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DARSTELLUNG UND NMR-SPEKTROSKOPISCHE 

N-( O-AMINOPHENYL) IMINOPHOSPHORANE 
UNTERSUCHUNGEN DER 

H. B. STEGMANN, G. WAX, S. PEINELT und K. SCHEFFLER 

Institut fur Organische Chemie der Universitat Tubingen, Auf der 
Morgenstelle 18, D- 7400 Tubingen 1, West-Germany 

(Receiued February 18, 1983) 

The preparation of various W(aminopheny1)iminophosphoranes is described. The new compounds are 
characterized by the usual analytical methods and by "P-NMR-spectroscopy. For some compounds the 
results indicate an equilibrium with 2,3-dihydro- 1 ,3,2-h5-benzodiazaphospholes. The equilibrium constants 
and the thermodynamic parameters AH, AG and AS are obtained by quantitative NMR measurements. 
The position of the equilibrium depends strongly on the substituents as well as on the solvent used. 

Die Herstellung verschiedener W(Aminopheny1)iminophosphorane wird beschrieben. Diese neuen 
Verbindungen werden mit Hilfe der ublichen analytischen Methoden und durch 31  P-NMR-Untersuchun- 
gen charakterisiert. Dabei zeigte sich, da8 einige Verbindungen im Gleichgewicht mit den entsprechenden 
2,3-Dihydro- 1,3,2 h5-benzodiazaphospholen vorliegen. Die Gleichgewichtskonstanten und die thermody- 
namischen Parameter AH, AG und AS werden durch quantitative Auswertung der NMR-Spektren 
bestimmt. Die Lage des Gleichgewichts wird durch die Substituenten und die Losungsmittel stark 
beeinfldt. 

EINFUHRUNG 

Tautomeriegleichgewichte von N-( o-Hydroypheny1)iminophosphoranen wurden von 
uns seit 1975 beschrieben.1.2 Der Schwerpunkt unseres Interesses lag hierbei auf 
der Untersuchung der Dynamik von o-Hydroxyphenyl-iminophosphoranen und den 
zugehorigen Benzoxazaphospholen sowie deren Permutationsisomeren.29 3, 

Losungsmittel- Temperatur- und Substitutionseffekte beeinflussen die Lage des 
Gleichgewichts in systematischer Weise. Die zusatzlich bei unterschiedlichen Phos- 
phorsubstituenten auftretende Permutationsisomerie l a t  sich nach einem von R. S. 
Berry vorgeschlagenen Mechanismus erklLen.' 

Wird die Hydroxygruppe in diesem Molekultyp durch eine Aminogruppe ersetzt, 
erhdt man analoge N-( o-Aminophenyl)iminophosphorane, die ebenfalls tautomer 
vorliegen konnen.6 Die Synthese und die Eigenschaften dieser Verbindungen werden 
im folgenden beschrieben. 

Darstellung und "P-NMR- Untersuchungen 

Die Umsetzung von o-Phenylendiaminen mit Dibromphosphoranen (Synthese A) 
bzw. Dichlorphosphoranen (Synthese B) oder die Reaktion von o-Azidoanilinen mit 
tertiiLren Phosphanen (Synthese C) fuhrt zu den gewiinschten Phosphiniminen. 

Eine breite Variation sowohl der Amin- als auch der Phosphorankornponente 
wurde durchgefuhrt (s. Tabelle I), um die elektronischen und sterischen Einflusse, 
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278 H. B. STEGMANN et at 

die fur die Reaktivitat dieser neuen Verbindungen von Bedeutung sind, zu un- 
tersuchen. Dabei stand besonders die Frage im Vordergrund, ob auch hier ein 
Tautomeriegleichgewicht der folgenden Art nachgewiesen werden kann. 

k 
A B 

Die am Stickstoff unsubstituierten Verbindungen 1 4  zeigen 3’P-NMR-Spektren, 
die im gesamten zug&ninglichen Temperaturbereich und in den verwendeten 
Losungsmitteln nur ein Signal in der Niihe des Standards aufweisen, so daB ihnen 
die Struktur von tetrakoordinierten Iminophosphoranen zugeordnet werden muB. 
Somit unterscheiden sich diese Verbindungen von den analogen N-( o-Hydroxy- 
pheny1)-triaryl-iminophosphoranen,’ bei denen praktisch in allen Fallen zwei Reso- 
nanzsignale aufgefunden wurden, die einem Gleichgewicht’ analog zu A + B 
zugeordnet werden konnten. Weder die Substitution der Aminogruppe mit Alkyl- 
oder Arylgruppen 5-8 noch die Einfiihrung eines Acetylrestes 9 und 10 fuhren zum 
Nachweis der tautomeren Form B. Die chemischen Verschiebungen der Verbindun- 
gen 1-10 variieren zwischen - 16 und + 7  ppm in Abhbingrgkeit von den Sub- 
stituenten am Stickstoff- und am Phosphoratom. Die zusatzliche Einfiihrung sterisch 
anspruchsvoller tert-Butylgruppen-instesondere wird fur Verbindungen mit R2 = 
t-C4H, die freie Rotation der N=Py -Gruppe behindert-fiihrt nur dann zur 
Beobachtung des erwarteten Gleichgewichts, wenn die P-stkdigen Substituenten 
einfache Alkyl- bzw. Arylreste sind, 13-17. Verwendung des zweiziihnigen 2,2‘- 
Biphenylylen-Restes am Phosphor fuhrt in allen untersuchten Fdlen zu den 2,3- 
Dihydrobenzodiazaph~spholen~ B. Fur Verbindungen des Typs R2 = H, 18-21, 
liegen diese im Gleichgewicht mit den entsprechenden Iminophosphoranen A vor, 
wihrend bei R2 = t-C4 H, ausschlieBlich die spirocyclischen Verbindungen ent- 
sprechend B aufgefunden ~ e r d e n . ~  Die Nitroverbindung 22 wurde als Vergleich fur 
den Strukturtyp A untersucht. 

’ H-NMR-Spektren 

Diese Spektren beweisen in allen Fiillen den Aufbau der P-N-Doppelbindung, da 
sowohl die Lagen als auch die Intensitaten der Protonensignale des Aminteils und 
des Phosphorteils entsprechend den Erwartungswerten aufgefunden werden. Daruber 
hinaus 1 a t  sich auch das Vorliegen der beiden Tautomeren A und B in Ubereinstim- 
mung mit ” P-NMR-Ergebnissen leicht erkennen. Die Daten einiger reprasentativer 
Verbindungen sind in Tabelle XI zusammengestellt. 

Am Beispiel von 14 I a t  sich zeigen, dab sowohl Aminprotonen als auch Al- 
kylsubstituenten an Stickstoff und Phosphor als Merjsonden fur das Gleichgewicht 
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ABBILDUNG 1 80 MHz, 'H-NMR-Spektrum von 14 (LM Benzol, Raumtemp.). 

geeignet sind. Aus den chemischen Verschiebungen und aus den Kopplungsbetragen 
mit dem Phosphor lassen sich die Signale den verschiedenen Tautomeren zuordnen 
(Abbildung 1). Die Integration entsprechender Signale liefert die Anteile der Spezies 
A und B. 

Da scharfe Signale fur nicht dissoziable Protonen beobachtet werden, ist die 
Lebensdauer der Tautomeren bezuglich der NMR-Zeitskala grot+. Die chemischen 
Verschiebungen variieren losungsmittelabhhgig, wohingegen die Kopplungen 
weitgehend unbeeinfluot bleiben. 

Zwischen 1.0 und 1.8 ppm werden die Signale der Butyl-Gruppen aufgefunden, 
ihre Intensitaten entsprechen dem Verhaltnis der Tautomeren. Die Absorptionen mit 
geringerer Intensitat sind B zuzuordnen. Mit 3&H = 5.5 und 3JHp = 8 Hz ent- 
sprechen die Kopplungskonstanten der Methylamino-Gruppe (2.28, 2.05 ppm) der 
erwarteten GroBe fur die offene und die cyclische Verbindung. Die Aminprotonen 
konnen gegen Deuterium ausgetauscht werden. 

Getrennt von dem komplexen Kopplungsmuster der aromatischen Phosphorsub- 
stituenten werden die aromatischen Protonen der Phenylendiaminkomponente bei 
hoherem Feld beobachtet. Auch hier wird das Signal eines Protons durch den 
Phosphorkern aufgespalten. Da dieses Signal auch in Deuteromethanol auftritt, 
kann eine Kopplung des Aminprotons ausgeschlossen werden. Vergleichbare Pro- 
tonen-Phosphor-Kopplungen werden auch bei den Dihydrobenzodiazaphospholen 
a~fgefunden.~ 

Tautomerie- Gleichgewicht 

Die Verbindungen 13-21 nehmen insofern eine Sonderstellung ein, als sie in der 
N&he von 298 K in einem Tautomerie-Gleichgewicht vorliegen konnen, das im 
allgemeinen mit Temperaturerniedrigung zugunsten von Benzodiazaphospholen 
verschoben wird. Die ermittelten Gleichgewichtskonstanten sowie die thermody- 
namischen GroBen sind in Tabelle I11 zusammengestellt. 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
0
:
2
3
 
3
0
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



N-( O-AMINOPHENY L)IMINOPHOSPHORANES 283 

TABELLE I11 

Thermodynamische Daten der Tautomeren 

A H  AS 
Nr. Solvens 298 [kcal/Mol] [ CI/Mol] ra 

13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 

Toluol 
Toluol 
Toluol 
Toluol 
Toluol 
Toluol 
THF 
THF 
THF 

0.33 
0.21 
0.16 
0.01 

0.26 
0.25 
0.36 
0.19 

0.0P 

- 0.87 

- 
- 0.97 
- 3.48 
- 2.74 
- 2.16 

-5.1 

- 
- 6.4 
- 14.23 
-11.2 
- 10.37 

0.9933 

- 

0.9190 
0.9856 
0.9997 
0.9856 

aKorrelationskoeffizient fur In K gegen 1/T. 
bBei 298 ist nur das Tautomere A nachweisbar, der angegebene Wert wurde bei 213 K ermittelt. 

Die Verbindungen 14-18 haben uber den zughglichen Temperaturbereich relativ 
geringe Konzentrationen des Tautomeren B und kleine Betrage fur AH, so dal3 aus 
diesen Griinden die thermodynamischen GroBen nicht mit hinreichender Genauigkeit 
ermittelt werden konnten. In diesen Fallen ist, wie an Beispiel 18 angegeben, der 
Korrelationskoeffizient etwa 0.9, so daD die angegebenen Daten als Naerungswerte 
anzusehen sind. Die AG- und AS-Werte fur die Verbindungen 19-21 weichen 
iiberraschenderweise nicht signifikant von den Werten, die fur das Tautomerie- 
Gleichgewicht von N-( o-Hydroxyphenyl)iminophosphorane~? bestimmt wurden, ab. 
Dies wiirde bedeuten, daD der Aufbau von P-0- oder von P-N-Bindungen in 
diesen Systemen energetisch vergleichbare Prozesse sind. Die untersuchten 
Gleichgewichte sind jedoch sehr stark losungsmittelabhhgig. So zeigt z.B. 13 in 
Aceton-Chloroform statt einer linearen Abhangigkeit von In K gegen 1/T einen 
Kurvenverlauf mit einem Maximum. Ein analoges Verhalten wird auch fur 14 in 
Toluol beobachtet. Dariiber hinaus wird die Lage des Gleichgewichts sehr empfind- 
lich von der Art der Phosphorsubstituenten bestimmt (vgl. z.B. 11 mit 13 oder 13 mit 
16), so dal3 zwar das zugrunde gelegte Gleichgewicht zwischen A und B besteht, ein 
direkter Ubergang zwischen den beiden Spezies aber in Zweifel gezogen werden 
muB. Denkbar und mit den erhaltenen Kurvenformen vertraghch wiire das Vorliegen 
verschieden solvatisierter Spezies des Tautomeren A, die sich mit B im Gleichgewicht 
befinden. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die H-NMR-Spektren wurden mit den Geraten Bruker WH 90 bei 90 MHz-PFT-Betrieb, Spektrenbreite 
1200 Hz, digitale Auflosung 0.15 Hz pro Datenpunkt, Bruker HFX 90 Multikernspektrometer und Bruker 
WP 80 bei 80 MHz-PFT-Betrieb aufgenommen. Zur Aufnahme der 31P-NMR-Spektren diente ein Bruker 
HFX 90 Multikernspektrometer bei 36.44 MHz-PFT-Betrieb, I H-Breitbandentkopplung, Spektrenbreite 
6000 Hz, digitale Auflosung 0.75 Hz pro Datenpunkt. 

Die ’ H-NMR-Messungen wurden mit TMS als internem Standard durchgefuhrt. Bei den 3’P-NMR- 
Untersuchungen fanden fur Hochtemperaturmessungen Phosphorsaure (H,PO, in D,O) und fur Tief- 
temperaturmessungen Trimethylphosphat (TMP in Aceton-D,) als externer Standard Venvendung. Die 
Temperierung der Proben erfolgte im konstanten Stickstoffstrom. Zur Temperaturbestimmung am Ort der 
Probe wurde ein elektronischer MeBfiihler verwendet. Die flachenbezogene Auswertung der NMR- 
Spektren wurde mit einem Planimeter der Fa. Ott vorgenommen. 
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TABELLE IV 
Analytische Daten der N-(2-Amino-phenyl)-iminophosphorane bzw. 2,3-Dihydro- 1 ,3,2-As-benzodiazaphosphole 

Nach MS 
Verb. Mol. ermittelte Ausb. Umkristallisation 
Nr. Summenformel Fp EA C H N Gew. Masse % Medium 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

1 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

‘3ZH3TNZP 

‘ 34 4INZ 

C32H36FN2 

‘32 H34 F3 N2 

‘27 27 N2 

C22H25N2 

C27H27N2P 

C30H25N2P 

‘2.1H2SNZoP 

‘,OH, 

c34 H41 N2 
(HBr 

‘26 3gN2 

C33H39N2P 

C37H47N2P 

C35H43N2P 

C28H37N2P 

C34H41N2P 

C32H35N2P 

‘24 lPN2 

C19H17N2P 

‘ 2 S H 2 I N 2 P  

C32H33N202P 

206-207 Ber. 
Gef. 

209-210 Ber. 
Gel. 

223-224 Ber. 
Gef. 

225-227 Ber. 
Gef. 

163 Ber. 
Gef. 

111-112 Ber. 
Gef. 

117 Ber. 
Gef. 

139 Ber. 
Gef. 

169 Ber. 
Gef. 

207 Ber. 
Gef. 

137-139 Ber. 
176-186) Gef. 

165-166 Ber. 
Gef. 

174-175 Ber. 
Gef. 

158-159 Ber. 
Gef. 

187-188 Ber. 
Gef. 

78 Ber. 
Gef. 

173-175 Ber. 
Gef. 

134-136 Ber. 
u.Z. Gef. 

205-207 Ber. 
Gef. 

120-121 Ber. 
Gef. 

139-140 Ber. 
Gef. 

212-214 Ber. 
Gef. 

79.96 7.15 5.82 
70.19 7.93 5.81 

80.28 8.12 5.50 
79.72 8.42 5.72 
77.08 7.28 5.62 
76.61 7.23 5.54 
71.89 6.41 5.23 
71.67 6.62 4.97 
78.99 6.63 6.82 
79.22 6.74 6.76 
75.83 7.23 8.04 
75.95 7.75 8.05 
79.02 6.58 6.82 
79.23 6.63 6.69 
81.09 5.63 6.30 
80.92 5.63 6.33 
76.41 5.89 6.60 
76.53 6.03 6.65 
77.25 6.65 6.00 
77.50 6.73 5.87 
80.28 8.12 5.50 
79.66 7.96 5.49 
76.06 9.57 6.82 
75.80 9.97 6.82 
80.12 7.95 5.66 
80.32 8.13 5.71 

80.72 8.54 5.09 
80.87 8.77 5.19 
80.42 8.29 5.35 
80.91 8.70 5.40 
77.74 8.62 6.47 
77.74 7.68 6.32 
80.28 8.12 5.50 
80.34 8.07 5.51 
80.30 7.37 5.85 
80.12 7.26 5.76 
78.68 5.23 7.64 
78.63 5.16 7.51 

74.98 5.63 9.25 
73.85 6.51 11.86 
78.93 5.56 7.36 
79.80 5.81 5.40 
75.57 6.54 5.50 
75.48 6.54 5.40 

480.65 

508.7 

498.63 

534.62 

410.48 

348.41 

410.27 

444.3 

424.27 

466.3 

508.7 

410.6 

494.6 1 

550.8 

522.73 

432.6 

508.7 

478.6 

366.42 

304.34 

380.44 

508.61 

480 

508 

498 

534 

410 

348 

410 

444 

424 

466 

508 

410 

494 

550 

522 

432 

508 

478 

366 

304 

3 80 

508 

18 

17 

20.2 

14.9 

24.3 

16.6 

33.7 

43.5 

37.3 

40.4 

18.5 

32.6 

38 

36 

35.4 

43.2 

37.8 

22.3 

67.4 

25.2 

42.7 

63.9 

Ethanol aus 
Mutterlauge 
von 13 
Ethanol aus Mutter- 
lauge von 15 

Ethanol 

Ethanol 

Petrolether (60/70) 

Petrolether (60/70) 

Petrolether (60/70) 

Ethanol 

Toluol/Pet rol- 
ether (60/70) CH30H 
Toluol 

Petrolether (60/70) 
Ethanol 

Ethanol/Petrolether 

Ethanol 
(60/70) 

Ethanol/Petrolether 
(60/70) 
Ethanol 

Ethanol/Petrolether 

Ethanol 
(60/70) 

Petrolether (60/70) 
Ethanol 

Toluol 

Toluol/Petrolether 
(60/70) 
Toluol/Pe trolether 
(60/70) 
Ethanol 

284 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
0
:
2
3
 
3
0
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



N-( O-AMINOPHENY L)IMINOPHOSPHORANES 285 

Die als Ausgangskomponenten fur den Aufbau der N=P-Bindung benotigten o-Phenylendiamine, 
o-Azidoaniline und Phosphorane wurden in enger Anlehnung an Literaturvorschrifte$.8*9 dargestellt. 

Allgemeine A rbeitsvorschriften zur Synthese von Iminophosphoranen 

Synthese A,'' Bei 5°C werden unter Schutzgas zu 0.01 Mol des entsprechenden Phosphans in 100 ml 
Benzol langsam 0.01 Mol Brom in 20 ml Benzol zugetropft. Das Dibrom-Addukt fdlt als weiRer bis 
hellgelber, grobkristalliner Niederschlag aus der Losung aus. Dann werden 0.04 Mol Triethylamin und 
0.01 Mol des Amins fest oder in 20 ml Benzol gelost-zugegeben. Tritt bei der Zugabe des Amins keine 
Farbinderung auf, wird zunachst vorsichtig e r w h t  und nach dem weiteren Verlauf der Umsetzung die 
Vorgehensweise abgestimmt. Bei einer eintretenden Rotfkbung mksen in jedem Fall die Reaktionsbe- 
dingungen milde gehalten werden. Der Ablauf der Reaktion ist durch das Ausfallen des Triethylam- 
moniumbromid-Niederschlags zu erkennen. Von diesem wird abgesaugt und das Benzol abgaogen. Unter 
Luft- und Feuchtigkeitsausschld werden zu dem Ruckstand 20 ml Petrolether (55/65) zugegeben und 
10-20 min geriihrt. Tritt hierbei Primkkristallisation ein, wird aus dem angegebenen Losungsmittel 
umkristallisiert. Ansonsten wird der Petrolether abdekantiert und das Reaktionsprodukt in Toluol oder 
Ethanol aufgenommen; diese Losungen werden bei - 30°C bis zur Kristallisation aufbewahrt. Tritt auch 
hierbei keine Kristallisation ein, werden in Abstbden von mehreren Tagen 5-10 ml Petrolether (55/65) 
zugegeben. Von einem Einengen der Mutterlaugen oder mehrfachem Losungsmittelwechsel ist abzuraten, 
da Hydrolyse- und Oxidationsprozesse die Substanzen zerstoren. 

Synthese B." Unter Stickstoff werden 0.01 Mol des entsprechenden Phosphans und 2.37 g (0.01 Mol) 
Hexachlorethan in 60 ml absol. Acetonitril, gereinigt durch Saulenchromatographie mit hochaktivem 
Aluminiumoxid, 1 h lang unter RuckfluB erhitzt. Nach dem Abkiihlen der Losung werden 0.04 Mol 
Triethylamin und 0.01 Mol des Amins zugegeben. Danach wird weitere 30 min unter RuckfluB e r w h t .  
AnschlieDend wird das Acetonitril abgezogen, der Ruckstand in Toluol aufgenommen und mit Wasser 
ausgeschuttelt. Die organische Phase wird mit Natriumsulfat getrocknet und wie bei der Methode A 
angegeben weiterverarbeitet. 

Synthese C." Unter Stickstoff wird zu 0.01 Mol des entsprechenden Phosphans in 40 ml ToluolO.01 Mol 
2-Azidoanilin in 10 ml Toluol langsam zugetropft. Nach Beendigung der Gasentwicklung wird die 
Reaktionslosung auf - 30°C abgekiihlt und der Niederschlag abgetrennt. Tritt auch nach mehreren Tagen 
keine Fillung auf, wird in taglichen Abstinden so lange mit Petrolether (55/65) (jeweils 5-10 ml) versetzt, 
bis sich das Produkt abscheidet. 
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