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Synthese und Struktur von Bis(tri-tert-butylphenyl)-
iminohalogenphosphoranen X—P(=NrBu,C.H,), **

Von Alexander Ruban, Martin Nieger und Edgar Niecke™
Professor Otto Scherer zum 60. Geburistag gewidmet

Die Entdeckung einer stabilen Phosphor(v)-Verbindung
mit trigonal-planar koordiniertem Phosphoratom!!! hat zu
einer stiirmischen Entwicklung in der Chemie dieser und
strukturell verwandter Phosphorverbindungen gefiihrt!?!,
Eine Sonderstellung kommt aufgrund ihres Synthesepoten-
tials den Halogenphosphoranen zu, die in stabiler’*! Form
bislang nur vom Bis(methylen)phosphoran-System erhalten
werden konnten!2¢l,

Versuche, durch N,-Eliminierung aus Halogen-4,5-di-
hydro-1H-tetraazaphospholen X—PN(Aryl)N:Nf\l (Alkyl)
7u kinetisch stabilisierten Halogenbis(imino)phosphoranen
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XP[=N(Alkyl)]=N(Aryl) zu gelangen, haben gezeigt, dall
der 2.4,6-Tri-fert-butylphenyl-Rest als Arylsubstituent in
Verbindung mit einem sterisch anspruchsvollen Alkylsubsti-
tuenten die Produkte nicht hinreichend gegeniiber Folgere-
aktionen stabilisieren kann '), Wie wir nun fanden, unterbin-
det erst die Einfithrung eines zweiten Arylsubstituenten eine
koordinative Absittigung des reaktiven Phosphorzentrums.

Umsetzung von (Arylimino)chlorphosphan!® 1 mit LiN-
(Aryl)SiMe, zum Aryl(silyDamino(arylimino)phosphan 2
(Aryl = 2,4,6-tBu,C.H,) und anschlieBende Halogenaddi-
tion (X = Cl, Br) fithrt zu den Dihalogenphosphoranen
3al® b. Aus diesen erhilt man thermisch (110°C) unter
Abspaltung von Halogentrimethylsilan die Bis(arylimi-
no)halogenphosphorane 4a, b. Br/I-Austausch in 4b mit
Me,Sil liefert das Iodderivat 8. Samtliche Verbindungen las-
sen sich rein in Form farbloser bis orangeroter Feststoffe
isolieren und kénnen anhand ihrer analytischen, NMR-
spektroskopischen und massenspektrometrischen Daten
zweifelsfrei charakterisiert werden. Dariliber hinaus wurde
die Molekiilstruktur!™ von § im Festkorper bestimmt.

N—Amyl N~Anl X N—Azyl
7 Lnapsve 7 X, N7
AN ~Lict AN RN
Cl I‘\I ~—Aryl X N-—Aryl
1 SiMe 3 SiMe 3
2 3
a
—XSiMe,
X=Cl 3a, 4a Al’yl Al'yl
X =Br: 3b, 4b \N \N
Aryl = 24,6-1Bu,C.H, V4 1SiMey 4
A —XSiMe X_P\
>N >N
Aryl Aryl
s 4

Wie in allen strukturell untersuchten Bis(ylen)phos-
phoranen!?! ist dus Phosphoratom trigonal-planar umgeben
(3 % 359.9°; Abb. 1). In dieser Ebene liegen ebenfalls die mit
den Iminstickstoffatomen verkniipften Kohlenstoffatome
der tBu,C H,-Substituenten, wobei die beiden Phenylringe
orthogonal zum zentralen NPN-n-Bindungssystem angeord-
net sind. Die exo/exo-Konformation des CNPNC-Geriists (8!
in § wurde noch nie bei Verbindungen dieses Typs beobach-
tet; sie ist jedoch in Einklang mit einer ab-initio-Berechnung
an der Stammverbindung CI—P(=NH), !, die auch die rela-
tiv kleinen N-P-N-Winkel (121.9(2)°) in 5 erklirt. Diese
Konformation fithrt im Festkorper dber die Bildung schwa-
cher I---N-Kontakte!!® (343 pm) zu einer Kettenanord-
nung der Molekiile (Abb. 2). Der P-1-Abstand (239.4(3) pm)

Abb. 1. Struktur des Bis(imino)phosphorans 5 im Kristall (ohne periphere Me-
thylgruppen). Wichtige Bindungslingen [pm], -winkel [°] und Torsionswinkel
[']: P(1)-1(1) 239.4(3), P(1)-N(1) 152.5(4), N(1)-C(1) 142.1(7); TI(1)-P(1)-N(1)
119.0(2), N(1)-P(1)-N(1a) 121.92), P(1)-N(1)-C(1) 127.1(4); T(1)-P(1)-N(1)-
C(1) —1.1(5), N(1a)-P(1)-N(1)-C(1) 178.9(5).
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ist signifikant kirzer als im vergleichbaren Bismethylen-
phosphoran (253 pm in I—P[=C(SiMe,),],!'""), was durch
eine Erhéhung der positiven Partialladung am P-Atom im
Vergleich zu der im Bismethylenphosphoran-System erkldrt
werden kann!'3, Die P-N- (152.5(4) pm) und N-C-Abstiinde
(142.1(7) pm) sowie der Winkel C-N-P (127.1(4)°) entspre-
chen typischen Strukturmerkmalen von Bis(imino)phos-
phoranen!2®!,

Abb. 2. Ausschnitt aus der Kettenstruktur des Bis(imino)phosphorans 5.
Wichtige intermolekulare Abstinde und Winkel: I---N 343 pm; N---1---N
46°.

Die Aquivalenz der Resonanzsignale der beiden
Bu,C H,-Reste in den "H-NMR-Spektren der Verbindun-
gen 4 und 5 belegt deren monomeren Aufbau in Losung. Die
flir Bis(imino)phosphorane ungewdhnliche Abschirmung
des Phosphorkerns!!3! im 3!P-NMR-Spektrum (6§ = —18.5
(4a), —30.2 (4b), —42.9 (5)) 14Bt sich zwanglos durch eine
hohe positive Partialladung am P-Atom!** erkliren. Inwie-
weit die exo/exo-Konformation ebenfalls zur Abschirmung
des *'P-Kerns betriigt, mufl weiteren Untersuchungen vor-
behalten bleiben.

Experimentelles

2: Eine Losung von 1 (20 mmol) in 50 mL THF wird unter Rithren und Kiih-
lung (— 30°C) mit der d4quimolaren Menge LiN(:Bu,C,H,)SiMe,, gelost in
40 mL THF, versetzt und unter Riihren auf 25°C erwdrmt. Das Losungsmittel
wird im Vakuum abgezogen und der verbleibende Riickstand in 40 mL Hexan
aufgenommen, LiCl durch Filtration abgetrennt. Das Filtrat wird eingeengt
und der Riickstand aus Toluol umkristallisiert. Ausb.: 82%, Smp. 168-170°C.
31P-NMR (C.Hg): 6 = 318.1; 'H-NMR (C.H,): § = — 0.44 (s, 9H. SiMe,),
1.27,1.42 (s, 9H, p-tBu), 1.59, 1.73 (s. 18H, o-rBu). 7.59, 7.64 (s, 2H, C;H.,).
3a [3b]: Eine Losung von 2 (20 mmol) in 70 mL CH,Cl, wird bei —30°C mit
der dquimolaren Menge Cl, [Br,], geldst in 30 mL CH,Cl,, versetzt. Man liBt
unter Rithren auf 25° erwéirmen und entfernt das Lsungsmittel im Vakuum.
Der verbleibende Riickstand wird in 100 mL n-Hexan aufgenommen und bei
—80°C zur Kristallisation gebracht. Aush.: 58% [74%], Smp. 74°C (Zers.)
[62°C]. *'P-NMR (THF): § = —75.2 [-81.4]; 'H-NMR (C(Dy): é = 0.54
[0.62] (s, 9H, SiMe,), 1.27 [1.27], 1.34 {1.35] (s, 9H, p-tBu), 1.43 [1.42], 1.66
[1.71] (s, 18 H, o-tBu), 7.43[7.43] (d. 4, = 3.86 Hz [4.58 Hz], C;H,), 7.57 [7.58]
(d, Jp =1.59 Hz [0.9 Hz], C,H,).
4a [4b]: Eine Losung von 10 mmol 2a [2b] in 50 mL Toluol wird fir 2 h unter
Riick{luB erhitzt. Die fliichtigen Bestandteile werden bei 25° im Vakuum abge-
zogen und der verbleibende feste Riickstand aus Toluol umkristallisiert. Ausb.:
66% [82 %), Smp. 156- 159 °C [194-196°C]. 'H-NMR (C4Hq): 6 =1.30[1.31]
(s, 9H, p-iBu), 1.66 [1.69] (s, 18H, o-:Bu), 7.55 {7.74] (d, J =4.40 Hz
[436 Hz], C;H,; MS (70eV): 584 (M*, 9%) [628 (M*, 56%], 290
(Bu;CH,NP*, 100%) [290 (:Bu,CeH,NP*, 100%].
§: Eine Losung von 2a oder 2b (10 mmol) in 15 mL Benzol wird mit einem
geringen molaren Uberschul3 an ISiMe, versetzt und 1 h bei 25° gerithrt. Das
Lésungsmittel und das Halogensilan werden im Vakuum abgezogen und der
verbleibende Riickstand aus wenig THF umkristallisiert. Ausb.: 92%, Smp.
161-164°C. '"H-NMR (C,Dg): 6 =1.32 (s, 9H, p-zBu), 1.78 (s. 18H, o-rBu),
7.54 (d, Jue=428Hz, C,H,); MS (70eV): 675 (M™*, 51%), 290
(tBu,C,H,NP*, 100%).
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Ein neuer Parawolframat-Typ **
Von Hans Hartl*, Rosemarie Palm und Joachim Fuchs

Ob Hexawolframat-Ionen in angesiduerten Wolframatlo-
sungen existieren, wird bereits seit 65 Jahren diskutiert!]; in
Substanz wurde bislang kein Salz mit einem solchen Anion,
[HW,0,,]°~ oder [H,W,0,,]°~, erhalten.

Verfolgt man die zunehmende Ansduerung einer Alkali-
metallwolframatlésung mit physikalischen MeBmethoden
(z.B. Potentiometrie, Konduktometrie)f?), so beobachtet
man eine deutliche Stufe im ermittelten Kurvenverlauf nach
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