die Verbindungen 3a-c (33!P [ppm] = 178.3 (3a), 175.7 (3b), 170,8 (3¢)) liegen im
Erwartungsbereich Z-konfigurierter Iminophosphane.2

Abb. 1 zeigt die Molekiilstruktur von 3a im Kristall. Die PN-Doppelbindung weist beziiglich der Liganden
eine Z-Konfiguration auf und ist mit 150.5(4) pm verkiirzt.2 Zentrale Strukturparameter sind neben der PN-
Bindungslinge der PO-Abstand mit 161.0(3) pm sowie der C1-N1-P1- und 01-P1-N1- Bindungswinkel von
155.2(3)° bzw. 113.2(1)°.2.3 Weitere Strukturdaten zu 3a konnen aus Tabelle 1 und 2 entnommen werden.
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Abbildung 1: Molekilstruktur von Verbindung 3a

Tabelle 1. Ausgewihlte Bindungslangen [pm] von Verbindung 3a

P(1)-N(1)

150.5(4)

P(1)-0(1) [161.03)

N(1)-C(1)

140.3(6)

C(1)-C(2) _ |141.5(6)

O(1)-C(19) [146.3(5)

C(19)-C(20) [152.0(7)

C(19)-C(24) | 152.47)

C(1)-C(6) | 142.6(6)

Tabelle 2: Ausgewihlte Bindungswinkel [°] von Verbindung 3a

N(1)-P(1)-0(1)_ 113.1Q2) N(D-C(D-CQ)  [120.2(4)
C(2)-C(1)-C(6) 120.6(4) C(19)-0(1)-P(1) [1163(3) _
O(1)-C(19)-C(24) | 108.9(4) C(D-N(1)-P(1) _ [1552(3) _
N(1)-C(1)-C(6) 119.1(4) 0(1)-C(19)-C(20) | 109.8(4)
C(20)-C(19)-C(24) | 112.0(4)
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Experimenteller Teil

Allgemein: Samtliche Arbeiten wurden unter Luft- und Feuchtigkeitsausschlul in einer Argon-
Schutzgasatmosphidre durchgefiihrt; Gerite und Losungsmittel waren entsprechend vorbereitet. — NMR:
31p: Bruker AMX 300 (121.422 MHz), externer Standard 85proz. H;POQy; 13C: Bruker AMX 300 (121.422
MHz). Positives Vorzeichen bedeutet Tieffeldverschiebung relativ zum Standard. — MS: Masslab VG 15-
250 (EI, DirekteinlaBl), VG Instruments Altricham/GB. — Schmelzpunkte: Abgeschmolzene Kapillaren,
Gerit der Firma Biichi/Schweiz, Werte unkorrigiert. -— Optische Drehwerte: Perkin Elmer 241/USA.

(-)-Menthyl-(2,4,6-tri-tert -butylphenylimino)phosphan  (3a), [(1S)-endo]-(-)-Borneyl-(2,4,6-tri-tert.-butyl-
phenylimino)phosphan (3b), [(1R)-endo]-(+)-Fenchyl-(2,4,6-tri-fert -butylphenylimino)phosphan (3¢):

Zu einer Losung von 10 mmol Alkohol (a = (-)-Menthol, b = [(1S)-endo}-(-)- Borneol, ¢ = [(1R)-endo]-(+)-
Fenchol) in 40 ml Diethylether wird bei 0°C 6,25 m! (10 mmol) #-Butyllithium ( 1,6 m Losung in n-Hexan)
getropft. Die so erhaltene Losung wird 30 min. unter Riickflul gekocht und anschlieBend bet -78°C langsam
zu 3.25g (10 mmol) 1 in 80 ml Diethylether getropft Nach Erwarmen auf Raumtemperatur und Entfernen des
Losungsmittels werden die orangefarbenen Iminophosphane 3a-c¢ in n-Pentan aufgenommen und das
entstandene LiCl mittels einer Umkehrfritte abgetrennt. Nach Einengen der Losung konnten im Falle von 3a
bei 4°C orangefarbene Kristalle erhalten werden; 3b und 3¢ wurden nach Entfernen des Losungsmittels in
Form von orangefarbenen Feststoffen isoliert.

(-)-Menthyl-(2,4,6-tri-fert.-butylphenylimino)phosphan (3a) : Ausb. 2.4g (54%), Fp. 99°C, 3IP-NMR
(C¢Dg): 8 178.3 ppm , 13C-NMR(C¢Dg): 8 15.6, 21 2 (s, POCCC(CH3),), 22.2 (s, POCCCCH3), 22.9 (d,
4Jpc = 2.0 Hz, POCCCHj), 25.4 (s, POCCC(CH3),), 30.6 (s, POCCCH), 31.2 (s, p-C(CHz)3), 31.9 (s, o-
C(CHjy)3), 34.2 (s, POCCCCH,), 34 8 (s, p-C(CH3)3), 36.0 (d, 4Jpc = 0.4 Hz, 0-C(CHj3)3), 44.9 (d, 3Jpc =
0.9 Hz, POCCH,), 48.2 (d, 3Jp¢ = 1.8 Hz, POCCCH), 75.2 (d. 2Ipc = 8.1 Hz, POC), 121.6 (s, PNCCQ),
1373 (d, 3Jpc = 4.6 Hz, PNCC), 141.4 (PNCCCC), 142.6 (d, 2Jpc = 4.6 Hz, PNC). MS: 70 eV (%) 445 (5)
[M*], 306 (100) [AryINPO*], [a]Dyg = -7.99 (¢ = 131 mg/ml, CcDg), Rontgenstrukturanalyse von 3a:
C,gHgNOP: orangefarbene Kristalle, Dimensionen: 0.40 x 0.22 x 0.20 mm; M = 445.6; orthorhombisch;
Raumgruppe P2,2,2; (No. 19), a=9.645(1), b = 11.400(1), c = 26.124(2) A, V = 2872.2(2) A, Z = 4, p(Cu-
Ko) =0.96 mm-L, T = 208(2) K, F(000) = 984. Auf einem CAD4- Vierkreisdiffraktometer wurden mit Cu-K
o-Strahlung 4231 Intensitaten bis 26 max. = 120° gemessen, von denen 3668 unabh. fiir alle Berechnungen
verwendet wurden. Die Struktur wurde mit direkten Methoden gelost und auf F2 anisotrop, die H-Atome mit
einem Riding-Modell verfeinert (Programm: SHELXL-93). Der endgiiltige Gitefaktor wR2(F2) betrug
0.218, mit einen konventionelle R(F) = 0.079 flir 285 Parameter mit 9 Restraints. Es wurde eine semi-
empirische Absorptionskorrektur auf der Basis von v-scans und eine Extinktionskorrektur durchgefuhrt, eine
1-Bu Gruppe ist fehlgeordnet (s.0.f.c12. ¢13.014 = 0.64(1)). Es wurde die absolute Konfiguration bestimmt
(Flack-Parameter x = 0.00(5)). [(1S)-endo]-(-)-Borneyl-(2,4,6-tri-tert.-butylphenylimino)phosphan (3b):
Ausb. 2.1g (47%), Fp. 98-100°C, }IP-NMR (C¢Dg): & 175.7, 13C-NMR (CgDg): & 13.6, 19.1, 20.5 (s,
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POCC(CH3)C(CH3),), 27.1, 28.6 (s, POCCCH,CH,), 31.8 (s, 0-C(CH3)3), 32.2 (s, p-C(CH3)3), 35.1 (s, p-
C(CH3)3), 36.4 (d, 4Jpc = 1.3 Hz, 0-C(CH3)3), 38.9 (d, 3Jpc = 1.2 Hz, POCCH3), 45.7 (s, POCCCH), 48.3
(s, POCCQ), $0.1 (d, 3Jpc = 1.1 Hz, POCC), 81.3 (d, 2pc = 3.0 Hz, POC), 121.9 (d, 4Jpc = 2.6 Hz,
PNCCC), 137.6 (d, 3Jpc = 8.8 Hz, PNCC), 140.8 (s, PNCCCC), 143.0 (d, 2Jpc = 3.2 Hz, PNC). MS: 70 eV
(%): 443 (8) [M*], 306 (100) [AryINPO*]. [(1R)-endo-(+)-Fenchyl-(2,4,6-tri-fert.-butylphenylimi-
no)phosphan (3c): Ausb. 1.8g (41%), Fp. 98-100°C, 31P-NMR (C¢Dg): 8 170.8, 13C-NMR (C¢Dg): § 19.5 ,
2.3, 263 (s, POCC(CH3)C(CH;3)y), 26.5 , 32.2 (s, POCCCCH,CHj,), 30.4 (s, p-C(CHz)3), 31.6 (s, o-
C(CH3)3), 35.1 (s, p-C(CHy)3), 40.1 (d, 3Jpc = 1.6 Hz, POCC), 87.0 (d, 2Jpc = 8.8 Hz, POC), 122.0 (d,
4Jpc = 2.4 Hz, PNCCC), 138.7 (d, 3Jpc = 8.8 Hz, PNCC), 140.0 (s, PNCCCC), 143.6 (d, 2Jpc = 3.5 Hz,
PNC). MS: 70 eV (%): 443 (6) [M*], 306 (100) [AryINPO*].
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