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SYNTHESE, STRUKTUR UND REAKTIONEN 
EINIGER ORGANYL-BIS-[N-(N’ ,N’ ,N”,N”- 

TETRAMETHY L)GUANIDINY L]-PHOSPHINE 
UND DIORGANYL-[N-(N’,N’,N”,N”- 

TETRAMETHY L)GUANIDINY L]-PHOSPHINE 

JOCHEN MUNCHENBERG, OLAF BOGE,t  AXEL K. FISCHER, 
PETER G.  JONES und REINHARD SCHMUTZLER* 

Institut fur Anorganische und Analytische Chemie der Technischen Universitat, 
Postfach 3329, 0-38023 Braunsch weig, Germany 

(Received December 16, 1993) 

The tetramethylguanidinyl-substituted phosphines 3a-3c and 4a-4d were prepared by reaction of N ,N ,N’ ,N I -  

tetramethylguanidine 1 (TMG) or N-trimethylsilyl-N’,N’,N”,N”-tetramethylguanidine 2 with RPCI, or 
RR’PCI. In the related reaction of MeAsCI, with 2 only the mono-substituted compound 5 was obtained. 
Typical phosphorus(lI1) reactivity was observed for the new phosphorus(II1)-TMG compounds: e.g. in 
the reaction of 3 a - k ,  4c and 4d with methyl iodide quaternisation took place (only at the phosphorus 
atom: no reaction at nitrogen was observed). The compounds 3a-3c and 4c react readily with sulfur, 
selenium and tellurium to form the corresponding chalcogenide derivatives. The oxidative addition of 
9.10-phenanthraquinone to 3b  led to the dioxa-A’-phosphole 12. Reaction of 2 with the chlorospiro- 
phosphorane (C,H,02),PCI gave the P-tetramethylguanidinyl-substituted derivative 13. The X-ray struc- 
ture determination of 4c, 8c and 9 shows short P-N bonds consistent with partial double bond character. 
Delocalisation involving the sulfur atom may enhance this double bond character leading to shorter 
P-N bonds in 8c and 9 than in 4c. 

Key wed: N,N,N’,N’-Tetramethylguanidine; Phosphines, tetramethylguanidine-substituted; Phosphine 
chalcogenides, tetramethylguanidine-substituted; Phosphonium salts, tetramethylguanidine-substituted; 
Phosphoranes, tetramethylguanidine-substituted; X-Ray Structure. 

Die Eigenschaften von aminosubstituierten Phosphorverbindungen sind vielfach 
untersucht worden. Im Vergleich dazu hat das P-N=C(NR,),-System, wie es in 
[N-(N’,N‘,N’’,N’’-tetramethyl)guanidinyl]-substitu~erten Phosphorverbindungen 
vorliegt, bisher wenig Interesse gefunden. Der Kenntnisstand beschrankt sich im 
wesentlichen auf tetramethylguanidinyl-substituierte Dioxaphosphole,’ Thio- 
phosphonate,2 Diazaphosphetidine3 und 1 ,3-Diaza-2h3-phospha-1 , 3 -b~ tad iene .~  

Die Nucleophilie einer Phosphor(II1)-Verbindung wird durch den induktiven 
Effekt von Substituenten am Phosphor, die AbstoBung zwischen dem freien Elek- 
tronenpaar am Phosphor und freien Elektronenpaaren an Nachbaratomen und die 
Moglichkeit von pwdrr-Wechselwirkungen mit Nachbaratomen auf Grund freier 
Elektronenpaare beeinfluBt. Friihere Untersuchungen an Aminophosphinen haben 
gezeigt, daB die Nucleophilie einer Phosphor( 111)-Verbindung in Relation zur 
Basizitat des Aminosubstituenten ~ t e h t . ~ - ’  
N,N,N’,N‘-Tetramethylguanidin ist eine starke Base, wirkt in Verbindungen als 

Elektronendonator und bietet die Moglichkeit der mesomeren Stabilisierung von 
tetrakoordinierten Ubergangszustanden oder Produkten nach Schema (1). Daher 
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104 J. MUNCHENBERG er al. 

erschien es interessant, [N-(N’,N’,N”,N”-tetramethyl)guanidinyl]-substituierte 
Phosphor(II1)-Verbindungen zu synthetisieren und ihr Verhalten zu untersuchen. 

e , me2 

‘ me2 
$ F N = C  

8 /me2 

“ M e ,  
- &P=N==C 

J 
,me2 

‘ me, 
% P = N - C c , .  

SCHEMA ( 1 )  

Die Synthese der Verbindungen 3a-3c erfolgte durch direkte Umsetzung von 
Tetramethylguanidin 1 mit den entsprechenden Dichlorphosphinen nach Gleichung 
( I ) ,  wobei 1 als HCI-Akzeptor wirksam war. Im Fall von 3c aus der Reaktions- 
mischung entnommene Proben zeigen im 

3- R = Me 

9b R = But 
3c R = Ph 

3’P-NMR-Spektrum die Signale eines AB-Spinsystems mit e iner  ‘J(PP)- 
Kopplungskonstanten von 219.6 Hz und mit S(31P) = 45.1 ppm (h3P) und i3(31P) 
= 12.0 ppm (h4P).  Es wird also intermediar eine A3P-A4P-PP-gebundene Verbin- 
dung gebildet, die unter Bildung des Produktes 3c zerfallt (Gleichung (2)). Die 
Bildung dieses Intermediates ist ein Hinweis auf die hohe Nucleophilie der Ver- 
bindungen 3a-3c und 4a-4d. 

Zur Synthese der Verbindungen 4a-4c wurden die entsprechenden Chlorphos- 
phine mit N-Trimethylsilyl-(N’,N’,N” ,N-tetramethyl)-guanidin 2 nach Gleichung 
(3) umgesetzt. Verbindung 4d wurde durch Umsetzung von 1 mit dem entspre- 
chenden Chlorphosphin nach Gleichung (4) synthetisiert. 
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TETRAMETHYLGUANIDINYL-PHOSPHINES 

4a R = K = R '  

4b R = But, K = Ph 

4c R = K = P h  

105 

(3) 

Die Verbindungen 3b und 4c sind farblose Feststoffe, 3a, 3c, 4a, 4b und 4d 
destillierbare Flussigkeiten. Die Verbindungen 3a-3c und 4a-4d sind extrem 
luft- und feuchtigkeitsempfindlich, losen sich in Acetonitril, Toluol, Petrolether 
und Diethylether gut, reagieren aber heftig rnit chlorierten Losungsmitteln. Aus 
einer Losung von 4c in Acetonitril konnten fur die Einkristall-Rontgenstruktur- 
analyse geeignete Kristalle gewonnen werden. 

Die der Verbindung 3a analoge Arsenverbindung sollte durch Umsetzung von 
MeAsCI, mit 2 dargestellt werden. Es wurde aber nur das nach Gleichung ( 5 )  
entstandene monosubstituierte Produkt 5 isoliert. 

Me \ 

CI/ 
As  -N=C(NMe,), 

s 

In den Verbindungen 3a-3c und 4a-4d sind drei unterschiedliche Zentren vor- 
handen, an denen Quaternisierung rnit Methyliodid erfolgen kann: Die Amino- 
stickstoffatome, das Iminostickstoffatom und das Phosphoratom. 1 und 2 rea- 
gieren mit Halogenwasserstoff am Iminostickstoffatom.E Im allgemeinen wird bei 
Aminophosphinen mit Alkylhalogeniden Quaternisierung am Phosphoratom 
in einigen Fallen aber auch Quaternisierung am Stickstoff beobachtet.y,'O In amino- 
methyl-substituierten Phosphinen erfolgt die Quaternisierung rnit uberschussigem 
Methyliodid am Phosphor- und am St ickst~ffatom.~. '~  Die Verbindungen 6a-6c 
sowie 7a, 7b wurden nach Gleichungen (6a) and (6b) aus den entsprechenden 
Phosphinen dargestellt. Auch rnit einem groBen UberschuS an Methyliodid erfolgte 
die Quaternisierung nur am Phosphoratom. 

3a R = M e  

3b R But 
3c R = P h  

6a R = M e  

6b R = But 
6c R = P h  
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106 J .  MUNCHENBERG et al. 

R , / N=C(NMe,), [ M e / ” R  
&P-N=C(NMe,), + Me1 - 
4d R = Et,N 

4c R = Ph 

7 r  R =  E b N  

7b R = P h  

Der Mechanismus der Reaktion von Schwefel mit Phosphinen ist gut unter- 
sucht. 12.13  Die Elektronegativitat des Tetramethylguanidinyl-Substituenten senkt 
die Reaktivitat des Phosphins gegenuber Schwefel, ein Effekt, der durch die Mog- 
lichkeit zur mesomeren Stabilisierung des Ubergangszustandes ausgeglichen wird. 

Die nach Gleichungen (7a) und (7b) dargestellten Phosphinsulfide 8a-8c und 9 
sind farblose kristalline Feststoffe, die im Fall von 8c und 9 einer Einkristall- 
Rontgenstrukturanalyse unterworfen wurden. 

3a R = M e  

3b R = But 

Sc R = P h  

B r  R = M e  

ab R = BU‘ 
Bc R = P h  

S + ,N=C(NMe2), 
P (7b) 

1 Ph2P-N=C(NMe2), + S, - 
Ph’ ‘Ph 

ec 9 

Durch Umsetzung von Selen und Tellur mit 3c wurden nach Gleichung (8) die 
Chalkogenid-Derivate 10 und 11 dargestellt. Die milden Bedingungen und die kurze 
Reaktionszeit illustrieren die hohe Nucleophilie der [N-(N’ ,N’ ,N,N-tetramethyl)- 
guanidinyll-substituierten Phosphine. 

,- N=C(NMe2), E + / N=C(NMe,), 

‘ N=C(NMe,), ph ’ ‘N=C(NMe,), 
Ph -P + E  - P (8) 

3c 10 E = S e  

11 E = Y e  

Die oxidative Addition von ortho-Chinonen an Phosphor(II1)-Verbindungen un- 
ter Bildung von Phosphoranen verlauft uber eine zwitterionische Zwischenstufe, 
die in einigen Fallen in Form eines stabilen Produktes isoliert werden k ~ n n t e . ~ . ’ ~  
Die Reaktion von 3b mit 9,lO-Phenanthrenchinon fiihrt nach Gleichung (9) in 
glatter Reaktion zum Phosphoran 12. Da sich der 6(31P)-Wert von 12 beim Uber- 
gang von unpolaren zu polaren Losungsmitteln kaum verandert, ist anzunehmen, 
daB das Phosphoran und nicht das Zwitterion vorliegt. Die direkte Umsetzung von 
Bis( brenzcatechy1)chlorphosphoran mit 2 nach Gleichung (10) fuhrt zum tetra- 
methylguanidinyl-substituierten Spirophosphoran 13. 
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TETRAMETHYLGUANIDINY L-PHOSPHINES 107 

3b 12 

13 

Die Konstitution der Verbindungen 3a-3c, 4a-4d, 5, 6a-6c, 7a-7b, 8a-8c, 
sowie 9-13 folgt aus den NMR-Spektren. Die vollstandigen NMR-Daten finden 
sich im Experimentellen Teil. In den 'H-NMR-Spektren von 3a-3c und 4a-4d 
sind die Signale der Dimethylaminoprotonen (Tabelle I) im Vergleich zu den 
entsprechenden Signalen der Edukte 1 und 2 zu tiefem Feld verschoben. Die 
Tieffeldverschiebung ist im Fall des Arsenderivates 5 noch starker ausgepragt. 
Dabei zeigt sich die elektronenschiebende Wirkung des Tetramethylguanidin- 
substituenten. Uberraschend ist, daB 5J(PH)-Kopplungskonstanten in einem 
acyclischen System beobachtet werden. In ahnlichen Systemen beobachtete SJ(PH)- 
Kopplungskonstanten wurden mit dem Vorliegen einer planaren "all-trans'' 
P-N=C-N--C-H Konfiguration erklart.2Js 

TABELLE I 
'H-, "C- und 31P-NMR-spektroskopische Daten des P-TMG-Teils von 3a-3c, 

4a-4d und 5. (NMR-Spektren aufgenommen in CD,CN). 

P-NMR 31 C-NMR 13 
H-NMR 

N(C&)Z N=C< N K W z  
s ('J(PH)) 6 ('J(PC)) 8 ('J(PC)) 

1 

- - 64.40 b b an'' 2.64 (0.64) 

3b 2.71 (0.69) 160.37 (10.41) 40.39 (5.91) 81.61 

- - 70.24 3c 2.72 (0.78) 

4n 2.74 (0.73) 164.09 (15.701 40.45 (6.23) 63.81 

4b 2.68 (0.69) 161.77 (8.47) 39.86 (5.27) 51.25 

4c 2.70 -= 163.79 (13.16) 40.06 (5.12) 32.87 

4d 2.75 (0.93) 159.16 (20.61) 40.29 (6.59) 96.80 

b b 

b b Sd 2.97 - - 

* Aufgenommen in C6D6. 
Spektrum nicht aufgenommen 
Nicht beobachtet. 
Aufgenommen in CDCI,. 
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108 J. MUNCHENBERG el al. 

Auch in den 13C-NMR-Spektren sind die Signale der Dimethylaminokohlen- 
stoffatome und der Iminokohlenstoffatome, im Vergleich zu den entsprechenden 
Signalen der Edukte 1 und 2, zu tiefem Feld verschoben. Die beobachteten 2J(PC)- 
Kopplungskonstanten sind relativ klein, der Abstand zwischen dem freien Elek- 
tronenpaar am Phosphor und dem Kohlenstoffatom ist also grol3I6 und es muO ein 
gewisser PN-Doppelbindungscharakter angenommen werden. Dies wird durch die 
im IR-Spektrum von 3b beobachtete schwache PN-Doppelbindungsschwingung 
bestatigt. Die beobachteten 4J(PC)-Kopplungskonstanten treten in offenkettigen 
Systemen selten auf ,  wurden aber  fur kohlenstoffanaloge, offenkettige 
P-C-C-C Systeme schon be0ba~hte t . l~  

Aufgrund der geringeren elektronenziehenden Wirkung der Tetramethylgua- 
nidingruppe, im Vergleich zum EinfluR der Chloratome, sind die G(31P)-Werte fur 
3a-3c und 4a-4d gegenuber den Werten der entsprechenden Chlorphosphine zu 
hohem Feld verschoben. 

In den 31P-NMR-Spektren von 6a-6c, 7a und 7b (Tabelle 11) sind die Signale 
gegenuber denen der Edukte, wie fur Quasiphosphonium-Verbindungen erwartet, 
deutlich zu hohem Feld verschoben. Die Signale der Dimethylaminoprotonen in 
den 'H-NMR-Spektren sind leicht zu tiefem Feld verschoben. Die beobachteten 
5J(PH)-Kopplungskonstanten sind kleiner als die entsprechenden Werte fur die 
Phosphine. Der Ubergang von der Koordinationszahl drei zur Koordinationszahl 
vier am Phosphoratom wirkt sich auf die 6(l3C)-Werte der Amino- und Imino- 
kohlenstoffatome kaum aus. Mit Ausnahme von 7a werden weder 2J(PC)- noch 
4J(PC)-Kopplungskonstanten beobachtet. Im IR-Spektrum von 6b werden, im Ver- 
gleich zu 3b, PN-Doppelbindungsschwingungen bei hoheren Wellenzahlen 
beobachtet. Es macht sich die Stabilisierung nach Schema (1) bemerkbar. In den 
relativ groRen Schwankungen der 'J(PC)-Kopplungskonstanten zeigt sich die starke 
Auswirkung der Natur der Substituenten am Phosphor auf den s-Charakter der 
PC-Bindung. l 6  

Die S(3LP)-Werte von 8a-8c sind gegenuber denen der Phosphine zu hohem Feld 
verschoben (Tabelle 111). Fur 9 wird dagegen eine Tieffeldverschiebung beobachtet. 

TABELLE I1 
IH-, "C- und "P-NMR-spektroskopische Daten des P-TMG- und des P-CH,-Teils 

von 6a-6c. 7a und 7b. (NMR-Spektren aufgenommen in CDCI,). 

C-NMR 31P-NMR 13 H-NMR 1 Nr. 

mi3 N(C&), K H 3  N=c< NCH,), 

s ('J(PH)) s C'JCPH)) s ('J(Pc)) s a s 

6s 1.67 (12.98) 2.91 (0.59) 19.82 (95.23) 162.02 40.65 14.78 

6b 1.56 (11.58) 2.88 (0.37) 12.98 (79.01) 161.01 40.58 19.05 

bc 1.75 (13.30) 2.85 (0.50) 20.65 (101.65) 162.59 40.74 7.81 

7a 1.77 (13.37) 2.91 (0.67) 13.83 (101.21) 160.83' 40.77 29.01 

7b 2.42 (12.67) 2.79 (0.75) 16.31 (66.11) 163.12 41.07 17.59 

., 'I(PC) = 9.62 Hz. 
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TETRAMETHY LGU ANIDINYL-PHOSPHINES 109 

TABELLE III 
IH-, I T -  und "P-NMR-spektroskopische Daten des P-TMG-Teils von 8a-8c sowie 9- 13. 

(NMR-Spektren aufgenommen in CDCI,) 

P-NMR 31 H-NMR 13C-NMR 

N(CH,1 N=C< N( CH,) 

1 Nr.: 

6 C~JCPHN 6 6 6 

- 162.04 40.43 42.07 a a- 2.91 
- 160.92b 40.18 53.99 a 8b 2.80 

8c 2.73 (0.51) 161.88 40.08 38.68 

9 2.83 (0.51) 164.74 40.39 41.58 

28.02 10 2.76 (0.81) 

- 17.33 lld 2.58 (0.551 

7.58 md 2.41 (1.12) 

13 2.75 (1.891 164.60 39.99 - 35.63 

- - C C 

- - C C 

- - C C 

Nicht beobachtet. 
'J(PC) = 3.53 Hz. 
Spektrurn nicht aufgenommen. 
Aufgenommen in C,D,. 

Die S('H)-Werte der Dimethylaminoprotonen erweisen sich als von der Umgebung 
des Phosphoratoms weitgehend unabhangig. Die beobachteten 5J(PH)-Kopp- 
lungskonstanten sind fur die Phosphinsulfide noch kleiner als fur die Phosphoni- 
umiodide. 

Unter Berucksichtigung der Daten fur 10-13 (Tabelle 111) sowie von Ergebnissen 
fruherer Untersuch~ngen~- '~  kann folgender Trend fur die SJ(PH)-Kopplungskon- 
stanten in offenkettigen P-N=C-N-C-H-Systemen formuliert werden: ASP > 
A'P > P=Se > P=Te > A4Pe > P=S > P-0. 

Der S("P)-Wert von 13 liegt in dem fur pentakoordinierten Phosphor erwarteten 
Bereich. Verbindung 12 dagegen zeigt ein recht weit zu tiefem Feld verschobenes 
Signal. 

EINKRISTALLRONTGENSTRUKTURANALYSE VON 4c, 8c UND 9. 

Das allen drei rontgenographisch untersuchten Verbindungen gemeinsame Struk- 
turelement ist die Tetramethylguanidingruppe (TMG). 8c ist im Gegensatz zu 4c 
und 9, die sich nur um ein Schwefelatom am Phosphor unterscheiden, zweifach 
TMG-substituiert. 

Die Koordinationsgeometrien der Phosphoratome in 8c und 9 sind verzerrt 
tetraedrisch und zeigen keine anomal groBen Abweichungen vom idealen tetra- 
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J .  MUNCHENBERG ef al. 

ABBILDUNG 1 .  Das Molekiil von Verbindung 4c im Kristall. Die Radien sind willkiirlich gewahlt. 

ABBILDUNG 2. Das Molekiil von Verbindung 8c im Kristall. Die Radien sind willkiirlich gewlhlt. 

ederwinkel. Das Phosphoratom in 4c besetzt die apikale Position einer verzerrten 
trigonalen Pyramide. Der lotrechte Abstand des Phosphoratoms von der Pyra- 
midenbasis betragt 69.8 pm. Die Phenylringe stehen in einem Winkel von 87.2" 
aufeinander. Die P-N1 Bindungslange in 4c ist mit 169.6(3) pm zwar kurzer als 
die einer isolierten P-N Einfachbindung, l7 die entsprechenden Bindungslangen 
in 8c [P-N1 162.56(13) pm, P-N4 163.51(13) pm] und in 9 [162.37(14) pm] 
besitzen aber aufgrund der hier gegebenen und bei 4c fehlenden Delokalisierungs- 
moglichkeit am leicht polarisierbaren Schwefelatom noch kleinere Werte. Ahnlich 
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TETRAMETHY LGUANIDINY L-PHOSPHINES 111  

ABBILDUNG 3. Das Molekiil von Verbindung 9 im Kristall. Die Radien sind willkiirlich gewlhlt. 

TABELLE IV 
Atomkoordinaten ( x 104) und aquivalente isotrope Thermalparameter [pm2] fur 4c 

X Y z U(eq) 

3 9 4 7 . 8  ( 5 )  
4342 ( 2 )  
5512 ( 2 )  
5520 ( 2 )  
5091 ( 2 )  
6436 ( 2 )  
5043 ( 2 )  
5154 ( 2 )  
6019 ( 2 )  
3717 ( 2 )  
3874 ( 2 )  
3699 ( 3 )  
3371 ( 2 )  
3219 ( 2 )  
3391 ( 2 )  
2847 ( 2 )  
2227 ( 2 )  
1406 ( 2 )  
1193 ( 2 )  

2628 ( 2 )  
1801 ( 2 )  

2 1 0 . 8  ( 9 )  
552 ( 3 )  

-1311  ( 3 )  
954 ( 3 )  

62  ( 4 )  
-1370 ( 6 )  
-2719  ( 4 )  

2514 ( 4 )  
217 ( 6 )  

2314 ( 4 )  
2769  ( 4 )  
4 3 3 1  ( 5 )  
5447 ( 4 )  
5016 ( 4 )  
3452 ( 4 )  
-404  ( 4 )  
-482  ( 4 )  

-1028 ( 5 )  
-1536 ( 5 )  
-1473  ( 5 )  

-902  ( 4 )  

1 8 8 6 . 6 ( 6 )  
3178 ( 2 )  
3340 ( 3 )  
4423  ( 2 )  
3612 ( 3 )  
3356 ( 4 )  
2914 ( 3 )  
4643  ( 3 )  
5352 ( 3 )  
1447  ( 3 )  

4 4 2  ( 3 )  
8 1  ( 3 )  

709  ( 4 )  
1722  ( 3 )  
2 0 8 1  ( 3 )  
2018 ( 3 )  
1110  ( 3 )  
1195  ( 4 )  
2147 ( 4 )  
3043 ( 4 )  
2972  ( 3 )  

3 0 . 3 ( 2 )  
3 2 . 8 ( 6 )  
3 6 . 6 ( 6 )  
3 4 . 1  ( 6 )  
2 8 . 0  ( 6 )  
4 9 . 6  ( 1 0 )  
4 2 . 2  (8) 
4 2 . 4 ( 8 )  

2 9 . 5  ( 6 )  
3 7 . 1 ( 7 )  
4 6 . 5 ( 9 )  

4 0 . 3 ( 8 )  
3 6 . 5  (8) 
3 1 . 9 ( 7 )  
4 1 . 0 ( 8 )  
4 8 . 3  ( 1 0 )  
5 0 . 4 ( 1 0 )  
4 9 . 1 ( 9 )  
3 7 . 0 ( 7 )  

4 7 . 9  (-9) 

4 4 . 3 ( 9 )  
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TABELLE V 
Bindungslangen [pm] und -winkel [“I fur 4c 

P-N (1) 
P - C ( l 1 )  
“2 )  - C ( 1 )  
“2 )  -C(2 )  
“3 )  - C ( 4 )  
C ( l . 1 )  - C ( 1 6 )  
C ( 1 2 )  - C ( 1 3 )  
C(l.4) -C(15)  
C(21)  - C ( 2 6 )  
C(22)  - C ( 2 3 )  
C ( 2 4 ) - C ( 2 5 )  

N ( 1 )  -P-C(21)  
C ( 2 1 )  - P - C ( l l )  
C ( 1 )  -N(2)  - C ( 3 )  
C ( 3 )  -N(2 )  - C ( 2 )  
C ( l ) - N ( 3 ) - C ( 5 )  
N ( 1 )  - C ( 1 )  -N(3)  
N(3 )  - C ( l ) - N ( 2 )  
C ( 1 6 )  - C ( 1 1 )  -P 
C ( 1 3 )  -C ( 1 2 )  -C (11) 
C ( 1 3 )  - C ( 1 4 ) - C ( 1 5 )  
C ( 1 5 )  - C ( 1 6 )  -C(11)  
C ( 2 6 )  - C ( 2 1 )  -P  
C ( 2 3 )  - C ( 2 2 )  -C(21)  
C ( 2 3 ) - C ( 2 4 )  -C(25)  
C ( 2 1 )  - C ( 2 6 ) - C ( 2 5 )  

1 6 9 . 6  ( 3 )  
1 8 4 . 3 ( 3 )  
1 3 8 . 2  ( 4 )  
1 4 5 . 2 ( 4 )  
1 4 5 . 3 ( 5 )  
1 3 8 . 4 ( 5 )  
1 3 8 . 1 ( 5 )  
1 3 9 . 4 ( 6 )  
1 3 7 . 4  ( 5 )  
1 3  8 . 8  ( 5 )  
1 3 8 . 0  ( 6 )  

1 0 0 . 0  ( 2 )  
9 8 . 0 9 ( 1 4 )  

1 2 1 . 2 ( 3 )  
1 1 5 . 8 ( 3 )  
1 2 2 . 7  ( 3 )  
1 1 8 . 4 ( 3 )  
1 1 5 . 4 ( 3 )  
1 2 2 . 3 ( 3 )  
1 2 0 . 3  ( 4 )  
1 2 0 . 0  ( 3 )  
1 2 0 . 8 ( 4 )  
1 2 1 . 6 ( 3 )  
1 1 9 . 7  ( 4 )  
1 1 9 . 5  ( 4 )  
1 2 0 . 8  ( 3 )  

1 8 3 . 7  ( 3 )  
1 2 9 . 3 ( 4 )  
143  . 9  ( 5 ) 
1 3 6 . 4 ( 4 )  
145 .5  ( 5 )  
1 3 9 . 1 ( 5 )  
136 .9  ( 6 )  
1 3 8 . 2 ( 5 )  
1 4 0 . 2 ( 5 )  
1 3 6 . 9  ( 6 )  
1 4 0 . 0  ( 5 )  

9 9 . 6  ( 2 )  
1 2 3 . 1 ( 2 )  
1 2 2 . 7 ( 3 )  
1 1 7 . 2  ( 3 )  
1 1 3 . 3  ( 3 )  
1 2 6 . 2  ( 3 )  
1 1 9 . 0  ( 3 )  
1 1 8 . 7  (3) 
1 2 0 . 4  ( 4 )  
1 1 9 . 5  ( 4 )  
1 1 8 . 9  ( 3 )  
1 1 9 . 4  ( 3 )  
1 2 1 . 2  ( 4 )  
1 1 9 . 9 ( 4 )  

TABELLE VI 
Atomkoordinaten ( X 10s) und aquivalente isotrope Thermalparameter [pm’] fur 8c 

X Y z U(eq) 

7545.7  ( 2 )  3 6 7 . 5  ( 3 )  
7 5 8 9 . 2 ( 3 )  - 5 0 9 . 6 ( 3 )  
8435 .3  ( 8 )  1 0 1 1 . 1 ( 9 )  
9947.5  ( 8 )  1 2 5 9 . 5  (10) 
9024 .8 (9 )  1 4 7 2 . 7 ( 1 0 )  

5574 .7  ( 9 )  2072.9  (10) 
5 4 2 9 . 0 ( 9 )  4 8 2 . 7 ( 1 0 )  
7491.9  ( 9 )  -266 .9  (10) 
7 5 5 8 . 6 ( 1 0 )  - 1 2 3 6 . 6 ( 1 1 )  
7 4 8 9 . 4 ( 1 1 )  - 1 6 9 8 . 0 ( 1 2 )  
7343.4  (10) -1187.6  (13 )  
7290.3  (11) - 2 1 7 . 1 ( 1 3 )  
7367.7  (10) 2 4 4 . 1 ( 1 2 )  
9 1 0 1 . 8 ( 1 0 )  1 2 2 7 . 8 ( 1 0 )  

1 0 1 0 5 . 4 ( 1 2 )  8 3 4 . 8 ( 1 4 )  

6 6 9 6 . 0 ( 8 )  1099.0  ( 9 )  

1 4 9 0 . 5  ( 4 )  
- 1 2 0 . 5 ( 4 )  
2 0 1 6 . 1 ( 1 3 )  
2 1 5 2 . 5 ( 1 4 )  

-57 .7  (14 )  
1 1 7 5 . 4  (14 )  
1651 ( 2 )  
2050 .6 (14)  
3157 ( 2 )  
3253 ( 2 )  
4537 ( 2 )  
5716 ( 2 )  
5644 ( 2 )  

1357 ( 2 )  
3 5 8 1 ( 2 )  

4373 ( 2 )  

1 9 . 1 ( 1 )  
2 8 . 0  (1) 
2 2 . 4 ( 3 )  
2 7 . 0  ( 3 )  
2 9 . 9  ( 3 )  
2 3 . 5  ( 3 )  
3 8 . 7 ( 4 )  
2 9 . 5 ( 3 )  
2 1 . 0 ( 3 )  
2 6 . 3 ( 3 )  
3 1 . 9 ( 4 )  
3 2 . 5  ( 4 )  
3 2 . 2 ( 4 )  
2 6 . 9 ( 3 )  
2 2 . 1 ( 3 )  
3 5 . 4 ( 4 )  
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TABELLE VI (Continued) 

X Y 

10642 .1 (11)  1 9 0 3 . 3 ( 1 3 )  C ( 9 )  
c (10) 9659 ( 2 )  1 1 6 1 . 4 ( 1 5 )  

8 1 7 5 . 0 ( 1 3 )  1 8 2 5 . 3 ( 1 4 )  c (11) 
C ( 1 2 )  5935 .2 (10)  1 1 8 7 . 3 ( 1 1 )  
C ( 1 5 )  5480 .3 (11)  - 4 7 4 . 4 ( 1 2 )  

6153 .6 (13)  2 8 5 9 . 3 ( 1 4 )  C ( 1 3 )  
4619.4  (12 )  2244 .8  (15) C ( 1 4 )  

C ( 1 6 )  4834 ( 2 )  600 ( 2 )  

z U (eq) 

1848  ( 2 )  
-952 ( 2 )  
-855 ( 2 )  
1616 ( 2 )  
1553  ( 2 )  
1450  ( 4 )  
1105 ( 3 )  
3082 ( 2 )  

3 5 . 2 ( 4 )  
4 5 . 6 ( 5 )  
4 0 . 4 ( 4 )  
2 4 . 1 ( 3 )  
3 3 . 6 ( 4 )  
6 7 . 7 ( 8 )  
6 1 . 2 ( 7 )  
6 0 . 5 ( 7 )  

TABELLE VII 
Bindungslangen [pm] und -winkel ["I fur 8c 

113 

N ( 1 )  -P -N(4)  
N ( 4 )  - P - C ( l )  
N ( 4 )  -P-S 
C ( 7 )  - N ( 1 )  -P 
C ( 7 )  - N ( Z )  - C ( 9 )  
C ( 7 )  -N(3 )  - C ( 1 0 )  
C ( 1 0 )  - N ( 3 ) - C ( l l )  
C(l.2) - N ( S ) - C ( 1 3 )  
C ( 1 3 )  -N(5 )  - C ( 1 4 )  
C ( 1 2 )  -N(6 )  - C ( 1 5 )  
C ( 2 )  - C ( 1 )  - C ( 6 )  
C ( 6 )  - C ( 1 )  -P 
C ( 4 )  - C ( 3 )  -C(Z)  
C ( 4 )  - C ( 5 )  -C ( 6 )  
N ( 1 )  -C(7 )  -N(2 )  
"2) - C ( 7 )  - N ( 3 )  
N ( 4 )  -C(12)  - N ( 5 )  

1 6 2 . 5 6  (13)  
1 8 2 . 6  ( 2 )  
1 3 0 . 7  ( 2 )  
145 .6  ( 2 )  
1 3 6 . 3  ( 2 )  
1 4 5 . 3  ( 2 )  
1 3 7 . 5  ( 2 )  
1 4 6 . 0  ( 2 )  
144.4  ( 2 )  
1 3 8 . 6  ( 2 )  
1 3 9 . 6 ( 2 )  
1 3 8 . 5  ( 3 )  

105.80 ( 7 )  
1 0 8 . 5 4 ( 7 )  
113 .24  ( 5 )  
1 3 0 . 4 5  (11) 
123 .20  (14 )  
122 .7  ( 2 )  
1 1 4 . 5 ( 2 )  
117 .06  (14 )  
113 .7  ( 2 )  
1 2 1 . 9 5 ( 1 3 )  
1 1 8 . 9 1  ( 1 4 )  
118 .75  ( 1 2 )  
1 1 9 . 9  ( 2 )  
1 2 0 . 0 ( 2 )  
1 1 7 . 9 9 ( 1 3 )  
1 1 6 . 0 6 ( 1 3 )  
1 1 8 . 2 ( 2 )  

1 6 3 . 5 1  (13) 
1 9 7 . 5 6  ( 7 )  
1 3 5 . 9 ( 2 )  
1 4 5 . 7 ( 2 )  
1 4 5 . 1 ( 2 )  
1 2 9 . 2 ( 2 )  
1 4 5 . 2  ( 3 )  
136.6 ( 2 )  
1 4 4 . 7  ( 2 )  
1 3 9 . 8 ( 2 )  
1 3 7 . 7 ( 3 )  
1 3 8 . 8 ( 2 )  

1 0 0 . 1 8 ( 7 )  
1 1 6 . 8 7 ( 5 )  
1 1 1 . 1 7 ( 6 )  
1 1 8 . 6 2  ( 1 3 )  
1 1 5 . 9 9 ( 1 4 )  
1 2 0 . 5 3 ( 1 4 )  
1 3 5 . 4 9 ( 1 2 )  
1 2 0 . 9 1 ( 1 4 )  
1 2 4 . 3 ( 2 )  
1 1 3 . 7 ( 2 )  
1 2 2 . 3 4  ( 1 2 )  
1 2 0 . 6  ( 2 )  
1 2 0 . 2 ( 2 )  
1 2 0 . 3  ( 2 )  
1 2 5 . 8 7 ( 1 4 )  
1 2 6 . 7 9 ( 1 4 )  
1 1 4 . 9 7 ( 1 4 )  

kurze P-N Bindungsabstande wurden von F. Ramirez et al. an N-Phosphoryl- 
guanidinen, bei denen eine Elektronendelokalisierung uber den Phosphorylsauer- 
stoff moglich ist, beobachtet.' Die P-N--C (TMG) Bindungswinkel korrelieren 
mit den P-N Bindungsabstanden und verdeutlichen, dal3 das ipso-N-Atom in TMG 
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TABELLE VIII 
Atomkoordinaten ( x 104) und aquivalente isotrope Thermalparameter [pm'] fur 9 

X Y z U(eq) 

7668.1  (3) 
8 9 1 6 . 2 ( 3 )  
6512.4 ( 9 )  
6416 .6 (10)  
5567 .7 (9 )  
7893 .2 (12)  
7184.5 ( 1 5 )  
7356 ( 2 )  
8225 (2 )  
8924 ( 2 )  
8764 .7 (13)  
7459 .8 (10)  
6435 .0 (11)  
6 2 7 9 . 2 ( 1 2 )  
7150.5  (13 )  
8 1 7 0 . 0 ( 1 2 )  
8324.6  (11) 
6 1 9 6 . 1 ( 1 0 )  
6 5 7 3 . 8 ( 1 4 )  
6 7 0 7 . 2 ( 1 4 )  
4697 .9 (12)  
5 5 3 3 . 6 ( 1 3 )  

1944.0  ( 4 )  
2026 .2 (4 )  
2490 .7 (13)  
1 9 3 7 . 7 ( 1 3 )  
3892 .8 (12)  
2977 .7 (14)  
2843 (2 )  

4468 ( 2 )  
4629 (2 )  
3874 (2 )  

- 3 8 7 ( 2 )  
-1737 ( 2 )  
-2515 ( 2 )  
-1942 ( 2 )  

3584 (2 )  

1 8 7 . 3 ( 1 4 )  

-599 .5  (15) 
2 7 4 8 . 4 ( 1 4 )  
2520 ( 2 )  

462 ( 2 )  
3910 ( 2 )  
5022 ( 2 )  

4480.3  ( 2 )  
3721 .3 (2 )  
4088.0 ( 7 )  
2 5 2 5 . 4 ( 8 )  
3 0 8 1 . 9 ( 8 )  
5503.8  ( 9 )  
6200.4 (10) 
6996 .5 (11)  
7101 .4 (13)  
6415 .5 (14)  
5612.6  (11) 
4 9 3 2 . 1 ( 8 )  
4956.6  (10) 
5294 .9  (11) 
5 6 1 5 . 1 ( 1 0 )  
5603.5  ( 9 )  
5 2 6 9 . 4 ( 9 )  
3246.3  ( 9 )  
1633 .6  (10) 
2 6 1 5 . 1 ( 1 1 )  
2397 .7  (10 )  
3 7 3 9 . 8 ( 1 0 )  

2 1 . 8 ( 1 )  
3 1 . 7 ( 1 )  
25 .4  ( 2 )  
28 .3  ( 3 )  
2 6 . 4 ( 2 )  
2 8 . 0 ( 3 )  

5 2 . 7 ( 5 )  
5 9 . 5 ( 6 )  
5 2 . 6  (5)  
3 7 . 8 ( 4 )  
2 3 . 1 ( 3 )  
3 1 . 5 ( 3 )  
3 5 . 2 ( 3 )  
3 2 . 6 ( 3 )  
2 9 . 7 ( 3 )  
2 5 . 4 ( 3 )  
2 2 . 9  ( 3 )  
3 7 . 1 ( 3 )  
3 9 . 0 ( 4 )  
3 1 . 9  ( 3 )  
3 5 . 4 ( 3 )  

3 7 . 8 ( 4 )  

TABELLE IX 
Bindungslangen [pm] und -winkel ["I fur 9 

N ( 1 )  -P-C(7)  
C ( 7 ) - P - C ( 1 )  
C ( 7 )  -P-s 
C(13)  - N ( 1 )  -P 
C(13)  -N(2)  -C(14)  
C(13)  - N ( 3 )  -C(17)  
C(17)  -N(3)  -C(16)  
C ( 6 )  -C(1 )  -P 

162 .37  (14 )  
182 .4  ( 2 )  
1 3 2 . 0 ( 2 )  
1 4 5 . 4  ( 2 )  
1 3 5 . 9 ( 2 )  
1 4 6 . 1  ( 2 )  
1 3 9 . 5 ( 2 )  
1 3 7 . 9  (3 )  
140 .0  (2 )  
1 3 9 . 5  (2 )  
1 3 8 . 7  (2 )  
1 3 8 . 5  ( 2 )  

1 0 6 . 7 1  ( 7 )  
101 .90 (7 )  
1 1 2 . 1 2 ( 5 )  
129 .04  (11) 
122.78  (13)  
1 2 0 . 1 3 ( 1 2 )  
114 .82  (12 )  
121 .54  (13 )  

182 .2  ( 2 )  
196 .34  (13  1 
1 3 5 . 7  ( 2 )  
1 4 5 . 7  ( 2 )  
145 .4  ( 2 )  
1 3 8 . 9  ( 2 )  
1 3 8 . 7  ( 2 )  
1 3 7 . 7  ( 4 )  
1 3 9 . 3  ( 2 )  
1 3 9 . 5  ( 2 )  
1 3 8 . 8  ( 2 )  

1 0 3 . 5 1 ( 8 )  
1 1 9 . 8 8 ( 6 )  

1 2 2 . 2 4  (12 )  
1 1 4 . 0 7  (13 )  
1 2 2 . 9 9  (12 )  
1 1 9 . 3  ( 2 )  
1 1 9 . 1 7 ( 1 2 )  

1 1 0 . 9 3  ( 7 )  
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TABELLE IX (Continued) 

1 2 0 . 3  ( 2 )  
1 2 0 . 3  ( 2 )  
1 1 9 . 9  ( 2 )  
1 2 0 . 2 9 ( 1 0 )  
1 2 0 . 7 0 ( 1 3 )  
1 1 9 . 8 1 ( 1 4 )  
1 2 0 . 4 1  ( 1 3 )  
1 1 7 . 9 7  ( 1 2 )  

1 2 0 . 1  ( 2 )  
1 2 0 . 0 ( 2 )  
1 1 8 . 8 6 ( 1 3 )  
1 2 0 . 8 4  (10) 
1 1 9 . 7 2 ( 1 4 )  
1 2 0 . 4 8 ( 1 3 )  
1 2 5 . 4 6  ( 1 3 )  
116.53 ( 1 2 )  

in 4c noch als uberwiegend sp2-hybridisiert angesehen werden kann [Cl-N 1-P 
123.1(2)"]. An den ipso-N-Atomen von 8c [C7-Nl-P 130.45(11)", C12-N4-P 
135.49(12)"] und 9 (C13-Nl-P 129.04( 1 l)"] jedoch sind Abweichungen vom ide- 
alen trigonalen Winkel zu erkennen, die auf Grund vergleichbarer LigandengroBe 
aller drei untersuchten Verbindungen sterisch nicht befriedigend erklart werden 
konnen, sondern eher durch den partiellen Doppelbindungscharakter der P-N 
Bindungen und die damit verbundenen Anteile einer sp-Hybridisierung. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Alle Operationen wurden unter AusschluR von Luft und Feuchtigkeit in geschlossenen Systemen in 
einer Atmosphare von nachgereinigtem Stickstoff als Schutzgas durchgefiihrt. Die verwendeten Lo- 
sungsmittel wurden nach Standardmethoden getrocknet'" und iiber Molekularsieb aufbewahrt. Zur 
Abtrennung von Feststoffen wurden Umkehrfritten verwendet. Alle Glasapparaturen wurden vor Ge- 
brauch evakuiert, ausgeflammt und mit nachgereinigtem Stickstoff beliiftet. Die Aufnahme der NMR- 
Spektren erfolgte auf einem AC-200 Gerat der Firma Bruker ('H bei 200.1 MHz, "C bei 50.3 MHz, 
"P bei 80.1 MHz). Hochfeldverschiebungen sind mit negativem, Tieffeldverschiebungen mit positivem 
Vorzeichen relativ zu Tetramethylsilan TMS ('H- und W - )  und H,PO, (31P-NMR-Spektren) angegeben. 
NMR-Spektroskopische Daten sind entweder in den Tabellen I, I1 und I11 oder im Experimentellen 
Teil angegeben. Die El- und FAB-Massenspektren wurden bei 70 eV auf einem Finnigan MAT 8430 
Gerat aufgenommen. Als Matrix bei den FAB-Messungen diente NBA (Nitrobenzylalkohol). Die IR- 
Spektren wurden auf einem Nicolet 320 FT-IR-Spektrometer aufgenommen. Die Schmelzpunkte wur- 
den in zugeschmolzenen Kapillaren mit einem Schmelzpunktbestimmungs gerat 510 der Firma Biichi 
bestimmt und sind nicht korrigiert. Mit 'i.V.' ist, soweit nicht anders angegeben, ein Druck von 0.1 
mm Hg gemeint. Die folgenden Verbindungen wurden nach Literaturangaben synthetisiert: N-Tri- 
methylsilyl-N',N',N,N''-tetramethylguanidin," Bis-(brenzcatechyl)chlorphosphoran.ly 

Methyibis"-(N', N', W ,  N'-ieirarnethyl)guanidiny[lphosphin 3a, tert. -Butylbis[N-(N, N'.W, W-tetra- 
rnethy1)guanidinyrlphosphin 3b und Phenylbis[N-(N, N',N', W-tetratnethy1)guanidinyllphosphin 3c. Zu 
einer Losung von 14.4 g (125 mmol) 1 in 50 ml PE 40/6U wurde bei 0°C innerhalb von 1 h eine Losung 
von 30 mmol RPCI, (R = Me: 3.51 g, R = Bu': 4.77 g, R = Ph: 5.37 g) in 50 ml PE 40/60 getropft. 
Danach wurde 4 h zum RiickfluS erhitzt. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde ausgefallenes 
N,N,N',N'-Tetramethylguanidiniumchlorid abgetrennt und dreimal m,it je 20 ml Diethylether ge- 
waschen. Das Losungsmittel wurde i.V. entfernt und das verbleibende 01 im Hochvakuum destilliert. 
3a: Ausb. 6.25 g (75.9%); farblose Fliissigkeit, K.p.: 99°C (0.1 mm Hg). lH-NMR-Spektrum (200.1 
MHz; C,D,): S = 1.56 (d, 'J(PH) = 7.04, 3H, PCH,). 
C,,HL,N,P (274.36) Ber.: C 48.16 H 9.92 N 30.63 

Gef.: C 47.52 H 10.24 N 30.72 
3b: Ausb. 6.78 g (71.4%); farblose Fliissigkeit, Fp.: 29°C; Kp.: 96°C (0.002 mm Hg). 'H-NMR- 
Spektrum (200.1 MHz; CD,CN): S = 0.90 (d, 3J(PH) = 11.82, 9H, C(CH,),); I3C-NMR Spektrum 
(50.3 MHz; CD,CN): S = 25.80 (d, 'J(PC) = 16.48, C(CH,),); 6 = 33.57 (d, 'J(PC) = 5.45. PC(CH,),); 
ELMS: m/z (%): 316(2.65) [MI', 259(53) [M-Bu']', 202 (8) [M-TMG]', 189 (100) [(TMG)PNMe2]+, 
119 (74) [P(NMe,)J+, 71 (8) [HNCNMe,]', 57 (4) [Bu'], 44 (10) [NMe,]'. IR (n-Hexan, cm-I): Y 
(C=N): 1620 (st), 1580 (st); Y (P=N): 1465 (st), 1452 (st) 
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C,,H,,N,P (316.43) Ber. C 53.14 H 10.51 N 26.56 
Gef. C 52.57 H 10.46 N 26.37 

k: Ausb. 7.33 g (72.6%); gelbe Flussigkeit, Kp.: 139°C (0.02 mm Hg). 'H-NMR-Spektrum (200.1 
MHz; CD,CN): 6 = 7.65-7.19 (m. 5H, C&). 
C,,H2,N,P (336.42) Ber.: C 57.12 H 8.69 N 24.98 

Gel.: C 57.32 H 8.90 N 24.86 

Diisopropyl-[N-(N, N ,  N", N"-retramelhyl)guanidinyl]phosphin 4a, lerl. -Butylphenyl-[N-(N, N', N", N"- 
letramerhy1)guanidinyll-phosphin 4b und Diphenyl-N-(N,N,N',N"-retramerhyl)guanidinylphosphin 4c. Zu 
einer Losung von 6.0 g (32 mmol) 2 in 50 ml PE 40/60 wurde bei 0°C eine Losung von 30 mmol RR'PCI 
(R = R' = Pr': 4.58 g, R = Ph, R' = But: 6.05 g, R = R' = Ph: 6.62 g) in  50 ml PE 40/60 getropft. 
Danach wurde 3 h zum RuckfluR erhitzt. Das Losungsmittel wurde i.V. entfernt und das verbleibende 
0 1  durch Vakuumdestillation (4a und 4b) bzw. der Feststoff 4c durch Umkristallisieren aus Diethylether 
gereinigt. 
4a: Ausb. 5.20 g (74.9%) farblose Flussigkeit, Kp.: 66°C (0.3 mm Hg). 'H-NMR-Spektrum (200.1 
MHz; CD,CN): 6 = 0.92 (dd, ,J(HH) = 6.91, 'J(PH) = 7.90, 12H, CH(CH,),); 6 = 1.45-1.60 (m, 
2H. PCH(CH,),); "C-NMR-Spektrum (50.3 MHz; CD,CN): 6 = 19.08 (d, *J(PC) = 9.17, CH(CH,),); 
6 = 27.88 (d, 'J(PC) = 13.14, PCH(CH,)?); ELMS: m/z (%): 231 (62) [MI', 188 (85) [Pr'P(TMG)]+, 
145 (100) [P(TMG)]+, 118 (61) [Pr'PNMe2]+, 71 (95) [HNCNMe,]', 44 (24) [NMe,]'. 
C,,H2,N,P (231.32) Ber.: C 57.12 H 11.33 N 18.17 

Gef.: C 57.04 H 11.85 N 18.11 

4b: Ausb. 6.56 g (78.3%) farbloses 0 1 ,  Kp.: 106°C (0.1 mm Hg). 'H-NMR-Spektrum (200.1 MHz: 
CD,CN): 6 = 0.92 (d. 'J(PH) = 12.11, 9H. C(CH,),); 6 = 7.25-7.47 (m, 5H. C&). IT-NMR- 
Spektrum (50.3 MHz; CD,CN): 6 = 26.20 (d, ,J(PC) = 15.35, C(CH,),); 6 = 31.96 (d, 'J(PC) = 

'J(PC) = 20.28, m-C); 6 = 143.54 (d, IJ(PC) = 28.43, ipso-C). 
C,,H,,N,P (279.36) Ber.: C 64.49 H 9.38 N 15.04 

Gel.: C 64.44 H 9.78 N 14.92 

8.29, PC(CH,),); Ay1-C: 6 = 127.78 (d. 'J(PC) = 6.54. 0-C); S = 128.68 (s, P-C); 6 = 132.30 (d, 

4c: Ausb. 5.48 g (61.2%) farbloser Feststoff, Fp.: 74°C. IH-NMR-Spektrum (200.1 MHz; CD,CN): 
6 = 7.64-7.20 (m, 10H, C&). "C-NMR-Spektrum (50.3 MHz; CD,CN): Aryl-C: 6 = 128.78 (d. 
'J(PC) = 6.02, 0-C); 6 = 129.06 (s, p-C); 6 = 131.03 (d, ,J(PC) = 21.05, m-C); 6 = 131.83 (d, 'J(PC) 
= 8.82, ipso-C). ELMS: m/z (%): 299 (70) [MI', 255 (6) [M-NMe,]', 222 (30) [PhP(TMG)]+, 186 
(99) [Ph2PH]+, 185 (84) [Ph2P]+, 178 (21) [PhPNCNMe,]', 152 (27) [PhPNMe,]', 108 (82) [PhP]'. 
77 (6) [Ph]', 71 (21) [HNCNMe,]', 44 (18) "Me,]'. 
C,,H2,N,P (299.36) Ber.: C 68.20 H 7.41 N 14.04 

Gef.: C 67.65 H 7.43 N 13.61 

Bis(dierhylamino)-[N-(N', N', N", N"-tetramethyl)guanidinyl]-phosphin 4d: Zu einer Losung von 4.05 g 
(35.2 mmol) 1 in 40 ml PE 40/60 wurde bei 0°C eine Losung von 3.64 g (17.3 mmol) Bis(diethylamin0)- 
chlorphosphin getropft. Es wurde 3 h zum RuckfluR erhitzt. Ausgefallenes N,N,N',N'-Tetramethyl- 
guanidiniumchlorid wurde abgetrennt und mit zweimal 10 ml Diethylether gewaschen. Das Losungs- 
mittel wurde im Vakuum entfernt und die farblose Flussigkeit durch Vakuumdestillation gereinigt. 
Ausb. 3.68 g (73.6%). Kp.: 97°C (0.6 mm Hg). 'H-NMR-Spektrum (200.1 MHz; CD,CN): 6 = 0.95 
(1, ,J(HH) = 7.07, 12H, CH2CH3); 6 = 2.83-3.16 (m, 8H, N(CH2CH,),). ',C-NMR-Spektrum (50.3 
MHz; CD,CN): 6 = 15.50 (d, /(PC) = 3.67. CH2CH,); 6 = 40.31 (d, 'J(PC) = 18.35, N(CH,CH,),). 
C,,H,,N,P (289.40) Ber.: C 53.95 H 11.14 N 24.20 

Gef.: C 54.20 H 11.29 N 24.12 

Mdhyl[N-(N', N',N",N"-retramethyl)guanidinyl]chlorarsin 5: Bei RT wurde zu einer Losung von 6.15 
g (33 mmol) 1 in 20 ml PE 40/60 eine Losung von 2.50 g (16 mmol) MeAsCl? in 15 ml PE 40/60 getropft. 
Die Mischung wurde 2 h zum RiickfluR erhitzt. Nach dem Abkuhlen wurde der ausgefallene farblose 
Feststoff abgetrennt, getrocknet und aus PE 40/60 umkristallisiert. Ausb.: 2.25 g (59.8%). Zers.: 
>I00"C. IH-NMR-Spektrum (200.1 MHz; CDCI,): 6 = 2.00 (s. 3H, AsCH,). 
C,H,,AsCIN, (235.55) Ber.: C 30.08 H 6.31 N 17.54 

Gef.: C 30.27 H 6.61 N 17.61 
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DimerhylbislN-(N, N', N", N'-letramerhyl)guanidinyl/phosphoniumiodid 6a. Methyl-[err. -burylbis[N- 
(N',N',N",W'-rerrameIhyI)guanidinyl/phosphoniumiodid 6b, Methylphenylbb[N-(N',N'.N',W-rerra- 
methy1)guanidinyllphosphoniumiodid 6c, Methylbis(dierhylamino)[N-(N', N', W ,  N'-re1ramerhyl)guanidi- 
nyllphosphoniumiodid 7a und MethyldiphenyllN-(N', N', N', N'-rerramethy1)guanidinyllphosphoniumio- 
did 7b: Zu einer Losung von 0.80 g (2.8 mmol) Methyliodid in 20 ml Diethylether wurde bei 0°C eine 
Losung von 2.7 mmol des entsprechenden Phosphins (3a: 0.74 g, 3b: 0.85 g, 3c: 0.91 g, 4c: 0.81 g und 
4d: 0.78 g) in 10 ml Diethylether getropft. Der dabei ausgefallene Feststoff wurde abgetrennt und mit 
10 ml Diethylether gewaschen. 
6a: Ausb. 0.97 g (86.2%) farbloser Feststoff. Fp.: 89°C. FAB-MS (pos): m/z (%): 289 (100) [Phos- 
phoniumkation (CI2H2,,N,P, 289.39)] + , 245 (2) [Phosphoniumkation-NMe,] + , 230 (8) [Phosphoni- 
umkation-NMeZ-Me] + , 160 (3) [MeP(TMG)] +, 90 (3) [MePNMeJ +, 71 (4) [HNCNMe,]' . 
C,,H,,,N,PI (416.29) Ber.: C 34.62 H 7.26 N 20.19 

Gef.: C 34.30 H 7.34 N 19.87 
6b: Ausb. 1.13 g (91.2%). Fp.: 118°C. IH-NMR-Spektrum (200.1 MHz; CDCI,): 6 = 1.14 (d. ,J(PH) 
= 16.67, 9H. C(CFl,),); "C-NMR-Spektrum (50.3 MHz; CDCI,): 6 = 24.68 (s, C(CH,),); 6 = 34.10 
(d, 'J(PC) = 110.15, PC(CH,),); FAB-MS (pos): m/z (%): 331 (100) [Phosphoniumkation (C,,H,,N,P, 
331.46))+, 272 (4) [Phosphoniumkation-Bu'], 116 (5) [H2NC(N(CH,)2)2]+, 71 (2) [HNCN(CH,),] + .  IR 
(CDCI,, cm I): Y (C=N): 1591 (st, br); 1529 (st, br); u (P=N): 1476 (sst); 1424 (st); 1407 (st). 
C,,H,,N,PI (458.36) Ber.: C 39.31 H 7.92 N 18.33 

Gef.: C 39.34 H 8.05 N 18.36 
6c: Ausb. 1.16 g (89.5%) farbloser Feststoff, Fp.: 117°C. 'H-NMR-Spektrum (200.1 MHz; CDCI,): 
6 = 7.46-7.77 (m. 5H, C,H,). ',C-NMR-Spektrum (50.3 MHz; CDCI,): Aryl-C: 6 = 128.99 (d, ,J(PC) 
= 12.42, m-C); 6 = 129.85 (d. 'J(PC) = 9.93. 0-C); 6 = 131.89 (d, JJ(PC) = 2.75, p-C); 6 = 133.65 
(d, IJ(PC) = 124.81, ipso-C). FAB-MS (pos): m/z (%): 351 (100) [Phosphoniumkation (C,,H,,N,P. 
351.46)]+, 292 (7) [Phosphoniumkation-NMe,-Me]+. 281 (3) [Ph(TMG)P(Me)(NMez)]', 222 (3) 
[PhP(TMG)]+, 152 (3) [PhPNMe,]', 71 (2) [HNCNMe,] + .  
C,,H,,N,PI (478.36) Ber.: C 42.69 H 6.74 N 17.57 

Gef.: C 42.32 H 6.73 N 17.02 
7a: Ausb. 1.01 g (86.3%) farbloser Feststoff, Fp.: 69°C. IH-NMR-Spektrum (200.1 MHz; CDCI,): 6 
= 1.03 (t ,  .'J(HH) = 7.04, 12H, CH,Cfl,); 6 = 2.96-3.10 (m, 8H. N(CH,CH,),). "C-NMR-Spektrum 
(50.3 MHz; CDCI,): 6 = 13.56 (d, 'J(PC) = 2.55, CH&H,); 6 = 38.70 (d, 'J(PC) = 4.72, N(CH,CH,),); 
FAB-MS (pos): m/z (%): 304 (100) [Phosphoniumkation (C,,H,,N,P, 304.43)]+. 245 (3) 
[(Et,N),PNCNMe2]+, 217 (7) [Et,NP(TMG)]+. 
C,,H,,,N,PI (431.34) Ber.: C 38.98 H 8.18 N 16.24 

Gel.: C 38.76 H 8.48 N 16.13 
7b: Ausb. 1.07 g (89.7%) farbloser Feststoff, Zers.: >16O"C. 'H-NMR-Spektrum (200.1 MHz; CDCI,): 
6 = 7.43-7.77 (m, IOH, C&). ',C-NMR-Spektrum (50.3 MHz; CDCI,); Aryl-C: 6 = 127.71 (d, 
IJ(PC) = 103.47, ipso-C); 6 = 129.48 (d, ,J(PC) = 12.82, m-C); 6 = 130.91 (d, ,J(PC) = 10.55, 
0-C); 6 = 133.23 (d, 'J(PC) = 2.88, p-C). FAB-MS (pos): m/z (%): 314 (100) [Phosphoniumkation 
(C,,H,,N,P, 314.381'. 255 (4) [Phosphoniumkation-NMe,-Me]', 200 (7) [Ph,PMe]+, 154 (38) [Ph,]' . 
77 (6) [Ph]'. 
C,,H,,N,PI (441.29) Ber.: C 48.99 H 5.71 N 9.52 

Gef.: C 48.80 H 5.69 N 9.40 

Merhylbis[N-(N',N',N',N'-rerramethyl)guanidinyl~phosphinsulfid Sa, rerr.-ButylbisIN-(N'.N',N',N'- 
retramerhyl)guanidinyl]phosphinsulfid Sb, Phenylbb[N-(N',N',N',N'-rerramerhyl)guanidinyljphos- 
phinsulfid Sc, und Diphenyl-[N-(N, N', w', W-tetramerhyl)guanidinyl]phosphinsulfid 9: Eine Losung 
von 0.32 g (1.2 mmol) Schwefel und 3.5 mmol des entsprechenden Phosphins (3a: 0.96 g, 3b: I. 11 g, 
3c: 1.18 g und 4c: 1.05 g) in 20 ml Toluol wurde 2 h bei Raumtemperatur geriihrt und dann 16 h auf 
- 20°C gekiihlt. Dabei ausgefallener iiberschiissiger Schwefel wurde abgetrennt. Nach Entfernung des 
Losungsmittels im Vakuum wurde das Produkt durch zweimaliges Umkristallisieren aus Diethylether 
gereinigt. 
8a: Ausb. 0.84 g (78.6%) farbloser Feststoff, Fp.: 71°C. IH-NMR-Spektrum (200.1 MHz; CDCI,): 6 
= 1.90 (d. ,J(PH) = 13.51, 3H PCH,). IZC-NMR-Sepktrum (50.3 MHz; CDCI,); 6 = 29.29 (d. IJ(PC) 
= 107.72, PCH,). ELMS: m/z (%): 306 (12) [MI', 236 (10) [MeP(=S)(TMG)(NMe,)]'. 192 (99) 
[MeP(=S)(TMG)]+, 148 (27) [MeP(=S)NCNMe,]', 122 (100) [MeP(=S)NMe,l'. I IS (31) 
[HNC(NMe,),]+, 71 (36) [HNCNMe,]'. 44 (37) "Me,] + .  
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C,,H,,N,PS (306.42) Ber.: C 43.12 H 8.88 N 27.43 S 10.46 
Gef.: C 42.10 H 8.91 N 26.45 S 10.62 

8b: Ausb. 1.M g (86.8%) farbloser Feststoff, Fp.: 112°C. 'H-NMR-Spektrum (200.1 MHz; CDCI,): 
6 = I .23 (d, ,J(PH) = 17.14, 9H, C(CH,),). "C-NMR-Spektrum (50.3 MHz; CDCI,): 6 = 25.82 ( s ,  
C(CH,),); 6 = 38.02 (d, 'J(PC) = 120.49, C(CH,),). EI-MS: mlz (%): 348 (18) [MI+, 291 (100) 
[(TMG)ZP(=S)] + , 234 (16) [Bu'P(=S)(TMG)] + , 221 (95) [TMG P(=S)NMe,]' , 15 1 (80) 
[(Me,N),P(=S)]+. 119 (9) [P(NMe,),]+, 71 (41) [HNCNMe,]', 57 (9) [But]+. 
C,,H,,N,PS (348.50) Ber.: C 48.25 H 9.54 N 24.12 S 9.20 

Gef.: C 48.23 H 10.21 N 23.99 S 9.20 

&: Ausb. 1.19 g (91.2%) farbloser Feststoff, Fp.: 115°C. 'H-NMR-Spektrum (200.1 MHz; CDCI,): 
6 = 7.26-8.05 (m. SH, C,H,). ',C-NMR-Spektrum (50.3 MHz; CDCI,): Aryl-C: 6 = 126.99 (d, ,J(PC) 
= l2.97,o-C); 6 = 128.44 (d, 4J(PC) = 2.76, p-C); 6 = 129.88 (d, 'J(PC) = 10.01, m-C); f i  = 143.33 
(d, 'J(PC) = 128.44, ipso-C). El-MS: m/z ('76): 368 (25) (MI', 336 (20) [M-S]', 335 (100) [M-SH] + ,  

292 (4) [M-S-NMe,]'. 184 (76) [PhP(=S)NMe,]+, 152 (15) [PhPNMe,]', 77 (6) [Ph]', 71 (23) 
[HNCNMe,]'. 63 (15) IPS]'. 
C,,H,,N,PS (368.49) Ber.: C 52.15 H 7.93 N 22.80 

Gef.: C 51.32 H 7.38 N 22.03 

9: Ausb. 1.02 g (88.1%) farbloser Feststoff, Fp.: 109°C. 'H-NMR-Spektrum (200.1 MHz; CDCI,): 6 
= 7.28-8.08 (m. 10H, C,tl,). "C-NMR-Spektrum (50.3 MHz; CDCI,): Aryl-C: 6 = 127.73 (d, 'J(PC) 
= 7.01,o-C); 6 = 129.71 (d, 'J(PC) = 2.77, p-C); 6 = 130.58 (d, -'J(PC) = 10.39, m-C); 6 = 140.44 
(d, 'J(PC) = 140.44. ipso-C). 
C,,H,,N,PS (331.42) Ber.: C 61.61 H 6.69 N 12.68 

Gef.: C 60.78 H 6.09 N 12.11 

Phenylbis[N-(N',N,AP',N'-tetramethyl)guanidinyl]phosphinselenid 10: In einer Losung von 1.99 g (5.9 
mmol) 3c in 30 mL Toluol wurden 0.58 g (7.3 mmol) schwarzes Selen suspendiert. Die Mischung wurde 
3d bei Raumtemperatur geriihrt, iiberschiissiges Selen abgetrennt und das Losungsmittel i.V. entfernt. 
Ausb.: 1.96 g (79.8%) farbloser Feststoff, Fp.: 124°C. 'H-NMR-Spektrum (200.1 MHz; CDCI,): 6 = 
8.11-7.23 (m, 5H. C,H,). "P-{'H}-NMR-Spektrum (80.1 MHz; CDCI,): 6 = 28.02 ('J(3'P77Se) = 
680.88). EI-MS: m/z (%): 416 (4.5) [MI', 346 (7.5) [(TMG)(Ph)P(=Se)(NMe,)]',  302 (4) 
[(TMG)(Ph)P(=Se)]+, 196 (24) (PhPNMe,]', 141 (100) [P(NCNMe),]+, 71 (40) [HNCNMe,]', 55 
(38) [NCNMe] + 

C,,H2,N,PSe (415.38) Ber.: C 46.27 H 7.04 N 20.23 
Gef.: C 46.49 H 7.13 N 20.15 

Phenylbis[N-(N',N',W',hr'-tetramethyl)guanidinyl]phosphintellurid 11: In einer Losung von 1.43 g (4.3 
mmol) 3c in 30 mL Toluol wurden 0.63 g (4.9 mmol) Tellur suspendiert. Die Mischung wurde 3d bei 
Raumtemperatur geriihrt, iiberschiissiges Tellur abgetrennt und das Losungsmittel i.V. entfernt. Ausb.: 
1.43 g (71.6%) gelber Feststoff., Fp.: 97°C. IH-NMR-Spektrum (200.1 MHz; C,D,): 6 = 8.64-7.05 
(m. 5H. C,H,). 3tP-{1H}-NMR-Spektrum (80.1 MHz; C,D,): 6 = - 17.33 (tJ(3'P'ZSTe) = 1713.30). 
EI-MS: m/z (%): 466 (100) [MI', 336 (30) [PhP(TMG),]+, 259 (35) [P(TMG),]+, 222 (27) 
[Ph(TMG)PNMe,]', 178 (37) [PhPTMG]', 152 (87) [PhPNMe,]', 109 (90) [PhPH]', 71 (23) 
[HNCNMe?] + . 
C,,H,,N,FTe (464.02) Ber.: C 41.41 H 6.30 N 18.11 

Gef.: C 41.97 H 6.51 N 18.05 

2-ter~. - Butyl-2,2-bis[N-(N, N', W',W'-tetramethyl)guanidinyl]phenanthreno[9, 1 O-d]-I,3,2h3-dioxaphos- 
phol12: Zu einer Losung von 0.46 g (2.2 mmol) 9,lO-Phenanthrenchinon in 20 ml Toluol wurde bei 
Raumtemperatur eine b s u n g  von 0.70 g (2.2 mmol) 3b in 10 ml Toluol getropft. Danach wurde 2 h 
bei Raumtemperatur geruhrt. Das Produkt wurde durch Zugabe von 20 ml PE 40/60 gefallt, abgetrennt 
und mit zweimal 10 mi PE 40160 gewaschen. Ausb. 0.60 g (52.1%) gelber Feststoff, Zers.: >170"C. 
'H-NMR-Spektrum (200.1 MHz; C,,D,): 6 = 1.65 (d, ?I(PH) = 15.73, 9H, C(CH,),); 6 = 7.15-8.72 
(m. 8H. Aryl-H). El-MS: m/z (%): 524 (78) [MI', 467 (6) [M-Bu']', 410 (9) [M-TMG]', 353 (4) [M- 
But-TMG]', 259 (100) [P(TMG)2]+, 189 (28) [(TMG)PNMe,]+, 119 (16) (P(NMe,)]+, 71 [HNCNMe,]'. 
C,,H,,N,O,P (524.64) Ber.: C 64.10 H 7.88 N 16.02 

Gef.: C 64.51 H 7.99 N 16.00 
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2,3,7,8 - Dibenzo - 5 - / N  - (N' ,N' ,W' ,N'  - tetramerhyl)guanidinyl] - 1,4,6,9 - ieiraoxa - 5A5 - phosphmpiro- 
/4,4]nonan 13: Zu einer Suspension von 2.00 g (7.1 mmol) des Spirophosphorans (C,H,O,)PCI in 
30 ml Diethylether wurde bei 0°C eine Losung von 1.63 g (8.7 mmol) 2 in 20 ml Diethylether getropft 
und die Mischung 4 h bei Raumtemperatur geriihrt. Der dabei gebildete farblose Festoff wurde abge- 
trennt und mit 10 ml Petrolether 30/40 gewaschen. Das Produkt wurde aus 50 ml Diethylether umkris- 
tallisiert. Ausb. 2.19 g (85.5%), Fp.: 134°C. 'H-NMR-Spektrum (200.1 MHz; CDCI,: 6 = 6.72-639 
(m, SH, CJI,. "C-NMR-Spektrum (50.3 MHz; CDCI,): 6 = 110.34 (d, 'J(PC) = 14.99. m-C); 6 = 
120.90 (s, p-C); 6 = 144.17 (d, ?J(PC) = 4.63, ipso-C); 6 = 164.6 (s, N=C[N(CH,)2]2). El-MS: m/z 
(%): 361 (100) [MI' ,  317 (62) [M-NMe?]', 247 (59) [M-TMG]', 209(18) [(C,H,O,)PNCNMe,]+, 139 
(83) [(C,H,02)P]+, 115 (9) [TMG]', 71 (21) [HNCNMe,]'. 
C,,H?,,N,O,P (361.34) Ber.: C 56.57 H 5.58 N 11.63 

Gef.: C 56.62 H 5.80 N 11.60 

TABELLE X 
Kristalldaten zu den Rontgenstrukturanalysen von 4c, 8c und 9 

Verbindung 

Formel 

4 
Kristallhabitus 
Kristallgr6Oe (nun) 

Rawgruppe 
Tempem ("C) 

Gitterkonstanten : 

a (pm) 

b (pm) 

c (pm) 

P ("1 
V(m3)  

z 
D, (Mg m") 

F(OO0) 

P (nun-') 

2emU (") 
Zahl der Reflexe : 

gemessen 

unabhmgig 

Rint 
wR(F2) (alle Refl.) 

R(F) (beob. Refl.) 

Zahl der Parameter 

S 

Max. Na 

MU. ~p (e pm-3 x I 06) 

4c 

C17H22N3P 
299.4 

Farbloses Prima 

0.9 x 0.4 x 0.25 

cc  
-130 

1574.1(5) 

824.7(3) 

1274.3(4) 

98.36(3) 

1.6367 

4 

1.215 

640 

0.17 

5 5  

3829 

2863 

0.026 

0.138 

0.049 

I94 

I .o 
<0.001 

0.3 

8c 

16H29N6PS 
368.5 

Farbloser Block 

0.95 x 0.75 x 0.75 

P21/c 

-130 

1505.7(5) 

1423.3(3) 

942.4(3) 

100.25(3) 

1.9874 

4 

1.232 

192 

0.25 

55 

4854 

4574 

0.023 

0.106 

0.038 

225 

1.1 

<0.001 

0.3 

9 

17H22N3PS 
332.8 

Farbloser Block 

0.95 x 0.9 x 0.8 

P21h 

-100 

125 1.4(7) 

950.6(4) 

1486.2(9) 

92.22(6) 

I .767 

4 

I .246 

704 

0.27 

55 

6878 

407 1 

0.060 

0.099 

0.034 

204 

1.1 

<0.001 

0.3 
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KRISTALLSTRUKTURANALYSE VON 4c, 8c UND 9 

Datensammlung und Reduktion 

Die Kristalle wurden in Inertol (Typ RS 3000, Geschenk der Fa. Riedel de Haen) 
montiert und in den Kaltgasstrom des Diffraktometers gebracht (Stoe STADI4- 
Diffraktometer rnit Siemens LT-2 Tieftemperaturzusatz bei 4c und 8c, Siemens R3 
mit LT-2 Tieftemperaturzusatz bei 9).  Es wurde rnit monochromatisierter Mo-KO- 
Strahlung gemessen. Die Gitterkonstanten wurden im Falle der Verbindungen 4c 
und 8c aus ? w-Werten von ca. 55 Reflexen im 20-Bereich 20-23" bestimmt. Fur 
9 wurde die Orientierungsmatrix aus 50 Diffraktometerwinkeln im 20-Bereich 20- 
23" verfeinert. Die Kristalldaten der Verbindungen 4c, 8c und 9 sind in Tabelle X 
aufgefuhrt. 

Strukturlosung und Verfeinerung 

Die Strukturen wurden mit direkten Methoden gelost und anisotrop auf F2 ver- 
feinert (Programm "SHELXL-92," G. M. Sheldrick, Universitat Gottingen). Was- 
serstoffatome wurden rnit einem Riding-Modell bzw. rnit starren Methylgruppen 
berucksichtigt. Fur 4c wurde der Ursprung nach der Methode von H. D.  Flack 
und D. Schwarzenbach festgelegt.*" Die Bestimmung der absoluten Struktur er- 
folgte mit der x-Methode von H. D. FlackZ1; x = -0.19(13). 

Weitere Einzelheiten zu den Rontgenstrukturanalysen (H-Atom-Koordinaten, 
Thermalparameter und Strukturfaktoren) wurden deponiert beim Fachinforma- 
tionszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Information 
mbH, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen. Dieses Material kann dort unter 
Angabe eines vollstandigen Literaturzitats sowie den Deponiernummern CSD 
400630-1-2 angefordert werden. 
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