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Ringtffnungsreaktionen von Azadiphosphiridinen
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Summary: The reaction of the amino(aryl)diphosphene, AryINH-P=P-Aryl (Aryl=2,4,6-1Bu3C¢Hj) 1
with PClg leads to the amino-1,2-dihalogeno(aryl)diphosphine, AryINH-P(CD)-P(Cl)-Aryl 2, which is
transformed into the P-Chloro-azadiphosphiridine, Cl-P-N(Aryl)-P-Aryl 3, via basc-induced hydrogen eli-
mination. Nucleophilic displacement of the halide in 3 by lithium alkyls gives the corresponding subsituiti-
on products, R-P-N(Aryl)-P-Aryl (R= Me (4a), nBu (4b), and tBu (4c) respectively), which rearrange ther-
mally into the diphosphene-imines, R-P(=NAryl)=PAryl 5a-c. CI/H-exchange in 3 with nBu3SnH leads to
the formation of the aminodiphosphene 1. The structure of 5¢ (R=tBu) has been elucidated by a X-ray
study.

Die Valenzisomerisierung dreigliedriger Heterocyclen mit 7&3-Phosphor in die offene Ylid-Form wird
entscheidend von der Elektronegativitit der Heteroatome bestimmt. Im P/N-System wird dies dokumentiert
mit der Ringtiffnung1 des Diazaphosphiridin- (Ia) in das Bis(imino)phosphoran-System (IIa), wihrend
andererseits fiir Imino((phosphinyliden)phosphorane (IIb) ein Ringsc:hluB2 zu Azadiphosphiridinen3 (Ib)
nachgewiesen werden konnte. Wie wir nun fanden, lassen sich bei geeigneter peripherer Substitution auch
Azadiphosphiridine in das offene Ylid-System iiberfiihren (Ib -> IIb).
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Der Zugang zu den Edukten 4a-c gelang uns hierbei ausgehend von dem Arylamino(aryldiphosphen 14
durch Chloraddition zum Amino-1,2-dichlordiphosphan® (1 Diastereomer) 2, anschlieBender Dehydro-
chlorierung mit EtzN zum P-Chlor-azadiphosphiridin 37 gefolgt von einem Cl/Alkyl-Austausch mittels
RLi (R= Me, nBu, tBu). Die auf diesem Wege zuginglichen Verbindungen 4a-c kénnen nach Filtration
der Reaktionslosung und Abziehen des Lésungsmittels als amorphe Feststoffe isoliert werden. In Losung
(25°C) isomerisieren diese innerhalb weniger Tage praktisch vollstindig zu den Iminophosphinyliden-
phosphoranen 5a-c8. Eine derartige Isomerisierung konnte im Fall des Chlorderivats 4 nicht nachgewie-
sen werden. Zusammensetzung und Konstitution simtlicher Verbindungen sind durch Elementaranalysen,
Massen- und NMR-Spektren belegt. Die Struktur von Sc wurde dariiber hinaus durch eine Kristallstruktura-
nalyse bewiesen. Die Struktur im Festkorper war fiir Verbindungen dieses Typs nicht bekannt.
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Die Dreiringstruktur von 3, 4 zeigt sich im 31p_NMR-Spektrum in der fiir derartige Systeme9 typischen

Abschirmung der Phosphorkerne sowie einer kleinen PP-Kopplungskonstanten (8 = -62.1, 17.2, 136.7 Hz
(3), -59.8, -53.0, 99.0 Hz (4a), - 60.2, -44.5, 101.0 Hz (4b), -57.5, -18.0, 124.5 Hz (4c)). Mit dem Ubergang
von 4 in die offene Form § verbunden ist eine signifikante Verschiebung der Resonanzen zu tieferem Feld
sowie ein drastischer Anstieg in IJPP (d = 604, 176.5, 741.9 Hz (5a), 66.4, 186.6, 762.1 Hz (5b), 67.2,

205.9, 819.5 Hz (5¢)).

Die Strukturanalyse belegt fiir 5¢10 (Abb.) die trigonal planare Koordination des zentralen Phosphoratoms
P1 zu seinen Nachbarn N1, C19, P2 (Z 360°). In dieser Ebene liegen ebenfalls die Atome C1, C19 und C23.
Die beiden Arylsubstituenten sind beziig-
lich des 3-Zentren-4-Elektronen NPP—p,_-
Bindungssystems orthogonal angeordnet.

Im Gegensatz zu Bis(imino)phosphora-

bindungsfragment

nen!l liegt Sc in der exo/endo Konforma-
tion vor. Dies fiihrt zu zwei signifikant un-
terschiedlichen Bindungswinkel am zen-
tralen P1 Atom (N1-P1-C19 (107.7(3)) vs.
P2-P1-C19 (129.4(2)), wobei der grofere
der sterischen Uberlastung im PP-Doppel-

(Z-Form) Rechnung

trigt. Diese erklirt méglicherweise auch

den reladv groBen Winkel an P2 (105.7
(2)). Die formal Doppelbindungen ent-
C = sprechenden Abstinde PN (155.0(5)) und
PP (203.6(2)) liecgen im Bereich der ty-
pischen Werte fiir diese Elementkombina-

tion.
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Die bisherigen Befunde lassen in Zusammenhang mit den vorliegenden Ergebnissen vermuten, daB stereo-

elektronische Effekte in Form eines o©-Donors an einem Phosphoratom in Verbindung mit zwei sterisch
iiberladenen Substituenten eine Isomerisierung des Azadiphosphiridin-Systems induzieren. Diese Hypothe-
se wird ebenfalls gestiitzt durch das Ergebnis eines H/Cl Austausches in 3 mittels nBu3SnH. Dieser ver-

lduft unter Ringdffnung und Bildung des Aminodiphosphens 1, wobei das Hydrido-iminophosphinyliden-
phosphoran 7 eine plausible Zwischenstufe in dem Umlagerungsproze8 6 -> 7 -> 1 darstellt.

nBugSnH _- PAryl éP—Aryl
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Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
unterstiitzt.
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6. Experimentelles: 2: Zu einer Losung von 2.27 g (4 mmol) Aminodiphosphen 1 in 30 ml
Methylenchlorid wird bei -40°C unter Riihren eine etherische Losung von 0.84 g PCl; zugetropft. Man
148t die Losung unter Rithren auf Raumtemp. erwirmen und entfernt die fliichtigen Bestandteile im
Vakuum. Der verbleibende feste Riickstand wird mit wenig n-Hexan gewaschen und iiber eine
Umkehrfritte abgetrennt. Ausb. 1.41 g (55 %), Fp. 116-119°C. - 3lP-NMR (CDClz): & 138.1(d, Jpp
=211.7 Hz), 74.4 ppm (4, Jpp = 211.7 Hz). - MS: 70eV (%): 638 (12) M), 57 (100) [Bu].

7. Experimentelles: 3: Zu einer Losung von 1.28 g (2 mmol) Dihalogendiphosphan 2 in 30 ml
Methylenchlorid werden bei -30°C unter Rihren 0.28 ml Triethylamin in 5 ml Methylenchlorid
zugetropft. Man 148t die Losung langsam unter Rithren auf 25°C erwiirmen und entfernt die fliichtigen
Bestandteile im Vakuum. Der Riickstand wird in n-Hexan aufgenommen und der unlislichen Nieder-
schlag iiber eine Umkekrfritte abgetrennt. 3 kristallisiert aus n-Pentanbei -28°C als amorpher Feststoff
aus. Ausb. 0.51 g (42%) 2. Fp. 122-124°C. - MS: IE, 70eV (%): 602 (3) [M*], 57 (100) [Bu).

8. Experimentelles: Zu einer Losung von 1.1 g (1.83 mmol) Azadiphosphiridin 3 in 10 ml Pentan werden
bei -20°C unter Riihren 1.18 ml (1.9 mmol) einer 1.6 n Methyl-Lithium-L&sung in Diethylether (a),
1.18 ml (1.9 mmol) einer 1.6 n n-Butyl-Lithium-Losung in Hexan (b), 1.18 ml (1.9 mmol) einer 1.6 n
tert-Butyl-Lithium-L8sung in Pentan (c), zugetropft. Die Losung wird i.Vak. eingeengt, mit wenig n-
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9.

10.

11.

12.

Pentan versetzt und der Niederschlag iiber eine Umkehrfritte abgetrennt. Durch Abziehen des Lb-
sungsmittels i.Vak. erhilt man 4a-c als amorphe Feststoffe.

5a-c: Man nimmt 4a-c in wenig n-Pentan auf und riihrt die L&sung mehrere Tage bei 25°C. Hierbei
wandeln sich 4a-c vollstindig in 5a-c um (3!P-NMR-Kontrolle).

Ausb. 0.72 g (67.6 %) (5a), 0.82 g. (71.8 %) (5b), 0.95 g (83.2 %) (5c). Fp. 187-189°C. (5a), 153-
155°C. (5b), 179-181°C. (5¢). (5a): 13C-NMR (CgDg): 8 17.5 (dd, Jpc = 38.1 Hz, Jpc = 18.2 Hz,
PC), 30.7 (s, NMes*-p-CCH3), 31.8 (s, PMes*-p-CCH3), 32.1 (d, [pc = 2.9 Hz, PMes*-0-CCH3),
32.3 (s, NMes*-0-CCH3), 33.6 (dd, Jpc = 7.4 Hz, Jpc = 1.8 Hz, PMes*-0-CCH3), 35.0 (s,
NMes*-0-CCH3), 36.7 (s, PMes*-p-CCH3), 36.8 (s, NMes*-p-CCH3), 122.0 (s, NMes*-C-3),
1223 (4, Ipc = 2.9 Hz, PMes*-C-3), 1254 (dd, Jpc = 82.1 Hz, Jpe = 12.5 Hz, PMes*-C-1),
139.0 (dd, Jpc = 8.1 Hz, Jpc = 5.9 Hz, NMes*-C-1), 141.7 (s, NMes*-C-3), 142.6 (d, Jpc =39
Hz, PMes*-C-4), 1514 (d, Jpc = 6.2 Hz, NMes*-C-2), 159.0 (dd, Jpc = 7.7 Hz, Jpc = 3.9 Hz,
PMes*-C-2). - MS: 70eV (%): 581 (40) [M*], 290 (100) [AryINP*]. (5b): I3C-NMR (CgDg): & 13.7
(s, PCCCC), 243 (d,lIpc= 13.3Hz, PCCQ), 268 (d, [Jpc= 8.8Hz, PCO), 30.7 G,
NMes*-p-CCH3), 31.1 (dd, Jpc = 37.1 Hz, Jpc = 13.9Hz, PC), 31.7 (s, PMes*-p-CCH3), 31.8 (s,
PMes*-0-CCH3), 32.2 (s, NMes*-0-CC Hj3), 33.8 (d, [pc =74 Hz, PMes*-0-CCH3), 35.0 (s,
NMes*-0-CCHg), 35.1 (s, NMes*-p-CCH3), 36.9 (s, PMes*-p-CCH3), 122.5 (s, NMes*-C-3),
122.6 (d, Jpc = 4.6 Hz, PMes*-C-3), 124.8 (dd, Jpc = 72.4 Hz, Ipc = 13.6 Hz, PMes*-C-1),
139.1 (dd, Jpc = 8.2 Hz, [pc = 5.9 Hz, NMes*-C-1), 142.6 (d, Ipc = 3.9 Hz, PMes*-C-4), 1429
(s, NMes*-C-4), 151.0 (d, [Jpc = 5.4 Hz, NMes*-C-2), 159.1 (dd, Jpc = 7.2 Hz. JPC = 3.7 Hz,
PMes*-C-2). - MS: 70eV (%) : 623 (4) [M*], 290 (100) [AryINP*]. (5c): 13C-NMR (CgD¢g): 8 31.5
(s, NMes*-p-CCH3), 32.0 (s, PMes*-p-CCH3), 32.2 (d, Jpc = 1.1 Hz, PMes*-0-CCHj3), 33.1 (s,
NMes*-0-CCH3), 33.6 (dd, Jpc= 74Hz, Ipc= 1.8Hz, PMes*-0-CCHj), 349 (s,
NMes*-0-CCH3), 35.1 (dd, Jpc = 23.1 Hz, Jpc = 7.6 Hz, PCCH3), 37.3 (s, PMes*-p-CCHj),
37.4 (s, NMes*-p-CCH3y), 38.5 (dd, Jpc = 46.4 Hz, Jpc = 33.8 Hz, PCCH3), 122.0 (s, NMes*-C-3),
122.5 (d, Jpc = 4.0 Hz, PMes*-C-3), 124.5 (dd, [pc = 95.8 Hz, Jpc = 38.1 Hz, PMes*-C-1), 139.3
(dd, Ipc = 9.9 Hz, Jpc = 5.1 Hz, NMes*-C-1), 142.6 (d, Ipc = 4.8 Hz, PMes*-C-4), 145.2 (s,
NMes*-C-4), 150.6 (d, Jpc = 9.8 Hz, NMes*-C-2), 158.4 (dd, [pc = 10.0 Hz, Jpc = 4.4 Hz,
PMes*-C-2). - MS: 70eV (%): 623 (5) [M*], 290 (100) [AryINP*].
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Rontgenstrukturanalyse von Sc: Dimensionen 0.10x0.15x0.33 mm; C4qHg7NPy, M= 6239 g mol ]
monoklin, Raumgruppe P21/n (Nr. 14) a= 15.099(2), b= 10. 025(1), c=25911(2) A, B=92.50(1)°, V=
3918(1) nm3, Z= 4, dper = 1.06 g/cm u(CuK )= 1.18 mm"!. Enraf-Nonius CAD4 Vierkreisdiffrak-
tometer (Graphitmonochromator, CuK -Su'ahlung, A= 1.5418 A), 4921 unabhiingige Reflexe
(2®pax = 110°, «-Scans, Scanbreite (0. 50 + 0.15 tan®)°), T= 193 K, 2789 beobachtete Reflexe mit
IFI>30(F) zur Strukturldsung (Direkte Methoden) und -verfeinerung (444 Parameter), Nicht-H aniso-
trop, H mit einem Reiter-Modell verfeinert, R= 0.077 (Ry,= 0.073, w™1= G2(F) + 0.0010 F2), empiri-
sche Absorptionskorrektur mit DIFABS 12 zwei tBu -Gruppen fehlgeordnet. (s.0.f.c16c17,c18=
0.51(1), s.of. -C20,021,C225 0.52(1)).Weitere Einzelheiten zu der Kristallstrukturanalyse kdnnen beim
Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Information mbH,
D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2 unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-57271, der Auto-
ren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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