Arylimino(halogen)phosphane
XP=NC¢H,?Bu; (X = Cl, Br, I) und das
Iminophosphenium-tetrachloroaluminat
[P=NC:H,tBu,][AICl,] - die erste stabile
Verbindung mit einer PN-Dreifachbindung**

Von Edgar Niecke*, Martin Nieger und Franz Reichert
Professor Hans Bock zum 60. Geburtstag gewidmet

Der formale Ersatz einer Alkylgruppe in Alkyl(aryl)di-
azoverbindungen I durch ein Halogenatom fiihrt bekannt-
lich zu den Diazoniumverbindungen I, Uber die zu I
analogen Iminophosphane R—P=N-—Aryl ist in jlingster
Zeit mehrfach berichtet'” und ihr carbenartiges Verhalten
durch zahlreiche [n+1}-Cycloadditionen belegt wor-
den3L Ein PN-Analogon zu II war hingegen bisher nicht
bekannt. Wir berichten hier iiber Synthese und Struktur
der ersten Arylimino(halogen)phosphane, sowie iiber ein
daraus zugéingliches Iminophosphenium(,,Monophospha-
diazonium™)-Ion.
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Das stabile Chlor(imino)phosphan 1 laf3t sich iber-
raschend einfach aus PCl, und 2,4,6-Tri-tert-butylphenyl-
amin in Gegenwart von Triethylamin synthetisieren. Die
entsprechenden Brom- und Iodderivate 2 bzw. 3 konnten
durch Halogenaustausch mit Brom- bzw. lod(trimethyl)si-
lan gewonnen werden.

PCl; + HoN—Aryl —giie Cl-P=N-Aryl —752%, X—P=N-Any]

"~ Me,SiCT
1 2, X=Br
3, X=1

Aryl = 2,4 6-1Bu,C¢H,

Die Iminophosphane 1-3 sind unter Inertgas stabile in-
tensiv rote (1, 2) oder orange (3) Feststoffe. IThre Zusam-
mensetzung und Konstitution sind durch Elementaranaly-
sen, MS- und NMR-Spektren sowie im Falle von 1 durch
Rontgenstrukturanalyse bewiesen. Bemerkenswert im Ver-
gleich mit den entsprechenden P-alkylierten Iminophos-
phanen R—P=N-Aryl (§(*’P)=487-516"") ist die starke
Abschirmung des *'P-Kerns (5 =139 (1), 153 (2), 218 (3)),
die mit einem hohen s-Charakter der PN-Bindung erklirt
werden kann'®. Die Molekiilstruktur™ (Abb. 1) bestatigt
diese Vermutung. So ist der Winkel am N(1)-Atom mit
155° signifikant groBer als in den bekannten Strukturen
von Amino(imino)phosphanen und Aryl(imino)phospha-
nen'®, wobei das CI-P—N—C-Geriist die bei Iminophos-
phanen bisher nicht beobachtete cis-Konformation ein-
nimmt'”. Beide Befunde sind in Ubereinstimmung mit der
sehr kurzen P—N- (149.5 pm) und der langen P—Cl-Bin-
dung (214 pm), die bereits den Ubergang zu dem zu I
analogen Iminophosphenium-Ion anzeigen. Dieser konnte
dann wie bei der Synthese von Aminophosphenium-Ionen
[RPN<]® aus Amino(chlor)phosphanen'® durch Umset-
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Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall. Wichtige Bindungsldngen (pm] und -win-
kel [°]: P(1)-CI(1) 214.2(4), P(1)-N(1) 149.5(4), N(1)-C(11) 140.2(6); CK1)-
P(1)-N(1) 112.4(2), P(1)-N(1)-C(11) 154.8(4). CI(1), P(1), N(1) und C(11) lie-
gen in einer Ebene.

zung von 1 mit Aluminiumtrichlorid zu 4 vollzogen wer-
den.

1 —ucie [PNAnyI® 4

Aryl = 2,4,6-1Bu;C¢H,

Mit der Bildung des Kations 4 ist eine signifikante
Hochfeldverschiebung des *'P-NMR-Signals verbunden;
auch im Phosphaalkin P=C—C¢H,rBus, das mit 4 isoelek-
tronisch ist, ist das P-Atom vergleichbar stark abge-
schirmt®. Die Rontgenstrukturanalyse von 4"'% (Abb. 2)
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Abb. 2. Struktur von 4 im Kristall. Wichtige Bindungslangen {pm] und -win-
kel [°]: P(1)-N(1) 147.5(8), N(1)-C(11) 140.9(12), Al(1)-CI(1) 213.2(5), Al(})-
CI(2) 212.3(5), Al(1)-CI(3) 210.8(5), Al(1)-Cl(4) 212.0(5), P(1)-CI(1) 316, P(1)-
Cl(2) 327, P(1)-CI(4") 352; P(1)-N(1)-C(11) 177.0(7).

ergab zweifelsfrei, daB im Kristall ,,isolierte” Molekiilio-
nen vorliegen. Die Bindungslingen und -winkel im Anion
sind typisch fiir Tetrachloroaluminate (z. B. KAICl,: 211-
214 pm" ™). Die Koordination am P-Atom ist unter Einbe-
ziehung von Cl(1), Cl(2) und Cl’ verzerrt trigonal-bipyra-
midal mit dem einsamen Elektronenpaar in Aquatorialer
Position'’?. Die im Vergleich zu II (mit Kontakten beider
N-Atome zu vier Cl-Atomen!")) in 4 nur fiir das P-Atom zu
registrierende Wechselwirkung spricht fiir eine weitge-
hende Lokalisierung der positiven Ladung an diesem
Atom, wobei der kiirzeste Kontakt (P- - -Cl(2) 316 pm) die
Herkunft des Kations aus dem Iminophosphan 1 andeu-
tet. Die Bindungsverhiltnisse im Kation mit der nahezu
idealen sp-Hybridisierung des N-Atoms (177°) sowie der
sehr kurzen PN-Bindung (147.5 pm) ([P=NH]® 147.6

0044-8249/88/1212-1781 $ 02.50/0 1781



pm!")) entsprechen demzufolge einer Formulierung von 4
mit einem hohen Phosphor-Stickstoff-Dreifachbindungs-
anteil ({:P=N—Aryl]®); auch fiir das isoelektronische Aryl-
silaisocyanid :Si=N-—Aryl wird eine SiN-Dreifachbindung
angenommen!''%,

Experimentelles

1: Eine Losung von 3.70g (14.2 mmol) 2,4,6-Tri-rers-butylphenylamin in
S mL Pentan wird mit PCl, im UberschuB (113 mmol) und Et;N (148.5
mmol) versetzt und bis zur vollstindigen Umsetzung (5 d) bei Raumtempera-
tur geriihrt. Das entstandene Hydrochlorid wird iiber eine Umkehrfritte ab-
getrennt und das Filtrat im Vakuum von allen flichtigen Bestandteilen be-
freit. Durch zweimaliges Umkristallisieren aus wenig n-Hexan erhalt man 1
als tiefroten Feststoff. Ausb. 3.88 g (72%); Fp=93-94°C, MS: m/z 325 (M®,
60%), 310 (M® —CHj;, 100), 290 (M® —35Cl, 18) und weitere Signale; >'P-
NMR (Hexan/C¢Dg): §=138.6; '"H-NMR (C¢Ds): §=1.3 (s, 9H, p-tBu), 1.5
(s, 18H, 0-1Bu), 7.6 (d, Jup = 2.1 Hz, 2H, Aryl); *C-NMR (C¢D,): § =31.0 (d,
Jep=2.4 Hz, 0-CCy), 31.6 (d, Jcp=1.0 Hz, p-CC;), 35.0 (d, Jcpr§1.3 Hz, p-
CC,), 359 (d, Jcp= 1.8 Hz, 0-CCy), 122.1(d, Jcp=3.6 Hz, PNCCC), 138.7 (d,
Jep=40.6 Hz, PNC), 139.7 (d, Jcp=10.6 Hz, PNCC), 1474 (d, Jcp=5.8 Hz,
PNCCCO).

2, 3: Eine Losung von 0.84 g (4.2 mmol) 1 in 10 mL n-Hexan wird bei 0°C
mit der dquimolaren Menge an Me;SiBr bzw. Me,Sil tropfenweise versetzt.
Nach 3 h Rihren wird das Ldsungsmittel im Vakuum abgezogen, und der
verbleibende rote (2) bzw. braune (3) Feststoff wird durch Umkristallisation
aus Pentan/Toluol (5:1) gereinigt. Ausb. 0.67 g (43%) 2, Fp=79-81°C;
0.79 g (45%) 3, Fp=87-89°C. - 2: MS: m/z 369 (M®, 11%), 354 (M® —CH;,
8), 290 (M®-~""Br, 86) und weitere Signale;: *'P-NMR (Hexan/C,Dy):
6=153.3; '"H-NMR (C,D,): §=1.3 (s, 9 H, p-tBu), 1.5 (s, 18 H, 0-tBu), 7.6 (d,
Jup=2.4 Hz, 2H, Aryl): BC-NMR (C¢Dy): §=31.2 (d, Jcp=2.2 Hz, 0-C(;),
31.5(d, Jcp=1.5 Hz, p-C(Gy), 35.1 (d, Jep=1.5 Hz, p-CC;), 36.0 (d, Jep=2.2
Hz, 0-CC;), 122.2 (d, Jcp=3.7 Hz, PNCCC(}), 139.0 (d, Jcr=42.8 Hz, PNO),
139.7 (d, Jep=11.0 Hz, PNCO), 148.2 (d, Jcp=5.9 Hz, PNCCCO).

3: MS: m/z 417 (M®, 1%), 290 (M® —'77], 100), und weitere Signale; >'P-
NMR (Toluol/CeDg): §=217.7; 'H-NMR (C¢D;): 6=1.4 (s, 9H, p-1Bu), 1.5
(s, 18 H, 0-tBu), 7.5 (d, Jup=2.4 Hz, 2H, Aryl); >’C-NMR (C,D,): §=31.3 (d,
Jep=1.5 Hz, 0-CCy), 31.6 (d, Jcr=2.2 Hz, p-CC,), 35.1 (d, Jee=1.5 Hz,
p-CCy), 36.2 (4, Jep= 1.5 Hz, 0-CC;3), 122.3 (d, Jcp=3.7 Hz, PNCCO(), 138.3
(d, Jep=11.0 Hz, PNCC), 140.4 (d, Jcp=50.3 Hz, PNC), 148.6 (d, Jcp=5.9
Hz, PNCCCO).

4: Eine Losung von 1.9 g (5.83 mmol) 1 in 10 mL Toluol wird bei 0°C mit
0.78 g (5.83 mmol) AICI, versetzt. Nach 2 h Riihren wird das Ldsungsmittel
abgezogen. Der Riickstand wird zweimal aus C,H/CH,Cl; (2 : 1) umkristal-
lisiert. Ausb. 1.57 g (59%) schwach gelbe Kristalle. Fp=132-135°C (Zers.).
MS: kein reproduzierbares Spektrum; *'P-NMR (Toluol/C¢Ds): §=79.3;
'H-NMR (CsDe): 6=1.3 (s, 9H, p-1Bu), 1.6 (s, 18 H, 0~Bu), 7.5 (d, Jup=4.5
Hz, 2H, Aryl); C-NMR (C¢Dy): §=29.9 (d, Jcp= 1.5 Hz, 0-CC3), 30.4 (s,
p-CCy), 35.1 (s, p-CCs), 35.9 (s, 0-CC3), 123.3 (d, Jep=2.9 Hz, PNCCC). 153.3
(d, Jep=5.9 Hz, PNC), 153.8 (d, Jcp=5.1 Hz, PNCC), 157.2 (d, Jcp=8.8 Hz,
PNCCCO).
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Elektrokatalytische Haloform-Reaktion:
Umwandlung von Methylketonen in Methylester

Von Gennady I. Nikishin*, Michail N. Elinson und
Irina V. Makhova

Die Haloform-Reaktion wird oft zur Herstellung von
Carbonsduren oder Estern aus Methylketonen verwen-
det'3. Thre Bedeutung verdankt sie vor allem der Tatsa-
che, daB die Einfithrung einer Carboxylgruppe als Substi-
tuent an einem aromatischen Ring im allgemeinen schwie-
riger ist als die Einfiilhrung der Acetylgruppe.

Methylketone werden gewohnlich durch Halogen und
Natriumhydroxid in Carbonsiduren umgewandelt!'l. Kiirz-
lich wurde Natriumbromit als effektives Reagens fiir die
Haloform-Reaktion erkannt®. Bei unseren Untersuchun-
gen zur Verwendung von Alkalimetallhalogeniden als
Mittler bei der Elektrooxidation organischer Verbindun-
gen!*~® stieBen wir nun auf die elektrokatalytische Variante
der Haloform-Reaktion.

Die Elektrolyse der Methylketone 1 in einer ungeteilten
Zelle in Methanol und in Gegenwart einer 0.35-~1.50 mola-
ren Menge Natriumbromid ergibt die Methylester 2 (Ta-
belle 1).

RC(O)Me ~—5-toi> RCOOMe
1 2

Tabelle 1. Elektrooxidation der Methylketone 1.

Keton R [NaBrj/{1} Ausbeute an 2 [%)
1a Ph 3.00 71

1a Ph 1.50 74

la Ph 0.75 63

la Ph 0.35 64

1 1-Naphthyl 1.50 88

1c Me(CH.)s 1.50 62

id iPr 1.50 67 [a]

le PhCH=CH 1.50 61

[a] Gaschromatographisch bestimmt.
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