Iminophosphane —

unkonventionelle Hauptgruppenelement-Verbindungen

Von Edgar Niecke * und Dietrich Gudat

Professor Rolf Appel zum 70. Geburtstag gewidmet

Niederkoordinierte Phosphorverbindungen zihlen angesichts der groBen Zahl stabiler Verbin-
dungen lingst nicht mehr zu den ,,Exoten* unter den Hauptgruppenelement-Verbindungen.
Neben P-C-Mehrfachbindungssystemen, deren Chemie durch die enge Verwandtschaft mit
organischen Verbindungen gepragt wird, gilt das Interesse vor allem P-N-Mehrfachbindungs-
systemen (Iminophosphanen). Diese Verbindungsklasse zeichnet sich durch eine ungewo6hnli-
che Strukturvielfalt und ein variationsreiches chemisches Verhalten aus, so daB Iminophos-
phane zu wertvollen Synthesebausteinen in der Organoelementchemie wurden.

1. Einleitung

Die Entwicklung der Chemie von Mehrfachbindungssy-
stemen, an denen Elemente hoherer Perioden beteiligt sind,
wird allgemein als eine Renaissance der Hauptgruppenche-
mie angesehen. MaBgeblichen Anteil daran hatten niederko-
ordinierte Phosphorverbindungen, die bereits in den sechzi-
ger Jahren entdeckt wurden, jedoch aufgrund ihrer geringen
Stabilitat wenig Beachtung fanden (P=CH!")) oder auf-
grund ihrer Bindungssituation mit Skepsis aufgenommen
wurden (Phosphacyanin-Kationen!?). Eine intensivere Be-
schiftigung mit derartigen Bindungssystemen wurde durch
die Entdeckung der Arene vom Phosphabenzol-Typ eingelei-
tet 31, Mit der ErschlieBung acyclischer Imino-f*] und Me-
thylenphosphane!®! begann dann eine stiirmische Entwick-
lung, die zu einer Reihe synthetisch wertvoller und bindungs-
theoretisch interessanter Verbindungen gefiihrt hat!®! und in
den achtziger Jahren im Einbau von schwereren Elementen
aus der vierten!”! und fiinften Hauptgruppe!®! sowie von
Bor!®) in ein stabiles (p-p)n-Bindungssystem mit Phosphor
gipfelte.

Unter den bekannten Verbindungen mit zweifach koordi-
niertem Phosphor nimmt das (3p-2p)n-P-N-Bindungssystem
eine Sonderstellung ein, die sich durch das n-gebundene
Fragment mit hoher Elektronegativitat und freiem Elek-
tronenpaar ergibt. Durch formale Elektronenabgabe oder
-aufnahme kann der Iminstickstoff im Gegensatz zum Phos-
phor seinen Bindungszustand stark variieren (,,isovalente
Hybridisierung*“ 1'%, wodurch Verbindungen mit vielfalti-
gen Strukturen und ungewdhnlichem Reaktionsverhalten
entstehen. Die Nutzung dieses Potentials ermoglichte die
Synthese von Bis(imino)phosphoranen, erstmals hergestellt
durch Umwandlung von Iminophosphanen, und vor allem
die Erzeugung einer Vielzahl neuartiger Heterocyclen. Des-
halb konnen Iminophosphane heute als bedeutende Synthe-
sebausteine im Bereich der Organoelementchemie angesehen
werden.

Diese Ubersicht versucht, unter besonderer Beriicksichti-
gung struktureller und bindungstheoretischer Aspekte einen
kritischen Uberblick iiber die Chemie der P-N-Doppelbin-
dung zu geben. Systeme wie Aminophosphenium-fonen!*!)
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oder resonanzstabilisierte P,N-Fiinfringheterocyclen vom
Azaphosphol-Typf!2], in denen ebenfalls P-N-Bindungen
mit (p-p)n-Wechselwirkung vorliegen, verhalten sich che-
misch anders, so daB auf eine Diskussion dieser Verbin-
dungstypen hier verzichtet wird (einschligige Ubersich-
tenf!!- 121) Ebenfalls nicht beriicksichtigt wurde die Koordi-
nationschemie von Iminophosphanen, auf die kiirzlich in
einem ausfiihrlichen Bericht eingegangen worden ist!'3l. An
dieser Stelle sei auch auf eine Reihe alterer Ubersichten ver-
wiesen, in denen einzelne Teilaspekte beschrieben sind !4 '3,

2. Synthesemethoden
2.1. Eliminierungen

In Analogie zu den iiblichen Verfahren zur Erzeugung von
Olefinen oder Heteroolefinen (z.B. Phosphaalkene, Sila-
alkene) sind 1,2-Eliminierungen auch bei der Synthese von
Iminophosphanen am wichtigsten. Die Bildung der Doppel-
bindung unter Abspaitung eines Molekiils XY aus Amino-
phosphanen R(X)P-N(Y)R’ kann dabei thermisch oder
baseninduziert herbeigefiithrt werden (Schema 1). Pripara-

(a)

A
- XY
P — N(Y)R'—— —> P=NR'
/'l /
R x R
+B
-B- XY

(b)

Schema 1. Bildung der Doppelbindung von Iminophosphanen durch thermi-
sche {a) oder baseninduzierte Eliminierung (b).

tive Bedeutung haben vor allem thermische Eliminierungen
von Halogensilanen (X = F, Cl, Br; Y = SiMe,)!'¢~#% oder
Lithiumhalogeniden (X = F, Cl; Y = Li){24:36.41-45] 44
wie baseninduzierte Dehydrohalogenierungen (X = Cl, Y =
H)[]S, 46, 47].

Die thermische Abspaltung von Chlortrimethylsilan aus
den N-silylierten Diaminohalogenphosphanen 2a—c, die aus
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PX, uber 1 hergestellt wurden, eroffnete erstmals den Zu-
gang zu 3, einem isolierbaren Aminoiminophosphan mit
P-N-(p-p)n-Bindungssystem®-'7! (Schema 2). In Analogie
zu 3 wurde durch Thermolyse geeignet substituierter Vorstu-
fen eine Vielzahl von Iminophosphanen synthetisiert, die

P, B2, ¥ PNR, SR2, Xp(NR,), —A P_N/
3 7 LiX 2572 TOLIX 2’2 _XR s/ -
la,b,c 2a,b,¢ RN 5

Schema 2. R = SiMe;; X = F (a), CI (b), Br (c).

neben P-Alkyl- oder -Arylsubstituenten %291 P_stindige
Amino-16718:21-23.391 " Hydrazino-19: 2040 Diorgano-
phosphino-1*%37 oder Aryloxyreste®?! sowie N-stindige
Phosphino-2¢- 3% oder Aminoreste!2%-27- 281 qufweisen. Die
hohe thermische Stabilitdt der Vorstufen verhindert jedoch
die allgemeine Anwendbarkeit dieses Syntheseprinzips, da
die notwendigen hohen Reaktionstemperaturen das Auftre-
ten von Nebenreaktionen beginstigen: zum Beispiel liefert
die Thermolyse von Diaminofluorphosphanen R,N(F)P-
N(SiMe,)tBu mit sterisch wenig anspruchsvollen R,N-
Liganden (4e—h) unter Abspaltung von R,NSiMe, bevor-
zugt das 1,3-Di-tert-butyl-2,4-difluor-1,3,2 4-diazadiphos-
phetidin 6 anstelle der erwarteten Iminophosphane 527481
(Schema 3). Um Folgereaktionen zu unterbinden, muB} im
allgemeinen das Iminophosphan kontinuierlich aus dem
Reaktionsgemisch entfernt werden, so daB mit dieser Me-
thode ausschlieBlich fliichtige, unzersetzt destillierbare Ver-
bindungen zuginglich sind.

Hohe Temperaturen bei der Synthese von Iminophospha-
nen kdnnen durch thermische Salzeliminierung weitgehend
vermieden werden, da die Zerfallstemperatur der N-lithiier-
ten Aminohalogenphosphane deutlich niedriger als die der
N-silylierten Derivate ist. So wird 8 durch Eliminierung von
LiX aus 7a, b unterhalb 20°C (X = Cl) oder bei 60°C

R

tBu

(a) A
: P=N
- FSiMe, /
RN
P—N(SiMe3)¢ Bu
F
RN | F
4 /
© 4 1/2 {BuN N¢Bu
“R,NSiMe, N\
P
F
6

, a b c d e f g h

R | SiMey ¢Bu iPr sBu nBu nPr Et Me
(@) + + + + + +
) ) + + +

Schema 3. Produktbildung bei der Thermolyse von Diaminophosphanen in
Abhingigkeit vom Rest R.

(X = F) gebildet, wihrend die Abspaltung von Me;SiCl aus
dem N-silylierten 7¢ erst oberhalb 150 °C einsetzt?#! (Sche-
ma 4). Die N-lithiierten Aminohalogenphosphane kdnnen
leicht durch Li-H-Austausch aus den entsprechenden NH-
substituierten Derivaten hergestellt werden. Als besonders
geeignete Reaktionspartner erwiesen sich dabei Lithiumami-
de, z.B. LiN(SiMe,), und LiN(SiMe,)¢:Buf*!~*#! Lithium-
di-tert-butylphosphid % %) oder tert-Butyllithium 241, Die-
se Reagentien weisen sowohl eine ausreichende Basizitét als
auch einen geniigend groBen sterischen Anspruch auf, so daf3
eine Substitution am Phosphoratom oder eine Addition der
gebildeten Organo-H-Verbindungen an die P-N-Doppelbin-
dung als Neben- bzw. Folgereaktion vermieden wird. Die
thermische Stabilitdt N-lithiierter Phosphane nimmt generell
von den Fluorderivaten — die in Einzelféllen als bei Raum-
temperatur stabile Verbindungen isoliert werden konnen —
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P—N(Li)tBu so7c

[ - LiF
tBu F 7a

/xBu
P— N(Li)¢Bu <o |, P=N
d - LiCl /
tBu CI 4y tBu 8
(e}
P —N(SiMe3)rBy — 20 =]
[ - Me3SiCl

tBu ClI
c

Schema 4. Veriinderung der Reaktionsbedingungen durch Einsatz von lithiier-
ten Aminohalogenphosphanen.

zu den chlor- und bromsubstituierten Verbindungen ab, so
daB die Salzeliminierung hiufig bereits unterhalb Raumtem-
peratur ablauft.

Im Unterschied zur thermischen Eliminierung entstehen
bei der Dehydrohalogenierung NH-substituierter Aminoha-
logenphosphane mit Aminen bevorzugt 1,3,2,4-Diazadi-
phosphetidine (vgl. 6)1°~ 5! oder hohere P,N-Oligome-
re!>'1. Das Auftreten ungesittigter Zwischenstufen ist dabei
nicht mit Sicherheit belegt*®!. Uber Eliminierungen, die zu
isolierbaren P-N-Doppelbindungssystemen fiihrten, wurde
nur in wenigen Fillen berichtet. So lieferte die Umsetzung
der Aminochlorphosphane 9 und 11 mit Triethylamin bzw.
DBU (1,8-Diazabicyclo[5.4.0lundec-7-en) die P-funktio-
nalisierten Iminophosphane 10#%47! bzw. 12038 (Schema
5), deren Bildung offensichtlich durch den hohen sterischen
Anspruch der N-stindigen Substituenten begiinstigt ist.

P— N(H)Anyl NEt3 P=N
_ oy —
a - NEty- HCI Cl/ \A ,
a w0 7
Si(i Pr)y
) DBU e
P—N(H)Si(i Pr)y ———— P=N
/1 -DBU-HC! /
Cp* Q1 Cp*
11 12

Schema 5. Aryl = 2,4,6-Tri-rert-butylphenyl, Cp* = Pentamethylcyclopenta-
dienyl.

Die Synthese von Iminophosphanen ist prinzipiell auch
durch 1,1-Eliminierung aus Iminophosphoran-Vorstufen
moglich, wie am Beispiel der reduktiven Debromierung des
Dibromiminophosphorans 13'*21 und der Desulfurierung

Br tBu
l Mg
tBu—P =NtBu ————» P=N

1 - MgBr, /

Br tBu

13 8
y S /IBU
a Me,P

Me; Si(r Bu)N — P —3 P—=N
AN - Me3PS
Nt Bu Me3 Si(¢ Bu)N
14 15

Schema 6. Synthese von Iminophosphanen durch 1.1-Eliminierung.
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von Iminothiophosphoranen wie 14 zu 151°% >3 gezeigt wer-
den konnte (Schema 6). Der praparative Nutzen dieser Re-
aktionen ist bisher gering, da die Vorstufen ihrerseits aus
Iminophosphanen hergestellt werden.

Uber die Synthese des N-Aminooxy-substituierten Imino-
phosphans 16 durch Wasserabspaltung aus PH; und O-Ni-
troso-N,N-bis(trifluormethyl)hydroxylamin wurde kiirz-
lich berichtet!>*l. Die vorgeschlagene Struktur 16 mit P-N-
Doppelbindung wird jedoch durch die angegebenen Daten
nicht zweifelsfrei belegt; insbesondere das IR-Spektrum
spricht eher fiir das Vorliegen von Isomer 17. Das Synthese-

ON(CF;)
ONON(CF3), /
PH; ————  P=N P—N=0
-H,0 / g
H H' N(CFy),
16 17

prinzip zur Herstellung von Iminophosphanen lieB sich in
einigen Fillen auch auf die homologen Molekiile mit As-N-
Doppelbindung anwenden (40 431,

2.2. Substitutionen

Iminophosphane mit einer P-stindigen nucleofugen
Gruppe konnen mit Nucleophilen unter Erhalt der Doppel-
bindung reagieren (Schema 7). Priparative Anwendung fand

e
P=—=NR" + Y. ——» P=NR + X
X Y

Schema 7. Synthese von Iminophosphanen durch nucleophile Substitution.

diese Synthesemethode erstmals bei der Transaminierung
von Bis(trimethylsilyl)aminoiminophosphanen mit Dialkyl-
amiden!®3! sowie bei der Erzeugung des Aryliminophos-
phans 18 aus 3 und 2,4,6-Tri-sers-butyllithiobenzol 13- 561
(Schema 8). Erst kiirzlich wurde durch die Herstellung stabi-

SiMe4 . SiMe,
+ ArylLi /
P=N _— P=N
- (Me;Si),NLi /
(Me3Si),N Aryl
3 18

Schema 8. Aryl = 2,4.6-Tri-rert-butylphenyl.

ler P-Chlor-*" und P-Phenoxyderivate®?! die Anwen-
dungsbreite der Substitutionsreaktionen als Synthesemetho-
de vergroBert6-37 75! Dabei erwies sich insbesondere das
Chloriminophosphan 10 als Schliisselbaustein fiir die Erzeu-
gung eines groBen Spektrums P-funktionalisierter Imino-
phosphane(46-47.38-60.62-641 (Schema 9). Weiter erwih-
nenswert sind Umsetzungen von 10 mit N-lithiierten Amino-
iminophosphanen, die 1,3,5-Triaza-2,4-diphosphapenta-1,4-
diene 20 liefern!®!! (Schema 9), fiir die als Heteroanaloga
von Pentadienyl-Anionen interessante komplexchemische
Eigenschaften erwartet werden kénnen. Wihrend in der Re-
gel P-Alkyl- und P-Aryl-substituierte Iminophosphane
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P=NAm!
- 15 suCy e
F 19a
XSiMe3
P=N | P= NAml
7\ - ClSiMe3 7
a Aryl X 19b(X =Bn), 19¢(X =0
10
R(L)N-P=NAryl _P=Nanl
- > RN\
-Licl P =NAmyl
20

Schema 9. Aryl = 2,4,6-Tri-fert-butylphenyl. X kann auBer F, Br, I auch
tBu, As, 1Bu,P, R'RN, RO, tBuS, R,C=N, Cp*, tBuC=C, R;P =N sein. 20a,
R = (Bu; 20b, R = Aryl; 20¢, R = 2,4,6-Pr,C,H,.

keine Ligandensubstitutionsreaktionen eingehen, kann der
Pentamethylcyclopentadienyl-Substituent in Verbindungen
wie 12 leicht nucleophil gegen Amino- oder Aryl-Substituen-
ten ausgetauscht werden (z.B. Synthese von 21, Aryl =
2,4,6-Tri-tert-butylphenyl) *#. Unerwartet war auch, daB

Si(i Pr) Si(i P
/ I ArylLi —x 3
- LiCp* /P—

12 Ayl gq

P—=N

bei der Umsetzung von (BuP = NAryl mit sterisch anspruchs-
vollen Halogenaminen keine oxidative Addition am Phos-
phor auftrat, sondern der tBu-Rest substituiert wurde32..

2.3. Umlagerungen

Uber die Synthese von Iminophosphanen durch Umlage-
rungsreaktionen ist bislang nur wenig berichtet worden. Die
Erzeugung einer P-N-Doppelbindung durch {1,3]-Verschie-
bung einer P-stindigen Silylgruppe zu einem a-stdndigen,
doppelt gebundenen Sauerstoffatom, einem in der Phos-
phaalkenchemie gingigen Syntheseprinzip, gelang einzig bei
der Synthese des N-Siloxy-substituierten Iminophosphans
23 aus 221651, Bei der Umsetzung des Phosphoniumsalzes 24

CNo P—N=O0  OSiMeyrBu
PLi — 7| —  p—N
/7 - LiCl Aryl SiM -
ryl SiMe,ztBu b eZ,Bu Aryl
22 23
P(NMe,)).
® 3 (Me; Si),NNa o _C/ 23
— O, P(NMe,), —————» =
Cl/],’ CH,P(NMe,); - 2(Me,Si)NH oS N
a P -2 NaCl (MeySi)
Ph,B
-NaBPh,, .
2 l
?(NM )
o/ 23
P—C
Me, Si N// \SiM
1- (4
G 25 3
254

mit drei Aquivalenten Natrium-bis(trimethylsilyl)amid ist
ebenfalls eine [1,3]-Silylwanderung anzunehmen, die als Pro-
dukt das Phosphoranylidenmethyl-substituierte Iminophos-
phan 25 liefert %!, Die [1,3}-Verschiebung einer Dialkylami-
nogruppe wird fiir die Bildung von 27 durch Photolyse von
Azidobis(diisopropylamino)phosphan in Gegenwart des
Iminophosphans 26 vorgeschlagen!®”! (Schema 10). Die

L N — SiM
/SLMC3 (iPr2N)2PN3 Y e3
P=N —_— tmp— P
/ hv - N2 .
tmp N—P(NiPry),
26

!

iPr)N

Me3SiN =P—N

tmp P—Ni Pr2
27
Schema 10. tmp = 2,2,6,6-Tetramethylpiperidyl.

Umsetzung des 2,3-Dihydro-1,3,2-oxazaphosphols 28 mit
teri-Butyl(trimethylsilyl)amin lieferte unter Abspaltung von
Chlortrimethylsilan und [1,5]-H-Verschiebung das funktio-
nalisierte Aminoiminophosphan 291681,

O, OiPr i ! Bu
Cl—F D’ HN( Bu).SlM P=N
N N - M?ﬁSlCl
| iPrOC(O)CHN
t Bu l 29
t Bu
28

2.4. Cycloreversionen

Wegen der Reversibilitat der [2+ 1]-Cyclodimerisierung
von Iminophosphanen konnen die so gebildeten A*A%-Aza-
diphosphiridine wiederum als Iminophosphanquelle einge-
setzt werden (Schema 11). So lassen sich in Losung aus

R NR'
\P//

P—=N
RP ——NR'

Schema 11. Azadiphosphiridine als Iminophosphanquelle.

P-Alkyl-N-Alkyl- oder -Aryl-substituierten A3A°-Azadi-
phosphiridinen thermisch oder photochemisch die in Sub-
stanz instabilen Monomere erzeugen und spektroskopisch
nachweisen'?* #2441 Die Cycloreversion N-Silyl-substi-
tuierter A3,A3-Azadiphosphiridine erfolgt erst bei wesentlich
hoherer Temperatur; Hinweise auf die Existenz der unter
den Reaktionsbedingungen spektroskopisch nicht nachweis-
baren Monomere gaben die Resultate von Abfangreaktio-
nen (siche Abschnitt 4.3). Thermische [2+ 1]j-Cyclorever-
sionen von A*A3-Azadiphosphiridinen unter Bildung der
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Aminoiminophosphane 3 und Sa zusammen mit Cyclopoly-
phosphanen (RP), wurden bei 30 beobachtet!®®: " (Sche-
ma 12).

(Me; SN — P R
. A 7
NR P=N + L e
R—P (Me;Si),N
30 3,53

Schema 12. R = {Pr,N, 1Bu; R’ = SiMe;, (Bu.

Beispiele fiir die Bildung von Iminophosphanen durch Re-
troreaktionen aus vier- und mehrgliedrigen Ringen sind sel-
ten: Das Diazadiphosphetidin 31 (R = SiMe,) steht in ei-
nem reversiblen Gleichgewicht mit dem Aminoiminophos-
phan 32 (R = SiMe,)!?%; bei Reaktionen des cyclotetrame-

N(Me)NR
P, R
1/ 7/ \NR _A_’ J
2 RN ” P=N
\ 7
R,oN(Me)N
N(Me)NR,
31 32

ren (Me,CoH,P-N/Bu), mit Diethylamin oder Alkoholen
wird die Bildung von Iminophosphoranen bzw. Alkox-
yphosphanen beobachtet und durch Folgereaktionen eines
durch Cycloreversion aus dem Achtring entstandenen Imi-
nophosphans erklirt!*'l; die elektrocyclische Ringdffnung
eines intermedidr entstandenen Didehydrodiazadiphosphe-
tidins wird bei der Synthese des Phosphoranyl-substituierten
Iminophosphans 34 durch Oxidation des Diazadiphospheti-
dins 33 mit CCl, postuliert{®”-7!1 (Schema 13).

— —
RN RN
2 \P 2 \P
cc 7\
4
Mr,jSiN NSiMe3 ———— N NSIMC3 —_—
/ - C14CSiMes3 N/
P P
AN VRN
NR, a NR,
33
NR
2
P= N —P == NSiMe,
/ ]
R2N Cl

34
Schema 13. R = Pr, SiMe;.

3. Strukturen und Bindungsverhiiltnisse
3.1. Theoretische Studien

Nach ab-initio-Rechnungen weist das Stammsystem
HP=NH wie Diimin eine planare, gewinkelte Struktur auf,
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wobei die (E)- gegeniiber der (Z)-Konfiguration energetisch
geringfiigig begiinstigt ist!?2~7%1, Die Beteiligung von d-Or-
bitalen am Doppelbindungssystem ist vernachldssigbar %),
Auf SCF-Niveau berechnete Strukturparameter!’%! (Abb. 1)
ergeben beim Ubergang von (E)- zu (Z)-HP = NH eine Ver-
kiirzung des P-N-Abstands und eine Aufweitung der Valenz-
winkel an P und N. Die Inversionsbarriere am Stickstoff-
atom ist deutlich geringer als in Diimin und betrigt ungefahr
ein Drittel der Aktivierungsenergie fiir die Rotation um die
n-Bindung. Demzufolge sollte der Ubergangszustand der
(E)/(Z)-Isomerisierung eine annihernd lineare PNH-Anord-
nung aufweisen!”* 761, Die niedrige Inversionsbarriere am
Stickstoffatom kann als Ursache dafiir angesehen werden,
daB (E)/(Z)-Isomerenpaare bei Iminophosphanen bisher
nicht nachgewiesen werden konnten.

Abb. 1. SCF-Gleichgewichtsgeometrien und relative Energien von HP =NH
(Bindungslingen [pm], -winkel [*], Energien {kJ mol~']; nach [76]).

Wird der P-stindige Wasserstoff in HP = NH durch elek-
tronegativere oder elektropositivere Substituenten (o-Ac-
ceptoren bzw. -Donoren) ersetzt, resultiert eine deutliche
Verstiarkung bzw. Schwichung der Doppelbindung. Gleich-
zeitig wird die (Z)- relativ zur (E)-Konfiguration stabilisiert
und die Inversionsbarriere verringert®!l. Ein gegenldufiger
EinfluB wird fiir entsprechende Substituenten am Stickstoff
vorhergesagt®'], wobei die stirksten Verinderungen im Fall
von Donor-Acceptor-substituierten Modellverbindungen zu
beobachten sind!37-8!!, Eine Schwichung der Doppelbin-
dung unter Bildung eines delokalisierten 4-Elektronen-3-
Zentren-n-Bindungssystems bewirkt die Einfithrung von
Substituenten mit ausgesprochenen n-Donoreigenschaften
(z.B. NH,) am Phosphor- oder Stickstoffatom!’2:8!-82] Der
induktive Effekt des Liganden wird dabei abgeschwicht
(P-Substitution) oder verstirkt (N-Substitution)!8!),

Eine Analyse der Grenzorbitale von (E)-HP =NH ergibt
als HOMO ein nichtbindendes, iiberwiegend am Phosphor
lokalisiertes Orbital sowie als LUMO das antibinden-
de n*-Orbital. Das n(P=N)-Orbital wird dem auf das
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Ar-n')- Eln-n’)

HOMO folgenden néichststabileren Energieniveau zugeord-
net!72: 83851 Dje Bildung eines delokalisierten n-Bindungs-
systems in H,N-P=NH ist mit einer starken Destabilisie-
rung des n(P = N)-Niveaus verbunden, so daf} hier nur noch
ein minimaler Energieunterschied zwischen den beiden
héchsten besetzten Orbitalen besteht!”2 82! Fiir HP=NH
wurden aufgrund der theoretischen Befunde [n+ 1]-Additio-
nen vorhergesagt®®! (oxidative Addition am Phosphor, car-
benanaloges Reaktionsverhalten), wihrend [n+ 2]-Additio-
nen an die Doppelbindung bei H,NP =NH begiinstigt sein
sollten!72] (siche Abschnitt 4.3).

3.2. Elektronenspektroskopische und elektrische
Untersuchungen

Die UV/VIS-Spektren von Iminophosphanen zeigen zwel
charakteristische Absorptionsbanden, die anhand ihrer un-
terschiedlichen Intensitdt den zu erwartenden n-n*- und =-
n*-Ubergingen des P-N-Chromophors zugeordnet werden
konnen!®7- 88 In den He(I)-Photoelektronen(PE)-Spektren
treten neben den undifferenzierten Banden, die aus der Ioni-
sation der Geriist-MOs resultieren, mehrere niederenergeti-
sche Ionisationsbanden auf, die dem Doppelbindungssystem
zugeordnet werden konnen 4 87-88], Eine Zuordnung dieser
Banden zu Ionisationen aus n(P)- und n(P=N)-Orbitalen
kann aufgrund der beobachteten Ilinearen Korrelation
(Abb. 2) zwischen den Differenzen von Ionisationsenergien
und den entsprechenden optischen Anregungsenergien ge-
troffen werden!?”#71. Die Zuordnung wird durch den Ver-
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Abb. 2. Korrelation zwischen der Differenz der optischen Anregungsenergien
(AE(r-n*) — AE(n-n*)) und der der vertikalen lonisationsenergien (/(m)-
1,(n,)) fiur Alkyl- und Amino-substituierte Iminophosphane (nach [88], 155,
tBu-P = N-CEt,; 156, tBu-P =N-tmp; 157, tBu-P =N-NMe,).

gleich mit berechneten adiabatischen Ionisationspotentialen
gestiitzt 8], Das erste Ionisationspotential ist im Fall von
P-Alkyl-substituierten Iminophosphanen einer Ionisation
aus dem n-Orbital zuzuordnen, bei N-Aminoiminophospha-
nen und P-(Dialkylamino)iminophosphanen dagegen der
Ionisation aus dem n-Orbital. Unter Voraussetzung der Giil-
tigkeit von Koopmans’ Theorem **) entspricht die Bindungs-
situation im ersten Fall der des Stammsystems, (E)-
HP =NH [e(n;,) > e(np-y)], wihrend im zweiten Fall eine
Kreuzung der Orbitalsequenz [e(n,) < &(np_y)] erfolgt ist.
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Die Messung von Dipolmomenten von Iminophosphanen
und der Vergleich mit denen anderer P-E-Mehrfachbindungs-
systeme ermoglichte die Bestimmung eines Doppelbindungs-
inkrements (pp_y = 2.2 + 0.2 D), das die hohe Polaritit der
P-N-Doppelbindung belegt!°?). Durch elektrooptische Mes-
sungen mit Hilfe des Kerr-Effekts konnten die Anisotropie
der Polarisierbarkeit der P-N-Bindung (3.5-4.0 A3) sowie
die riumliche Orientierung von Substituenten bestimmt wer-
den®M,

3.3. Molekiilstrukturen

Kristallstrukturanalytische Untersuchungen an Imino-
phosphanen wurden in neuerer Zeit in groBerem Umfang
durchgefiihrt (Tabelle 1). Meistens sind die Verbindungen an
der Doppelbindung (E)-konfiguriert, in einigen Fillen wur-
de aber auch die (Z)-Konfiguration oder eine nahezu lineare
P-N-R-Sequenz gefunden. In Ergdnzung der quantenchemi-
schen Analyse ist damit auch eine Diskussion der Bindungs-
situation der P-N-Doppelbindung auf der Grundlage experi-
menteller Daten moglich.

Strukturuntersuchungen an Iminophosphanen mit einer
C-P=N-C-Einheit beschrinken sich bisher auf zwei Fille.
Die experimentell bestimmten Doppelbindungslingen in
4417 und 471°%1 stimmen dabei gut mit den auf SCF-Niveau
fiir (F)-HP=NH berechneten Werten itberein, wahrend die
Valenzwinkel am Phosphor- und am Stickstoffatom offen-
sichtlich wegen der volumindsen Substitution etwas aufge-
weitet sind.

Strukturell intensiv untersucht wurden die Aminoimino-
phosphane, fiir die fast ausschlieBlich eine (E)-Konfigura-
tion an der Doppelbindung ermittelt wurde. Im allgemei-
nen ist das Aminstickstoffatom planar umgeben, und die
R,N- und PNR’-Einheiten sind coplanar orientiert, was mit
einem delokalisierten n-Elektronensystem vereinbar ist. Die
P-N-Bindungen liegen im Erwartungsbereich von 167 + 3
(P-N,,..) und 156 + 2 pm (P-N,_; ). In den azomethinsub-
stituierten Derivaten 45 und 51 sind die grof8en Valenzwinkel
am Azomethinstickstoff (£ PN'C, 45: 167.5°; 51: 165°) und
die kurzen P-N,, ...i.-Bindungen (r,_y., 45: 159.5 pm, 51:
161.4 pm!3®)) Hinweise auf einen hohen s-Charakter dieser
P-N’-Bindung. Die R,C=N- und AryIN =P-Einheiten sind
nahezu orthogonal angeordnet (&£ N'PNC/NCR,, 45: 87.5°,
51: 87.9°), was auch hier die Bildung eines iiber die N-P-N-
Sequenz delokalisierten 4n-Elektronensystems und nicht die
eines moglichen Heterobutadiens nahelegt.

Ein iiberraschend kurzer P-N-Abstand (153.7 pm) sowie
eine Torsion um die Doppelbindung von 26° wird im sterisch
iiberladenen Derivat 49 beobachtet. Die zu erwartende
Schwichung der n-Bindung durch die Verdrillung wird hier
offenbar durch die betrichtliche Aufweitung des Winkels am
Iminstickstoff (152°) mehr als kompensiert®®. Die ver-
gleichsweise langen P-N,_..- und kurzen P-N,_. -Abstin-
de im 1.3,5-Triaza-2,4-diphosphapenta-1,4-dien 20a (Sche-
ma 9), dessen P-N-Geriist in der (S)-Anordnung vorliegt,
sind vereinbar mit dem Vorliegen eines delokalisierten 5-
Zentren-6-Elektronen-n-Systems(®!l, Im N, P-Diaminoimi-
nophosphan 36 hat nur der P-stindige Aminrest die fiir
eine effektive n-Konjugation erforderliche Anordnung. Der
(SiMe,;),N-Rest am Iminstickstoff ist dagegen orthogonal
zur Ebene des n-Systems angeordnet, was zu einer Verringe-
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Tabelle 1. Ausgewihlte Strukturdaten von Verbindungen R-P=N-R’ [a]. Bindungslinge [pm], -winkel ['], geordnet nach P = N-Bindungsliangen.

Torsionswinkel
Verb. R R’ P=N R-P=N P=N-R’ R-P-N-R’ Lit.
35 tBu,P N(SiMe,), 161.9(2) 95.8(1) 124.8(2) 176.3(2) [37]
36 tmp N(SiMe,), 159.8(5) 107.7(2) 107.1(3) 175.3 {28}
37 (Me,Si),N [¢Bu,(Me)P]® 159.1(2) 107.5(1) 128.3(1) 177.7(1) [92}
38 (Bu,P Aryl 157.8(2) 105.8(1) 119.9(1) 164.8 [36. 82]
39 (Me,Si),N tBu,P(S) 157.5(5) 106.5(2) 120.2(2) 174.2(4) 93]
40 AryH)N Aryl 157.3(8) 103.8(5) 126.1(7) [b] [43]
41 (Mc,S1),N Ary! 156.6(2) 109.3(1) 117.6(2) 177.6(2) 94]
42 Cp*(CO),Fe Aryl 156.4(12) 115.4(5) 119.8(9) 180 [c] [95)
43 (SiMe,),N, Aryl 155.8(4) 107.3(2) 115.3(3) —177.8(3) [96]
25 (Me,N),P =C(SiMe,) SiMe, 155.8(4) 108.4(2) 138.8(3) [66)
NiPr,
27 Pr,N P =NSiMe, 155.8(3) 107.2(1) 118.2(2) —174.0¢1) [67]
tmp

44 Aryl tBu 155.6(5) 100.6(3) 122.7(5) 179.0(7) 971
45 tBu,C=N Aryl 155.5(3) 107.3(1) 123.4(2) —175.6(3) [59]
46 iPr,N Aryl 155.5(2) 105.6(1) 129.6(2) 179.9(3) 98}
50 [d] tBuS Aryl 155.4(4) 109.1(2) 131.7(3) 0 [c] [96)

154.9(2) 109.0(1) 131.3(2) 1.5(2) [99]
47 Cp* Aryl 155.2(6) 105.9(4) 125.9(4) 178.7(7) [96]
51 FI=N Aryl 154.7(3) 114.6(2) 137.2(2) 1.8(4) [59)
48 {Bu,P(SiMe,)N tBu,P 154.6(9) 106.4(4) 114.0(5) 178.0(8) [100]
52 (Bu(H)N Aryl 154.5(6) 110.4(3) 128.0(4) 0 {cj {96}
15 1Bu(SiMe, )N tBu 154.4(4) 104.9(2) 124.4(2) 180 [c] [101]
3 (SiMe;),N SiMe, 154.5(2) 108.4(1) 129.9(1) 179.0 [101]
62 (Ph,C=N),P(Ary)N Aryl 153.9(6) 107.4(3) 135.2(5) 178.6(6) [102]
53 Me,N Aryl 153.9(3) 115.9(3) 140.7(4) —4.97) [98]
49 (Me,Si),Si(Me)P(Aryl)N Aryl 153.7(2) 111.2(1) 152.3(3) —153.7(3) [96]
54 Me,SiO Aryl 152.9(3) 115.8(2) 144.4(2) —1.3(5) [96]
20a tBu(AryIN =P)N Aryl 152.7(5) 106.0(2) 125.8(3) 177.6(4) [61]

152.9(4) 109.4(2) 120.3(3) —177.8(3)
56 2,6-tBu,-4-MeC H,0 Aryl 150.0¢1) 110.3(1) 173.7(1) 86.3(8) [103]
19b Br Aryl 149.9(6) 112.6(3) 161.0(6) 0c] [96]
55 2-MeC(H,O Aryl 149.7(2) 111.8(1) 164.1(1) ~0.5(4) [104)
10 [d) Cl Aryl 149.5(4) 112.4(2) 154.8(4) 0c] [46]

150.9(2) 111.4(1) 146.5(2) [b] [105}
58 1Bu,HCO Aryl 149.1(5) 109.5(2) 179.1(4) 0 [c] 96}
57 1Bu,CO Aryl 148.6(4) 109.9(2) 175.4(4) 13(5) [96]
19¢ I Aryl 148.0(3) 118.0(1) 172.5(3) —140(2) {96}
12 Cp* SiiPr, 153.3(3) 153.3(2) - 38]
59 tBu,PS, Aryl 148.7(3) - 169.7(3) - [96)
60 tBu,PSe, Aryl 149.3(1) - 169.1(11) - [106]
61 AlCl, Ary! 147.5(8) - 177.0(7) - [46]

[a} Bedeutung der Abkiirzungen: Cp* = Pentamethylcyclopentadienyl, Fl = Fluorenyliden, Aryl = 2.4,6-Tri-tert-butylphenyl. tmp = 2,2.6,6-Tetramethylpiperidyl.
[b] Fehlende Literaturangaben. {c] Bedingt durch kristallographische Symmetrie. {[d] Unterschiedliche Modifikationen.

rung des Winkels am Iminstickstoff (107.1°) und einer Ver-
lingerung der P-N-Bindung auf 159.8 pm fiihrt(28!,

Eine anndhernd planare P-N-NR,-Anordnung, die auf ei-
ne Konjugation der Doppelbindung mit einer N-stindigen
(SiMe;),N-Gruppe hinweist, wurde im N-Amino-P-phos-
phinoiminophosphan 35 gefunden. Die n-Elektronen-
delokalisation duBert sich hier im kurzen N-N-Abstand
(138.1 pm) und der besonders starken Verlingerung der
P-N-Bindung auf 161.9 pm 37,

Eine (Z)-Konfiguration an der Doppelbindung wurde bis-
lang nur fiir Iminophosphane mit einer N-stindigen Tris-
(tert-butyl)phenyl-Gruppe nachgewiesen. Der Arylligand ist
dabei aufgrund sterischer Effekte orthogonal zur Ebene der
P-N-Doppelbindung orientiert. In den Paaren (E)-
tBu,C=N-P=N-Aryl 45/(Z)-Fl=N-P=N-Aryl 511* und
(E)-iPr,N-P = N-Aryl 46/(2)-Me,N-P=N-Aryl 531°8 die
hinsichtlich der sterischen und elektronischen Verhdltnisse
ahnliche Substituenten enthalten, bestétigt der Vergleich der
Bindungsparameter die fiir die (Z)-Form erwartete Winkel-
aufweitung und Verkiirzung der Doppelbindung. Bemer-
kenswert ist die Korrelation zwischen der P-N-Bindungslin-
ge und dem Valenzwinkel am Stickstoff, wobei insbesondere
die Halogen-, Aryloxy oder Alkoxy-substituierten Imino-

Angew. Chem. 103 (1991) 251-270

phosphane 10, 19¢, 56—58 besonders kurze P-N-Abstande
(148 -151 pm) und eine nahezu lineare Anordnung des P-N-
Car-Fragments aufweisen (Tabelle 1). Die P-O-Bindungs-
lingen in 5458 liegen mit 159 (54)1°6! bis 166 pm (55) %4
im Erwartungsbereich fiir Einfachbindungen (164 pm!°71),

Interessante strukturelle Aspekte zeigen die P-Halogen-
iminophosphane 10 und 19b, ¢, die Bis(chalcogeno)phosphi-
nato-substituierten Verbindungen 59 und 60 sowie das
(CsMe,)-substituierte Derivat 12.

Bei den untersuchten Modifikationen von 10 zeigt sich bei
anndhernd gleichen Werten der iibrigen Bindungsparameter
ein signifikanter Unterschied der Valenzwinkel am Imin-
stickstoff (Tabelle 1). Dies weist auf eine auBergewdhnlich
leichte Deformierbarkeit der P-N-R-Einheit hin, was sich
mit der Vorhersage einer niedrigen N-Inversionsbarriere
deckt (81,

Die Phosphor-Halogen-Bindungen sind in 10 (r,_, =
2142126 2127 pm1°%) und 19b (rp_s, = 233.5 pm!®¢)
deutlich linger als in den Trihalogeniden PX; (rp_4''%" =
204 (X=Cl), 222pm (X=Br)), was als Folge eines
n(N) — o*(PX)-Ladungstransfers  interpretiert  werden
kann!'%8] Dieser Effekt ist bei der lodverbindung 19¢ noch
groBer (rp_, = 289.5 pm!®®] gegeniiber 252 pm in P1,1!°7),
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Dies 148t sich durch die zunehmende Polarisierbarkeit der
P-Halogen-Bindung (Cl — I) und die zusétzliche Bildung ei-
nes kurzen intermolekularen P-I-Abstands (322 pm) erkla-
ren, so daB sich im Kristall bereits der Ubergang zu
einem bimolekularen Donor-Acceptor-Komplex andeutet
(Abb. 3).

Abb. 3. Struktur von 19¢ im Kristall. Abstinde [pm]: P1-11 289.5(1), P1-11’
322.4. Der intermolekulare Abstand P1-11” (360.5 pm} liegt im Bereich der
Summe der van-der-Waals-Radien und entspricht keiner bindenden Wechsel-
wirkung (nach [46]).

Eine dhnliche Bindungssituation wie bei 19¢, jedoch in
Form einer intramolekularen Donor-Acceptor-Wechselwir-
kung, liegt in 59 vor, das zwei schwache, unterschiedlich
lange Phosphor-Schwefel-Bindungen (r,_5=244.2 und
273.9 pm) aufweist®®l. Beim entsprechenden Selenderivat
60 sind die beiden Phosphor-Chalcogen-Bindungslidngen
(rp_se = 263.6 und 278.8 pm) stirker angeglichen, so daf
hier ein Kontaktionenpaar {R,PSe,]°[PNAryl]® als Grenz-
struktur bei der Beschreibung der Bindungssituation disku-
tiert werden kann!'°®). Eine stirkere Trennung in Kation
und Anion liegt in 61 vor, denn der extrem kurze P-N-Ab-
stand und die fast lineare Anordnung der P-N-C,, -Sequenz
rechtfertigen die Formulierung eines Phosphantriylammo-
nium-Ions mit P-N-Dreifachbindungsanteil *¢1.

Als ein intramolekularer n-Komplex aus [Me;C;]°® und
[R,SiNP]® kann das Iminophosphan 12 interpretiert werden
(Abb. 4), bei dem im Unterschied zu 47 der Cp*-Ligand
uniiblich n?-koordiniert ist. Als wesentliche Argumente fiir
diese Beschreibung werden neben den nahezu ausgegliche-

Abb. 4. Struktur von 12 im Kristall. Bindungsldngen [pm] und -winkel [°]:
P-C1 216.8(4), P-C2 212.2(4), P-N 153.3(3); P-N-Si 153.3(2) (nach [38}).
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nen Bindungsldngen und der pseudo-planaren Konforma-
tion des Fiinfrings insbesondere die im Vergleich zu 47 starke
Verlingerung der P-C-Bindungen (r,_o=212.2 bzw.
216.8 pm), die Aufweitung des Valenzwinkels am Iminstick-
stoff sowie die Verkilirzung der P-N-Bindung (Tabelle 1) an-
gefithrt 28],

3.4. NMR-spektroskopische Untersuchungen
Die 3'P-NMR-chemischen Verschiebungen von Imino-

phosphanen sind sehr unterschiedlich (von & = 87 fiir 19a
bis & =787 fiir 42, Tabelle 2). Die bis 1985 publizierten

Tabelle 2. 3'P-NMR-chemische Verschiebungen ausgewihlter Iminophospha-
ne des Typs RP=NR’ [a, b].

R 8(3'P) Lit. R s(3'P) Lit.
R = Aryl R = tBu
42  Cp*(CO),Fe(£) 787 [95]
63  (Bu,As 644 147] 8 tBu 472 [24]
38 (Bu,P(E) 570 {453 Sa  (Me,Si),N 330 [18]
64 tBu 490 [33.42] 67 tmp 314 [21]
65  Aryl 396 [471 68 Cp* 283 [41]
66  /BuSe 315 47}
50 (BuS(Z2) 314 [47] R = SiMe,
40  AryINH(£E) 272 [43}
46  Pr,N(&) 268 (98] 18  Aryl 476 [55]
19¢ 1 218 [46] 3 (Me,Si),N 325 4]
52 (tBuNH(2) 210 {471 26 tnp 303 [25]
53  Me,N(2) 203 [34] 69 Cp* 140 [36]
47  Cp*(£) 194 47
45  Bu,C=N(£ 179 [59] R = N(SiMe,),
54  Me,SiO(Z) 157 {41
19b Br(2) 153 [46} 35  (Bu,P(F) 428 37

10 Clz) 135 [46] 70 Bu 378 [27]
51  FI=N2) 124 {59] 36  tmp(E) 364 [28)
192 F 87 [47) 71 Cp* 323 3]

[a] (E)/(Z): E- bzw. Z-Konfiguration an der Doppelbindung im kristallinen
Zustand; keine Angabe bedeutet, daB die Konfiguration nicht bekannt ist.
[b] Zur Bedeutung der Abkirzung vergleiche Anmerkung [a] zu Tabelle 1.

31p.NMR-Daten sind in einer Ubersicht!!%! zusammenge-
faBt. Trotz der groBen Schwierigkeiten, diese starken Ver-
schiebungsdifferenzen, die generell fiir Verbindungen mit
zweifach koordiniertem Phosphor auftreten, theoretisch oder
empirisch zu erfassen!!°%), 140t sich fiir Iminophosphane die
Resonanzlage in guter Niherung mit stereoelektronischen
Eigenschaften der Substituenten am Phosphor und Stick-
stoff erkldren. So besteht fiir eine Reihe von Verbindungen
des Typs RP=NAuryl eine lineare Korrelation zwischen der
31p-NMR-chemischen Verschiebung und der n-n*-Elektro-
nenanregungsenergie, die auf einen dominanten Beitrag des
paramagnetischen Terms zum Abschirmungstensor schlie-
Ben 148t 381, Demzufolge induzieren Substituenten R mit star-
ken o-Donoreigenschaften, beispielsweise [(C;Me)(CO),Fe],
tBu,As oder ¢Bu,P, die eine Rotverschiebung der n-n*-Ban-
de bewirken, eine Entschirmung, Liganden mit n-Donor-
und/oder o-Acceptoreigenschaften (R,C=N, R,N, RO,
Halogen) dagegen eine Abschirmung des Phosphorkerns.
Ein Einfluf3 der Konfiguration auf die chemische Verschie-
bung, der fiir (E)/(Z)-Isomerenpaare bei Diphosphenen und
Phosphaalkenen gut dokumentiert ist, deutet sich auch fiir
das Iminophosphansystem an. So wird fiir die Paare 45/51,
40/52 und 46/53, deren P-stindige Substituenten dhnliche
sterische und elektronische Eigenschaften aufweisen, bei den
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(E)-konfigurierten Iminophosphanen 45, 40 und 46 eine si-
gnifikante Entschirmung beobachtet (A§*'P = 60 + 5, Ta-
belle 2).

Die Bindungsordnung der P=C-Einheit von Phospha-
alkenen kann durch '*C-NMR-Spektroskopie gut unter-
sucht werden. Analoge Studien durch '*N/'*N-NMR-Spek-
troskopie an Iminophosphanen wurden bislang nur in Ein-
zelfallen durchgefiihrt "' da sich der Stickstoffkern fiir die
NMR-Spektroskopic deutlich schlechter eignet. Daher ist
eine griindliche Diskussion der Daten zur Zeit wenig sinn-
voll.

Zusitzlich zu Informationen durch chemische Verschie-
bungen und Kopplungskonstanten liefert die NMR-spektro-
skopische Verfolgung molekiildynamischer Vorginge wert-
volle Daten zu chemischen Abliufen am P-N-Doppel-
bindungssystem. So wurden bei einer Reithe von Aminoimi-
nophosphanen R'(R)N-P=NR’ (R = SiMe,, R’ = SiMe,
(3), tBu (I5); R = H, R’ = Aryl (40)) entartete sigmatrope
[1.3]-Verschiebungen von Protonen oder Silylgruppen beob-
achtet, die einem Wechsel zwischen Amino- und Iminoposi-
tion im Molekiil entsprechen ' 7- 431, Eine analoge Umlage-
rung unter Wanderung einer P=NAryl-Gruppe in Verbin-
dung mit einer P-N-Bindungsrotation fiihrt am 1,3,5-Triaza-
2.4-diphosphapenta-1.4-dien 20b!%!) zu einer Aquilibrierung
aller drei Stickstoffpositionen (Schema 14).
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Schema 14. Schematische Darstellung der dynamischen Struktur von 20b; der
markierte Arylrest durchliuft dabei alle moglichen Positionen {nach [61]}.
rot. = Rotation um cine P-N-Einfachbindung. 1,3 = [1.3]-Verschiebung einer
AryIN =P-Gruppe. Ar = Aryl.

Ring Whizzing", also eine schnelle Folge [1,5]-sigmatro-
per Umlagerungen, tritt bei P-(Pentamethylcyclopentadi-
enyl)-substituierten Iminophosphanen auf. Da die beobach-
teten Prozesse auch bei tiefer Temperatur noch schnell ge-
geniiber der NMR-Zeitskala sind, kann hier auf eine deut-
lich geringere Aktivierungsenergie fiir diesen Prozef als bei
den entsprechenden A3c*-Phosphorverbindungen geschlos-
sen werden 38411

Eine bemerkenswerte Temperaturabhingigkeit zeigt sich
in den *'P- und 77Se-NMR-Spektren des Iminophosphans
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Bu,PASe,PENAryl 60. Hier werden mit steigender Tempe-
ratur die bei — 80 “C beobachtbaren Kopplungen 2J(P* PB)
und 'J(P?Se) nicht mehr aufgelost, wihrend 'J(P* Se)
nahezu unveridndert bleibt. Gleichzeitig wird das Signal
des P=N-Phosphoratoms signifikant tieffeldverschoben.
Eine Erklirung dieser Befunde wird méglich, wenn in
Losung - in Anlehnung an die Struktur im Kristall (siehe
Abschnitt 3.3) - das Vorliegen eines Kontaktionenpaares
[R,PSe,]®[PNAryl]® angenommen wird. Der teilweise Ver-
lust der Kopplungsaufspaltung bei Temperaturerh6hung in-
diziert die zunehmende Dissoziation in Einzelionen 71061,

4. Reaktivitit
4.1. Additionen

Viele Reaktionen von Iminophosphanen lassen sich mit
einem mehrstufigen Mechanismus verstehen, dessen erster
Schritt eine Addition an die P-N-Doppelbindung ist. Diese
kann prinzipiell unter VergroBerung der Koordinationszahl
am Phosphor (oxidative 1,1-Addition) oder als 1,2-Addition
ablaufen, wobei die jeweilige Regioselektivitit von der Natur
des Substrats abhangt. So sind 1,1-Additionen am Phosphor
bei Umsetzungen mit Halogenen und Halogenverbindungen
elektronegativer Elemente bevorzugt, wihrend Alkyl- und
Halogenverbindungen elektropositiver Elemente 1,2-Addi-
tionen unter Bildung einer sehr stabilen Element-Stickstoff-
Bindung eingehen.

Angesichts der hohen Polaritdt der P-N-Bindung kann fiir
die meisten Additionsreaktionen ein zweistufiger Mechanis-
mus angenommen werden, der mit der Anlagerung einer
Lewis-Sdure oder -Base an das Doppelbindungssystem be-
ginnt. Der Wechselwirkung von Iminophosphanen mit Le-
wis-Sduren oder -Basen, die als ,,unvollstindige Addition*
aufgefaBBt werden kann, kommt daher eine hohe Bedeutung
fiir das Verstidndnis der Reaktivitidt dieser Verbindungen zu.

4.1.1. Anlagerung von Lewis-Siuren|Basen

Nach theoretischen Betrachtungen der Elektronendichte-
verteilung sollte der Angriff von Lewis-Sduren am Stick-
stoff-, der von Lewis-Basen am Phosphorzentrum des Imi-
nophosphans bevorzugt sein!’#! (Schema 15). Obwoh! sol-

4 A e, D:
P=NR' €—— P=NR'" —» P=NR’
/4
R R R D

Schema 15. A = Lewis-Sdure, D = Lewis-Base.

che Sidure/Base-Addukte aufgrund ihrer hohen Reaktivitit
schwer zugénglich sind, gelang in mehreren Fillen die expe-
rimentelle Bestitigung der erwarteten Konstitution. So wur-
de bei der Reaktion von 3 mit Aluminiumchlorid der Kom-
plex 72 isoliert, der bei Temperaturerhéhung unter Bildung
des Heterocyclus 73 zerfillt!**!1 (Schema 16). Addition von
Trifluormethansulfonsidure an das Iminophosphan 68 liefert
ein Produkt, bei dem nach NMR-spektroskopischen Befun-
den ein durch N-Protonierung von 68 entstandenes Phosphe-
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/  AlC SN\
P=N 3 ]i“:_N L’ ) NR
/ A& No -rQ \o/
RoN RyN AlCl Al
3
cly
3 72 73

Schema 16. R = SiMe;,.

nium-Ion 74b im dynamischen Gleichgewicht mit dem Ami-
nophosphan 74a steht!* 2! (Schema 17). In einer analogen
Reaktion liefert die Umsetzung des Ferrioiminophosphans

©p_N(H)tBu
§ NG

Y
—_—
=2
N
74b

P—N(H)tBu
/ /|

Cp* v
68 T4a

Schema 17. Y = CF,S0;.

42 mit Meerwein-Salzen zunichst die isolierbaren kationi-
schen Komplexe 75, die sich thermisch unter CH-Aktivie-
rung in die Phosphankomplexe 76 umlagern (Schema
18)1131,

Aryl
_ /7 wryofier® ®
p=N —— 9% 5 P — N(R)Amyl
4 “R.0,-BF° /s
Cp"'(CO)ZFe 2 Cp‘(CO)2 Fe
42 75

v

He
Cp*(CO, Fe—PENR 5.

76 tBu

Schema 18. R = Me, Et; Aryl = 2,4-Di-tert-butylphenyl.

Das intermedidre Auftreten von Iminophosphoranid-
Ionen bei der Bildung von 77 (R =SiMe,) durch Reaktion
von 3 (R =SiMe,) mit LiAlH, und anschlieBender Hydroly-
se konnte anhand von Isotopenmarkierungsexperimenten

R .
LiAlH 4 /H,0
—— oder —p
/ H;BNHMe ,

AN

P—NH)R
I

R2N H

3 77

nachgewiesen werden (Schema 19)*'#]; ein dhnlicher Ver-
lauf wird fiir die Methylierung mit MeLi und Mel vorge-
schlagen!''*). Der Mechanismus der Bildung von 77
(R=SiMe,) durch Reaktion von 3 (R=SiMe,) mit
H,BNHMe,, die formal unter Ubertragung eines Hydrid-
Ions und eines Protons verliuft, bleibt dagegen unge-
klartt1s1,
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p® © u® P —N(H)R
P=NR
| \ RN p
RN 1?
3 R,N—P=NR |- +
|
P—N@D)R
H
\H__, ° F=nNR D® 4
/) RN H
RN o

Schema 19. 1sotopenmarkierungsexperimente zur Reduktion von 3.
R =SiMe;.

Als intramolekularer Iminophosphan-Lewis-Base-Kom-
plex liegt das Dithiophosphinsiure-Derivat 59 vor, das
durch doppelte Schwefelung aus 38 itber 78 erhalten wur-
de™”. Ahnliche intermolekulare Donor-Acceptor-Wechsel-

Aryl
— S
P=—N — S

/ |

tBu,P
2 38 tBu2P

78 tBuy

wirkungen im festen Zustand wurden fiir das Halogenimino-
phosphan 19¢ nachgewiesen!'°®. Als Anlagerung von
Lewis-Basen an den zweifach koordinierten Phosphor kann
auch die Bildung von Iminophosphoranyl-Radikalen 79 aus
3 und geeigneten Alkyl-, Alkoxy- oder Acyl-Radikalen ange-
sehen werden!!*¢! (Schema 20).

SiMe, .
P=N —X P=NSiMe3
(Me3Si)oN (MeSi)oN >|<
3 79

Schema 20. X =R, RO, RCO.

Ein anderer Reaktionsweg fiir die Wechselwirkung eines
Iminophosphans mit einer Lewis-Sdure wurde bei der Um-
setzung des P-Chloriminophosphans 10 mit Aluminium-
trichlorid beobachtet. Hier greift die Lewis-Sdure am Chlor-

L/Z_.%. E’EN—Aryl:]EB [A1C14:|e

P=N
/ AN
Cl Aryl
10 61
. SiMe
SiMe 3
3
/ R,PEYO p— N/
P—N —=___»
- Me351Y .
./ R,P(Me;y SN
(Me3Si),N 3
I
(R = iPr,N) N
2 (RZ = ))
R N
P ~[1,3]-R !
+ RyP®
Me;SiN NSiMe4
R _ R
P )
R AN P/
33a P — NSiMej

’
Schema 21. Y = CF,80,. R,P(Me3 SN 80
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atom an, der Chlorligand wird abgespalten und das erste
bekannte Phosphantriylammonium-Ion gebildet %), Erwar-
tungsgemdl verlief dagegen die Umsetzung von Diamino-
phosphenium-Ionen mit 3, bei der die Endprodukte 33a und
80 durch Folgereaktionen eines nicht faBbaren Iminophos-
phan-Lewis-Saure-Komplexes erklart werden!'!”) (Schema
21). Im Sinne einer doppelten Lewis-Sdure/Base-Reaktion
lieferten Umsetzungen von 3 mit Titanalkoxiden heterocycli-
sche Produkte 81 mit zwei Donor-Acceptor-Bindungen ' 18],

SliMe 3
SiMe 5 N

[TI(OR",] /7 \e

P=N — 2 P Ti(OR)
~ /S N8/

(Me,SD),N (Me;S),N 0O
R
3 81

4.1.2. Addition H-acider Reagentien

Als relativ polares Doppelbindungssystem reagieren Imi-
nophosphane leicht mit H-aciden Verbindungen zu entspre-
chend substituierten Aminophosphanen (formale 1,2-Addi-
tion) oder dazu tautomeren Iminophosphoranen (formale
1,1-Addition) (Schema 22). Da fiir die gegenseitige Um-

R—P=NR'

AN
P=N + HY —» “\

P— N(H)R'
/| (H)

Ry

Schema 22. Reaktionen von Iminophosphanen mit H-aciden Verbindungen.

wandlung beider Tautomere ein schnelles, reversibles Gleich-
gewicht angenommen werden muB!!% ist wahrscheinlich,
daB die beobachtete Konstitution der Reaktionsprodukte
durch die relative thermodynamische Stabilitit beider For-
men bestimmt wird und nicht die Additionsreaktion unter-
schiedlich regioselektiv verlduft. Generell ist die Phosphan-
Form energetisch giinstiger, so daB Additionen von
Halogenwasserstoffen*7!, Alkoholen!20-31:120. 1211 Thjo.
len!?20-1211 Aminen!3® 22 Phosphanen!!?3! sowie CH-
aciden Verbindungen!®®! an P-N-Doppelbindungssysteme
meist zu Aminophosphanen als einzigen Produkten fithrten.
Die Phosphoran-Form wird durch eine iminosténdige Tri-
methylsilyl-Gruppe und weitere Basizitits-steigernde Substi-
tuenten am Phosphoratom stabilisiert. So entstehen bei Um-
setzungen von (Me,Si),N-P=NSiMe, mit sterisch weniger

tidrer Amine entdeckt, die auf eine mégliche Basenkatalyse
der Additionsreaktion hinweist {124,

4.1.3. Halometallierungen und Organometallierungen

Phosphorhalogenide sowie redoxstabile Halogenide elek-
tropositiverer Elemente reagieren mit Iminophosphanen je
nach Lewis-Sdure-Stirke unterschiedlich leicht, wobei aus
intermedidren Lewis-Sdure-Iminophosphan-Addukten (sie-
he Abschnitt 4.1.1) ilber 1,2-Halogenverschiebungen zu-
nichst Aminohalogenphosphane 82 entstehen (Schema 23).

R’ R P
/Ex, / A /7 N\
PN ——» P—N ———— RN NR
_ / AN - Me;SiX N/
R(Me3SiN R(Me3SHN X EX g E
n-2
82 83

Schema 23. E = B, Si, P, As; R,.R’ = SiMe,. rBu.

Wihrend das Reaktionsprodukt stabil ist, wenn die Reste
R,R’ Alkylgruppen sind!23), gehen N-silylierte Derivate Fol-
gereaktionen ein. Der bevorzugte ProzeB ist dabei die intra-
molekulare 1,3-Eliminierung von Halogensilan unter Bil-
dung der viergliedrigen Heterocyclen 83!'2°7129 doch
wurde in Einzelfillen, wie bei der Entstehung des Hexaazadi-
phosphadiarsatricyclodecanderivats 84 durch Addition von
Arsentrichlorid an das Iminophosphan (Me,Si),N-N(Me)-
P =NSiMe,, auch eine intermolekulare Kondensation nach-
gewiesen 139 Mehrfache Addition eines Iminophosphans
an ein Elementhalogenid wurde bei der Umsetzung von 3 mit
Antimontrichlorid zu der tricyclischen Verbindung 85 beob-
achtet!'34),

A a
Me;SiN \As/ a - \
( Ve MegSiN~_ Sb
P—|—N", ‘/
s L0 MegSin %
MeN—""""] / ~ NSiMes
As_ | Me3SiN
o NSiMes ~p
84 85

In Analogie zu den Halogeniden addieren sich auch Alkyl-
verbindungen elektroposttiver Elemente an die P-N-Doppel-
bindung. So liefert die Umsetzung von 3 mit BMe, glatt das
1,2-Additionsprodukt 86, wihrend das teilalkylierte Amino-
iminophosphan 15 unter {1,2}-Trimethylsilylverschiebung
und RingschluB zum Heterocyclus 87 weiterreagiert (Sche-
ma 24). Analoge Produkte entstehen auch aus 3 bzw. 15 mit

anspruchsvollen Alkylalkoholen und Aminen selektiv die Me38]\&3/
Iminophosphorane!!2°~122] wihrend bei den Reaktionen / R BMe; / R Re Me, Si /P\
mit Phenol, fert-Butylalkohol und Adamantanol eine Gleich- /P: N — y P— N\ — RN\e /NR
gewichtsmischung beider Tautomere erhalten wird!!2%- 121, Me,Si(RIN Me,SIRN llw BMe, B
Obwohl sich H-acide Substrate auch bei Abwesenheit zu- Me/ \Me
sdtzlicher Basen an Iminophosphane addieren, wurde kiirz-
3,15 86 87

lich eine asymmetrische Induktion bei der Addition achiraler

Alkohole an Iminophosphane in Gegenwart chiraler ter- Schema 24. R = SiMe;. (Bu.
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R
/
P=N
/7
R2N
+R'X + RR'NX +R'O(S)XR +X 2
X X XR X
1 | | !
R2N~T=NR RZN—TZNR R2N—T=NR RZN—szR
R' NRR' O(S)R' X

Al,Me 32l Eine instabile Organometallverbindung, die
unter reduktiver Eliminierung von Quecksilber zerfillt, kann
als Zwischenstufe bei der Bildung von Diamino(silyl)phos-
phanen durch Reaktion von Aminoiminophosphanen mit
Bis(trimethylsilyl)quecksilber angenommen werden!! 31, Ei-

SiMe 3 H
_ {Cp, Zr(H)CYj AN
P=N —2 P —— NSiMe,
e
(Me, Si),N (Me, Si),N \
3°V2 3%V Cp, Z:1
3 88

ne der Hydrozirconierung von Olefinen dhnliche Reaktion
wurde bei der Umsetzung von 3 mit {Cp,Zr(H)CI] beobach-
tet, die unter 1,2-Addition und nachfolgender intramoleku-
larer Komplexierung den Heterocyclus 88 liefert*34],

4.1.4. Oxidative Additionen

Im Unterschied zu den bisher behandelten 1,2-Additionen
reagieren Iminophosphane mit Alkylhalogeniden sowie mit
Halogenverbindungen elektronegativer Elemente (Halogen-
amine, Alkylhypohalogenite, Arylchlorsulfane oder Halo-
gene) bevorzugt unter 1,1-Addition und Bildung entspre-
chender Iminophosphorane4: 2531 125.126. 1351411 (Qche-
ma 25). Die so aus Umsetzungen von Aminoiminophospha-

Schema 25. R = SiMe,; X = CI, Br.

nen mit N-Trimethylsilyl-substituierten Halogenaminen er-
haltenen Additionsprodukte sind wichtige Zwischenstufen
fiir die Synthese von Aminobis(imino)phosphoranen (siche
Abschnitt 4.2). Fiir die meisten der untersuchten oxidativen
Additionen wurde ein Mechanismus mit freien Radikalen
vorgeschlagen 26, fiir die Addition von CCl,Br an Amino-
iminophosphane wurde alternativ ein ionischer Mechanis-
mus diskutiert!**), Ein interessanter Sonderfall ist die Reak-
tion des N-Phosphinoiminophosphans 89 mit Iodadaman-
tan, bei der offensichtlich als Folge sterischer Effekte 1,3-

P(tBu ) 1-Ad tB
/ 2 1-AdI \&® lu
/P=N —_— /P=N—P(1Bu)2 —» P—N=P—I
o ! ]
RN 1 RN Ad tBu
89 90

Schema 26. R = SiMe,; Ad = Adamantyl.
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Addition des Alkylhalogenids und [1,2]-Verschiebung der
Doppelbindung zu 90 beobachtet wird (42! (Schema 26).
Oxidative Chlorierung unter Bildung eines Dihalogenphos-
phorans und eines Elementsubhalogenids wurde bei der Um-
setzung von 3 mit SnCl, gefunden!!26,

4.2. Reaktionen unter Bildung von Diyliden
R-P(=Z)=NR’

Iminophosphane spielen eine zentrale Rolle fiir die Erzeu-
gung von diylidischen Iminophosphoranen R-P(=Z)=NR'’
(Z=0,8, Se, ,,PR*). Derartige Systeme mit einem trigonal-
planar koordinierten Phosphoratom der Oxidationsstufe v,
eingebunden in ein delokalisiertes (p-p)n-Bindungssystem,
sind fiir die theoretische Chemie von groBem Interesse und
haben dariiber hinaus ein hohes Synthesepotential. Wenn-
gleich die Bildung dieser Produkte formal als oxidative Ad-
dition an Iminophosphane beschrieben werden kann,
ergaben bisherige experimentelle Untersuchungen unter-
schiedliche Reaktionswege.

So scheint eine direkte oxidative Addition fiir Umsetzun-
gen von Iminophosphanen mit Ozon, Schwefel oder Selen
als wahrscheinlich, bei denen ohne Zwischenprodukte Imi-
nochalcogenophosphorane (Schema 27) oder die aus diesen

Schema 27. Z = O, §, Se, ,,PR*.

entstehenden [2+ 2]-Cyclodimerisierungsprodukte gebildet
werden[17:18: 14371451 Ayf die formale oxidative Ubertra-
gung eines Phosphandiyls ,,RP* auf ein Iminophosphan un-
ter Bildung eines Imino-A>,1°-diphosphens wurden kiirzlich
erste Hinweise erhalten!'*¢!, Bis(imino)phosphorane wie 92
sind in guter Ausbeute durch oxidative Addition von Chlor-
(silyl)aminen an Iminophosphane wie 26 zu 91 und anschlie-
Bende Chlorsilaneliminierung herzustellen!*3 {331 (Sche-
ma 28).

SiMe X
/ XN(SiMeq), !
P=N ——"® tmp —P =NSiMe;
/ |
tmp N(SiMe;),
26 91
NSiMe3
A J
tmp— P
- XS!MC3
NSiMe,

92
Schema 28. X = Cl, Br; tmp = 2,2,6,6-Tetramethylpiperidyl.

Im Unterschied zur Chalcogenierung konnten bei Umset-
zungen von Iminophosphanen mit Aziden oder Diazoal-
kanen, die unter formaler oxidativer Anlagerung eines Ni-
trens bzw. Carbens Bis(imino)- bzw. Iminomethylenphos-
phorane bilden(2%-44-47.67,147- 1541 \in einjgen Fillen alter-
native Reaktionsmechanismen nachgewiesen werden. So er-
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gaben die Reaktionen des Aminoiminophosphans Sc¢ mit
tert-Butylazid und Diazoneopentan unter {2 + 3]-Cycloaddi-
tion die Heterocyclen 931!%% bzw. 96, die thermisch oder
photochemisch unter Eliminierung von Stickstoff die ent-
sprechenden Diylide 94 bzw. 97 bildeten!*#° = %!} Das Bis-
(imino)phosphoran 94 kann {berschiissiges Azid addieren
(95). wird aber durch Vakuumthermolyse aus 95 zurtickge-

tBu
P=N
d
iPer
Sc
tBuCHN, E .'BuN3
iPry N .
2 iPry N
\p 27\
N P
rBu(H)C NiBu tBuN N:Buy
N=—=N N=—N
96 93
1- Nz l‘ Nz
iPrgN /NrBu

NfBu N¢Bu P 7

// // tBuN3 /
iPryN~P iPryN-P m——————* (BuN N:Bu
e A\ Al- 1BuNy \
(H) 1Bu NtBu N=— N

97 94 95

bildet!* 3!}, Ahnlich reagiert das Chloriminophosphan 10 mit
Alkylaziden unter [2 + 3]-Cycloaddition zu den Heterocyclen
98, deren Thermolyse unter Stickstoffeliminierung und an-
schlieBender Dimerisierung der instabilen Bis(imino)phos-
phorane 99 die Diazadiphosphetidine 100 liefert. In Gegen-
wart geeigneter Organolithiumverbindungen sind aus 98
unter Stickstoffeliminierung und nucleophiler Substitution
stabile Bis(imino)phosphorane 101 zuginghch (Schema
29)11541 Eine der Halometallierung analoge 1,2-Addition
wurde bei der Umsetzung von 3 mit Trimethylsilylazid beob-
achtet. Die instabile Zwischenstufe 102 lieferte unter Stick-

a
N
/P N-R
P=N —3» RN NAryl —2» ci-p”
/7 N\ \ / -N2 2
Ct Aryl N==N N —Aryl
10 98 99
R'Li ";C’
-Ny
ArylN a
-R
//N \\P/
R=P 7\
N-Ayl Y N /NR
101 P
VA
cl NAryl
100

Schema 29. R = (Bu, Et,C. 1-Adamantyl; R’ = nBu, Cp*, AryINH, ArylO,
tBuS.
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stoffeliminierung und Curtius-analoger Umlagerung das
Bis(imino)phosphoran 103, das mit @iberschiissigem Azid
reversibel zu 104 reagiert'+%! (Schema 30).

R P
/ RN hv
p=N" —»  P-NR;, ——p  RjN- 7
’ /| ~Ny-~R AN
R,N RN N oy 'R
3 102

Schema 30. R = SiMe,. 104

Die oxidative Addition eines Diazoatkans an die P-N-
Doppelbindung konnte bei der Umsetzung des P-alkylierten
Iminophosphans 105 mit 3-Diazo-2,2-dimethylbutan nach-
gewiesen werden. Hier entsteht in Analogie zur Staudinger-
Reaktion zwischen tertidren Phosphanen und Aziden primis
das spektroskopisch nachweisbare Addukt 106, das sich
durch [2+2]-Cycloaddition als isolierbares Diazadiphos-
phetidin 107 stabilisiert{**). Demgegeniiber verlauft die Re-

tBu —
N-—B
_./  1Bu(MeXCN, ’
P=N 24 pyc-p
/ N
EtyC N— N=C(Me¥Bu
105 106
Et3C N:Bu
N7
% 1BuMe)C = NN NN = C(Mex Bu
7\
i CEt,
107

aktion von 3 mit Diazomethan spontan unter Aufnahme von
zwei Methylengruppen zum entsprechenden A°-Iminophos-
phiran, ohne daB8 ein Diylid als Zwischenstufe beobachtet
werden kann!! %€l

4.3. Oligomerisierungen

Als Folge unzureichender kinetischer Stabilisierung wird
wie bei anderen ,nichtklassischen* Doppelbindungssyste-
men auch bei Iminophosphanen die Doppelbindung durch
Cyclodimerisierung, die anders als bei anderen Heteroolefin-
systemen strukturabhingig regioselektiv verlauft, abgesit-
tigt. So reagieren P-Alkyl- und -Aryl-substituierte Imino-
phosphane reversibel unter [2+ 1]-Cycloaddition zu x3,A>-
Azadiphosphiridinen 443~ 43! (siehe Schema {1), wohinge-
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gen fiir n-Donor-substituierte Aminotminophosphane und
(N-Amino)iminophosphane die irreversible {2+ 2]-Cyclodi-
merisierung zu 1,3,2,4-Diazadiphosphetidinen (5¢ — 108)
typisch ist!29-23:381 (Ausnahme siehe Abschnitt 2.3). Diese
Dualitit korreliert weitgehend mit theoretischen Voraussa-
gen, die das unterschiedliche Reaktionsverhalten auf andere
Grenzorbitalwechselwirkungen zwischen den Reaktanten
zuriickfithren** 7287 (siche Abschnitt 3.1).

NiPr2
1Bu

VRN

/p:N — 4 BN N¢Bu
iPer P
Sc

NiPr,
108 2

Die bestimmenden Faktoren fiir den Ablauf der [2+1]-
Cyclodimerisierung sind das AusmaB der kinetischen Stabi-
lisierung sowie die Temperatur: So haben metastabile Imino-
phosphane bei tiefen Temperaturen eine signifikant héhere
Lebensdauer?*“2 und die Dimerisierungsgeschwindigkeit
nimmt bei Verbindungen des Typs Me,_ Et C-P=N:Bu
(n = 0—3) mit zunehmendem sterischem Anspruch des P-
stindigen Substituenten ab*3l,

Neben diesen Effekten zeigt sich ein bemerkenswerter Ein-
fluB von Lewis-Sduren auf die Dimerisierungsneigung:
(Me,Si),N-P=NSiMe; 3 dimerisiert unter Normalbedin-
gungen kaum, in Gegenwart katalytischer Mengen von
Lewis-Sduren jedoch sehr rasch in einer [2 4- 2}-Cyclodimeri-
sierung*"). Eine scheinbare Anderung der Regioselektivi-
tit der Dimerisierung wurde im Fall von 8 nachgewiesen:
Lewis- oder Bronstedt-Sduren katalysieren die Umlagerung
des durch reversible [2+ 1]-Cycloaddition gebildeten Azadi-
phosphiridins 109 in das Diazadiphosphetidin 112, das for-
mal dem Produkt einer [2+2]-Cyclodimerisierung ent-
spricht®, Der Verlauf der Reaktion von 109 mit Trifluor-
methansulfonsdure konnte durch Isolierung der Zwischen-
stufen 110 und 111 belegt werden.

H
tBu NtBu tBu NtBu
%)
N + 12 &,
P/ —_— P
VRN
tBuP—— NtBu tBuP ~—— NtBu
tBu / 109 110
/7
P=N
/ l ZnBr, (cat) l
tBu P K
tBu tBu H
1 \6}&)3/
%)
-H 7/ N
tBuN NtBu —— BuN NtBu
P +H® P
1 |
tBu tBu
112 111

Die Thermolysereaktion des Azadiphosphiridins 113, die
ein Gemisch der isomeren Azatriphosphetidine 114 und 115
liefert, ist ein interessanter Spezialfall einer Iminophosphan-
Oligomerisierung. Als Reaktionsablauf wird eine oxidative
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tBu Et3C Nr Bu
— Et3C —P — N—1Bu
P—N RC=CR /P\ cat. | I
Et3C = /=N
Me02C CO2 Me MeO2C COZN
105 116 117
Aryl B
RN tBuP — NAryl
— tBuC=P A
PN —_— T » P —_—
By / \ P P
/ — tBu
tBu
64 118 119

tBu

tBy NR'
\ (
p// tBu —P— P=NR’
/N I
tBuP — NR RN=P — NR'
113
114
A J[ .
R 1B|u zBlu
P—=N R'N=P — P=NR’
/ — |
tBu tBu —P — NR’

115
Schema 31. R’ = SiMe,.

Insertion von monomerem Iminophosphan, das durch [2+1}-
Cycloreversion aus 113 entsteht, in die P-N-Einfachbindun-
gen von iiberschiissigem 113 postuliert (Schema 31)281,

4.4. Cycloadditionen

4.4.1. [2+ 1]-Cycloadditionen

Die N-alkylierten oder -arylierten Iminophosphane 105
bzw. 64 reagieren mit aktivierten Alkinen bzw. tert-Butyl-
phosphaacetylen unter {2+ 1}-Cycloaddition glatt zu den
entsprechenden A>-Phosphirenen, z. B. 116, bzw. dem A3,3°-
Diphosphiren 118 (Schema 32). Diese lagern sich in Gegen-

Schema 32. [2+ 1)-Cycloadditionen. R = CO,Me, Aryl = Tri-tert-butylphe-
nyl.

wart von Lewis-Sduren — bei 118 auch thermisch — iiber eine
zur Isomerisierung von A3,A°-Azadiphosphiridinen dhnliche
Ringerweiterung zu den viergliedrigen Heterocyclen 117
bzw. 119 um®* 159-16% Eine [2+1]-Cycloaddition unter
Bildung eines zu 116 isoelektronischen Azaphosphaborirans
wurde als Initialschritt der Umsetzung von 8 mit dem Acety-
len-isosteren rert-Butyl(tert-butylimino)boran formuliert. Das
AS-Azaphosphaboriren ist jedoch nicht nachweisbar, son-
dern disproportioniert spontan in das 1,3,2,4-Diazaphos-
phaboretidin 120 und das A*-Azaphosphaboriran 121, das
unter Einschub eines weiteren Molekiils 8 zum Endprodukt
122 abreagiert '],

Umsetzung des Silyl-substituierten Aminoiminophos-
phans 3 mit Hexafluoraceton fithrte glatt unter [2 + 1]-Addi-
tion zum 1,2A°-Oxaphosphiran 1231162 Die ungewdhnliche
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/’B“ tBu\ //NrBu
P=N tBuB =N:Bu P »>
/ 7\
tBu B——N
7/ AN
tBu tBu
tBu tBu
]
tBuN —P = NtBu \p
N + N
B —=N:B N=——8B
t Bu y \
1Bu tBu 1Bu
120 121
tBu tBa
AN 7/
—P
AN
tBuN . +NtBu
B
}
tBu
122

Regioselektivitit - Reaktionen von Aminoiminophospha-
nen mit Doppelbindungssystemen verlaufen im allgemeinen
unter {2+ 2]-Cycloaddition (siche Abschnitt 4.4.2) ~ kann im
Rahmen des Grenzorbitalmodells durch die Annahme etner
Kreuzung der n(PN)- und n(P = N)-Energieniveaus, die aus
quantenmechanischen Rechnungen und molekiilspektro-
skopischen Untersuchungen ableitbar ist, verstanden wer-

den!72:871,
SiMe (Me, Si),N NSiMe
3
b 0=C(CFy), LN 4 3
7 / N\
(Me3SipN 0— C(CF3)2
3 123

Ebenfalls als [2 + 1]-Cycloaddition eines Iminophosphans,
das als nicht nachweisbare Zwischenstufe durch [1,3]-Silyl-
verschiebung aus dem Phosphaalken 124 entsteht, an die
P-C-Doppelbindung von iiberschiissigem 124 ist die bei des-
sen Thermolyse beobachtete Bildung des A*A*-Iminodi-
phosphirans 125 zu verstehen!*®3l. Als Produkte einer for-
malen [2+ 1]-Cycloaddition eines Phosphandiyls an eine
P-N-Doppelbindung kdnnen auch die bei der Reaktion von

SiMe3 A

P=C —

= P—CH(SiMe3),

(Me3Si),N H
124

l i

(Me3Si)oCH NSiMe
3002 \ 7 3

Me;SiN

. 7N
(Me3Si)yN— p—nv C(H)SiMe

125
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Aminoiminophosphanen mit iPr,NPCl, und Magnesium er-
haitenen A3 A3-Azadiphosphiridine eingestuft werden!7%%
Unter [2+ 1]-Cycloaddition mit anschlieBender Isomerisie-
rung verlduft die Reaktion zwischen rfBuNO und dem Imino-
phosphan 105 zum Diazaphosphiridin 126!!%41,

Et3C 0
/:Bu \P//
N
P— N ¢t BuNO / \
/ N——N
Et3C Vd AN
tBu tBu
105 126

4.4.2. [2+4 2]-Cycloadditionen

Reaktionen von Aminoiminophosphanen mit polaren
Mehrfachbindungssystemen sollten aufgrund von theoreti-
schen Uberlegungen (siehe Abschnitt 3.1), im Unterschied
zu dem von P-Alkyl- und -Aryl-substituierten Derivaten
gezeigten Verhalten, bevorzugt als [2+ 2]-Cycloadditionen
ablaufen’?). In der Tat gelang die Synthese einer Vielzahl
viergliedriger Heterocyclen wie 127-129, 132 und 133
durch einfache Addition von 3 oder Sa,c¢ an Mehr-
fachbindungssysteme wie Butyl(fert-butylimino)boran!¢5],
Diylide (Me,Si),N-P(=Z)=NSiMe, (Z = NSiMe,,
CHMe)!*#%- 198 Phenylisocyanat!!®®! bzw. substituierte A°-
Azaphosphole!'¢”! (Schema 33). Entsprechend wurde die

/R RoN— P—NR'
P=N + =Y —
7/
X —Y
RyN —T—TR' RyN ~ IP —rTR' RyN —P —NR
tBuN—B RN—™P—NR,  Me(H) P —NR,
nBu i {l
NR NR
127 128 129
RyN —P—NK’ RyN—P—NR' RyN—P — N¢Bu
P !
RN-— P-NR, RN— P —NR PAIN — C==0
it no?
N-N= C(CFy), S
130 131 132
RyN —P—NR' RyN—P—NR'
Pl I
N-—PMe, MesN — SiMe,
Phy 7 COxMe
134
C02Me
133

Schema 33. R = SiMe,. /Pr; R’ = SiMe,. rBu.

Bildung von 130, 131 und 134 durch Abfangen instabiler
Bis(imino)phosphoran-, Iminothiophosphoran- bzw. Silan-
diylamin-Zwischenstufen in einer [2 + 2]-Cycloaddition mit 3
erkldrt!'®% 179 Die {2+ 2]Cycloaddition des Iminophos-
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phans und einer RBS-Einheit wurde als Schliisselschritt bei
der Synthese von 135 aus 3 und Trithiadiborolanen disku-
tiert!! 71 (Schema 34). Die schnelle [2 + 2]-Cycloaddition des
Iminophosphans 36 an CO, oder CS, liefert die Heterocyc-

s .
/7N (Me3Si),N s
A RB  BR \ Z
SiMey \ 7/ p/
S—§
/P=N _— s NSiMey + «oer
(Me3Si),N , B
R
135

Schema 34. R = Me, Et, Bu, Ph, Mes. Me,N, Et,N; die Punkte stehen fiir
Oligokondensate.

len 136 a, b, von denen 136a bei Raumtemperatur unter Bil-
dung des Oxaphosphinans 137 zerfillt 1?81, Fir dessen Ent-
stehung — wie auch fiir die Erzeugung von (iPr,NPO), durch
Reaktion von SO, und 5¢f!72! — wurde eine Retroreaktion
des urspriinglichen Cycloaddukts zu einem instabilen Oxo-
phosphan und dessen Trimerisierung vorgeschlagen (Sche-
ma 35).

N(SiMe,)
Vs Y2 x,

P=N — :
/ X —C=X - OCNN(SiMe3),
36 136
tm
N
P—0O
Y g p-t
P—= e —tmp
/ 3 N2
tmp P—0O
1mp/

Schema 35. X = O (a), S (b).

4.4.3. [2+3]-Cycloadditionen

Dieser Reaktionstyp wurde bereits bei der Umsetzung von
Iminophosphanen mit Alkylaziden und Diazoalkanen in
Abschnitt 4.3 besprochen.

4.4.4. [4+1]-Cycloadditionen

Wihrend Phosphaalkene bei Umsetzungen mit Butadien-
derivaten Diels-Alder-analoge {4+ 2]-Cycloadditionen ein-
gehen!®, wurde bei P-Alkyl-N-aryl-substituierten Imino-
phosphanen wie 64 oxidative [4+ 1]-Cycloaddition unter
Bildung von Dihydro-A*-phospholen wie 138 beobach-
tet[*59: 1731 die Reaktion von Iminophosphanen mit 1,2-Di-
ketonen liefert analoge Dihydro-1,3,2-dioxaphospho-

tBu NAryl
Aryl N\ 7 N\ 7
/ >._< P
P=N —
/ —
tBu
64 138
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let#* 1921 Formal kann auch das Dihydrooxadiazaphosphol
139, das aus 105 und Azodicarbonsdurediethylester erhalten
wurde, als Produkt einer [4+ 1]-Cycloaddition aufgefalit

Et3C NtBu
tBu \ //

P
/ —
— EtO,CN E=NCO5Et /
P=N R, o \NC02Et
/
Et,C N
EtO
105 139

werden, jedoch ist ein mehrstufiger Reaktionsmechanismus
nicht mit Sicherheit auszuschlieBen#41,

4.5. Umlagerungen

[1,3]-Verschiebung eines a-stindigen Wasserstoffatoms
bzw. einer Silyl-Gruppe unter Bildung einer neuen Phos-
phor-Element-Doppelbindung wurde bei der basenkataly-
sierten bzw. thermischen Isomerisierung der Iminophos-
phane 140 und 142 zum Phosphaalken 141 bzw. Diphosphen
143 beobachtet®¢ %%l Eine derartige Umlagerung wurde

Aryl
DBU
pP= —_— P— N(H)Anyl
~13-H Y
(Me3Si),CH (Me; Si),C
140 141
Aryl Aryl
/ A N/

= —_ —

PEN T3 SiMeyBu 4

Aryl(SiMe, Bu)P Anyl P SiMeysBu

142 143

auch fiir die Synthese von Aminophosphaalkenen und -di-
phosphenen durch Umsetzung geeigneter Iminophosphane
mit Alkyllithiumverbindungen' 74175} bzw. Trimethylsi-
1yl-{176) oder Lithio(tri-tert-butylphenyl)phosphan!’” so-
wie fiir die Bildung des Diphosphans 145 bei der Thermolyse
von 1441421 yorgeschiagen; allerdings konnten die Imino-
phosphanzwischenstufen in diesen Fillen nicht nachgewie-

P —N(SiMe3)CH2(Bu
i

tBu Cl
144
A l - CISiMe3
 P==N—CHyiBu ZL3H poN=Ctimy
|
{Bu (Bu H

l |
[

tBu —P —N =C(H)rBu

tBu —P —N(H) —CHztBu

145
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der Phenylisocyanataddition zu 151 legte jedoch einen mehr-
stufigen Reaktionsablauf nahe, in dem das Produkt uber

sen werden. Die Synthese des Komplexes 147 mit terminalem
Phosphinidenliganden durch [1,3]-H-Verschiebung aus 146

konnte spektroskopisch verfolgt werden %%, eine elektrophile Anlagerung des Substrats an dem Imin-
stickstoff und anschlieBende [1,5]-Silylverschiebung ent-
Aryl steht!'®®). Eine Reaktion unter Beteiligung des Doppelbin-
[CpW(H)Li) /  ~13H
pP=N ———» P=N ——  P— N(HAnl
/ N -ud 7 7 SiMes
cl Aryl Cp(HHW Cp,W
10 146 147 SiMCS MCSSiO\ P=N
P=N PhNCO C—N
/s 7 N\
(Me;Si)N PhN SiMes
4.6. Reaktionen an peripheren Gruppen 3 151
Obwohl .eme Reihe von Iminophosphanen m.1t zusatzli- dungssystems wurde auch bei der Selenierung von 38
chen funktionellen Gruppen neben der Doppelbindung be- . ..
L. gy 1 angenommen, bei der das P-Selenoiminophosphan 152
kannt ist, sind wegen der hohen Reaktivitdt der Doppelbin- . Sy .
re e . . .. . . durch Umlagerung eines durch oxidative Selenierung ent-
dung verhiltnismaBig wenig Beispiele fiir gezielte chemische .. .
. standenen Selenoiminophosphoran-Intermediats entstehen
Umwandlungen unter Erhaltung der P=N-Bindung be- so]]106)
kannt. Beispielsweise wird bet der Umsetzung von 89 mit )
Chalcogenen (39, 148), Methyliodid (37) und [(CO)sCr(thf)} Al
(149) selektiv das dreifach koordinierte Phosphoratom deri- v S //Se
P=N — IBUZP—P ——»“Q' P =NAryl
/ AN /
S(Se) tBugP NAryl 1BuP — Se
Il 38 152
PtBuy
S (Se) p=n”
) Den nucleophilen Substitutionen verwandt sind die Um-
(Me3SN 39 (148) setzungen von 68 mit Nickelkomplexen des Typs [(Olefin)-
Ni(PR,),] zu den metallsubstituierten Derivaten 154 (Sche-
Cr(CO)4 ma 36). Der Nachweis der Zwischenstufen 153a, b, aus
PtBu, :‘B“z denen unter [1.2]-Verschiebung des Cp*-Rests schlieBlich
P=N [(CO) 5 Cr(thDH] p_N/ 154 resultiert, beweist auch hier einen Reaktionsablauf unter
- thf
(Me3Si),N (Me; Si)oN
89 3°Y2 149 Ccp*
P— N:Bu
M *
v o P ECZ}{4)N1(PR3)2:] Cp v
PtBu, 1 P=N —_— — Ni
Mel /e ? P=NiBu + PN
/P—N Cp* (R4P) Ni R, P PR,y
(MegSi)yN 37 68 153a 153b

vatisiert, was auf eine relativ geringere Basizitit des zweifach
koordinierten Phosphors deutet?¢- 42} Nicht im Sinn der
erwarteten Organometallierung, sondern unter Konden-
sation und Erhaltung der niedrigen Koordinationszahl ver-
liuft die Umsetzung von Al,Me, mit dem eine NH-Gruppe
enthaltenden Iminophosphan 40, wobei die zwitterionische
Struktur des Produkts 150 aus einem nucleophilen Angriff
des Iminstickstoffs am Aluminium resultiert!! 78},

Aryl . P
/A AlLMe PN
— 276 QXA
P—=N Aryl-N N~Aryl

/ -CHy o

Aryl(H)N Al
VRN

Me Me
150

Formal ohne Beteiligung der Doppelbindung werden
funktionalisierte Iminophosphane durch Insertion von Phe-
nylisocyanat oder Tetrafluorpropylcyanat in eine N-Si-Bin-
dung von 3!'7%- 1801 gehildet. Eine genauere Untersuchung
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PR3

———% 75_Cp*Ni

“RyP N2 -Cp*Ni
P=NBu

154

Schema 36. R = Bu (a), Et (b), Ph (¢).

Beteiligung des Doppelbindungssystems!*8'1. Durch analo-
ge Erzeugung eines Metalloiminophosphans sowie dessen
[2 + 1]-Addition an Giberschiissiges Edukt wurde die Bildung
eines spirocyclischen Azadiphosphiridins durch Reaktion
von (MeC,)-P=NiBu mit [(MeCN);Mo(CO),] erklrt!!),

5. Ausblick

Diese Ubersicht zeigt, daB sich die Iminophosphanchemie
in den vergangenen Jahren schnell entwickelt hat, wobei das
Zusammenspiel von Theorie und Experiment sehr zum Fort-
schritt beigetragen hat. Im Mittelpunkt des Interesses stand
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in der Anfangsphase die Synthese von Aminoiminophospha-
nen sowie deren Umwandlung in die aus bindungstheoreti-
scher Sicht ungewodhnlichen Verbindungen mit o3A°-Phos-
phor, die in jiingster Zeit auch in der Katalyse eingesetzt
werden ' 821 Spiter folgten Untersuchungen zum carbenar-
tigen Reaktionsverhalten der P-alkylierten Derivate, die den
Zugang zu neuartigen Phosphorheterocyclen erdffneten,
und in jungster Zeit zur Synthese P-halogenierter Verbin-
dungen, die eine Vielzahl funktionalisierter Iminophosphane
bis hin zu Metalloiminophosphanen und einem Phosphan-
triylammonium-Ion zugdnglich machten. Die extremen Bin-
dungseigenschaften verdeutlichen auch ihre zum Teil héchst
ungewohnlichen Strukturen im Kristall.

Was ist in der Zukunft noch zu erwarten? Im Hinblick auf
den noch ausstehenden Existenzbeweis fir das Stamm-
system (E)-HP=NH wiren die Erzeugung weiterer kleiner
und hochreaktiver Iminophosphane sowie das Studium ihrer
Reaktivitit in der Gasphase und in Matrices zu nennen.
Theoretisch und synthetisch von Interesse wiren neuartige
Phosphaanaloga von kumulierten Doppelbindungssystemen
wie Diazo- und Azido-Verbindungen. Weiter im Mittelpunkt
des Interesses wird sicherlich die Erforschung der komplex-
chemischen Eigenschaften von Phosphor-Stickstoff-Syste-
men stehen, wobei die in Abschnitt 2.2 erwdhnte Synthese
phosphaanaloger Pentazadiene der erste Impuls dazu war.
Vielversprechend sowohl in synthetischer Hinsicht als auch
fiir detailliertere mechanistische Untersuchungen wiren die
Synthesen und das Studium des chemischen Verhaltens
optisch aktiver Iminophosphane und ihrer Folgeprodukte.

Galten bisher alle Anstrengungen der Untersuchung mo-
nomerer Produkte, so sollten Iminophosphane doch auf-
grund der hohen Reaktivitdt der Doppelbindung auch viel-
versprechende Ausgangsverbindungen in der Polymer-
chemie sein. Reizvoll wire in diesem Zusammenhang die
Erzeugung eines Phosphandiylimids [RP = NJ]®, das einen
Beitrag zum Aufbau von Polyiminophosphanen (PN),R, lie-
fern konnte und das zusammen mit dem bereits bekannten
Iminophosphansystem RP = NR’ als Modellverbindung
zum Studium ionischer Polymerisationen und der Erzeu-
gung von lebenden Polymeren dienen konnte. Bisher nicht
untersucht ist auch die maogliche Rolle von Iminophospha-
nen als Ausgangsverbindungen fiir ein bislang unbekanntes
(PN),-Polymer oder entsprechende, aus Iminophosphan-
und Phosphazeneinheiten zusammengesetzte Copolymere.

Gedankt sei in erster Linie allen Mitarbeitern, die mit viel
Engagement die Entwicklung des Gebietes vorangetrieben ha-
ben jenen aus der Anfangsphase bis hin zu denen, deren Unter-
suchungen bislang nur in Dissertationen niedergelegt sind. Thre
Namen finden sich in den Literaturzitaten wieder. Mein Dank
gilt auflerdem Herrn Prof. Dr. W. W. Schoeller ( Bielefeld) fiir
viele anregende und intensive Diskussionen sowie Frau D.
Purschke fur ihre groffe Hilfe bei der Abfassung dieses Manu-
skripts. Viele der zitierten Arbeiten wurden durch die Deutsche
Forschungsgemeinschaft, den Fonds der Chemischen Industrie
sowie den Minister fir Wissenschaft und Forschung des Lan-
des Nordrhein-Westfalen gefirdert.
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