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AZADIPHOSPHAFULVENE, EINE NEUE
VERBINDUNGSKLASSE

EKKEHARD FLUCK?f, BERNHARD NEUMULLER,
GERNOT HECKMANN und HEINZ RIFFEL

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Stuttgart, Pfaffenwaldring 55,
D-7000 Stuttgart 80
und
Gmelin-Institut fiir Anorganische Chemie der Max-Planck-Gesellschaft,
VarrentrappstraBe 40/42, D-6000 Frankfurt 90

(Received December 22, 1987)

Synthesis, properties, NMR, IR, and mass spectra as well as the results of an X-ray structural analysis
of 1,1,3,3-tetrakis(dimethylamino)-14°, 34>-(1, 3] diphosphol-4-on-phenylimine, 2, are described.

Synthese, Eigenschaften, NMR-, IR- und Massenspektren sowie die Ergebnisse einer Rontgen-
strukturanalyse von 1,1,3,3-Tetrakis(dimethylamino)-14°, 34°-[1, 3] diphosphol-4-on-phenylimin, 2,
werden beschrieben.

EINLEITUNG

1984 war uns die Synthese des ersten, an den Kohlenstoffatomen nicht sub-
stituierten A>-Diphosphets 1 gelungen. Das chemische Verhalten dieser Verbin-
dung 14Bt sich am leichtesten verstehen, wenn man sie als Dicarbanion auffafit,
wie es das Photoelektronenspektrum nahelegt.!” Dementsprechend reagiert die
Verbindung als starkes Nucleophil. Insbesondere konnten wir zeigen, da3 mit
geeigneten Reagentien Cycloadditionsreaktionen eingegangen werden. Die
primédr gebildeten Zwischenprodukte unterlagen dabei nachfolgenden spontanen
Valenzisomerisierungen, so daf3 die Reaktionen formal als Ringerweiterungs-
reaktionen betrachtet werden kdnnen. Auf diese Weise gelang uns, ausgehend
von 1, durch Addition von 2,2’-Dimethylpropylidinphosphan die Synthese des
ersten 1A%,3A%,5A3-Triphosphabenzol-Derivats*> sowie durch Addition von
Acetylendicarbonsiuredimethylester des ersten  1A°,3A°-Diphosphabenzol-
Derivats.® Aprotische Nitrile lassen sich dagegen nicht an 1 zu Azadi-
phosphabenzolen addieren, protische filhren zu acyclischen Reaktions-
produkten.” Es war nun interessant, das Verhalten von 1 gegeniiber Isonitrilen zu
untersuchen. Cycloadditionsreaktionen zwischen Cyclobutadienen und den car-
benartigen Mehrfachbindungssystemen der Isonitrile haben Fink und Regitz
beschriecben.? Die Autoren bezeichnen die Reaktionen aufgrund des

+ Author to whom all correspondence should be addressed.
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ausgeprigten 1,3-Diencharakters der eingesetzten Cyclobutadiene als [4 +1]-
Cycloadditionen, obwohl sie auch als [2 + 1]-Cycloadditionen interpretiert wer-
den konnen. Gehen auch A*-Diphosphete [2 + 1]-Cycloadditionen mit Isonitrilen
ein?

REAKTION VON 1,1,3,3-TETRAKIS(DIMETHYLAMINO)-14°,32-
DIPHOSPHET MIT PHENYLISONITRIL

Wird 1 mit einer dquimolaren Menge Phenylisonitril 8 Stunden bei Zimmertem-
peratur geriihrt, ist nach Aussage des *'P-NMR-Spektrums keine Reaktion
erfolgt. Erst wenn die Reaktionsmischung in Toluol 12 Stunden auf 70°C erhitzt
wird, setzen sich die beiden Komponenten volistindig um. Dabei entstehen
verschiedene Produkte, deren Resonanzsignale im *'P-NMR-Spektrum zwischen
25 und 100 ppm liegen. Nach Entfernen des Toluols 148t sich durch Vakuumde-
stillation des Riickstandes (200°C Olbadtemperatur) eine geringe Menge eines
Oles isolieren, das zu einem Festkorper erstarrt. Die gleiche Verbindung kann
aus dem Reaktionsgemisch durch Sdulenchromatographie in wesentlich hoherer
Ausbeute gewonnen werden. Sie bildet nach dem Umkristallisieren aus Ether
leuchtend gelbe Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 77-79°C. Die NMR-
spektroskopischen Untersuchungen (s. unten) und massenspektroskopischen
Daten (siehe Tabelle I) lieBen eine zweifelsfreie Identifizierung zu: Eine
[2 + 1]-Cycloaddition, der die spontane Valenzisomerisierung folgt, filhrte zum
ersten Azadiphosphapentafulven 2 (siehe Gleichung (1)).

(CH3)2N H (CH3)2N H
(CHa)aN / CHy N/
P—C P— \C_N"C H
1. + IC=N—CgHs — || 1,~=""~8"s
/C_P\\N(CH:;)z /C P\\N(CHg)z
H N(CH3)2 H N(CH3),
1 L §
(CH3)2N\ H
N /
(CH3)2 ~p_c¢
L SCT m
TENAS N
H ﬁ N{CH3),
N
CeHs ™
2

Das postulierte primire Additionsprodukt mit einem fiinffach koordinierten
Phosphoratom konnte NMR-spektroskopisch nicht nachgewiesen werden.
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TABELLE 1

Auszug aus dem E.I.-Massenspektrum von 2%

1 rel. (%) I rel. (%)

m/e 20eV 70 eV Fragment
367 100 45.22 M*
323 11.95 100 (M-NMe,)**
280 4.51 11.90 (M-2NMe, + H)*
191 — 6.38 (M-4NMe,)*
119 — 7.39 [P(NMe,),]*

76 — 13.65 (HPNMe,)*

44 - 5.13 (NMe,)*
* Me-CH,

Die Verbindung 2 fillt nur in Form eines Isomeren an; die rdumliche
Anordnung des Phenylsubstituenten im Festkorper ergab sich aus einer
Rontgenstrukturanalyse. 2 ist thermisch sehr stabil und gegen Luftsauerstoff und
Feuchtigkeit unempfindlich. Bemerkenswert ist die groBe Intensitit des Molpeaks
im Massenspektrum von 2, das auszugsweise in Tabelle I wiedergegeben ist.

NMR-SPEKTREN VON 2

Die NMR-Daten von Verbindung 2 sind in Tabelle II zusammengestellt. Das im
31 p{*H}-Spektrum registrierte AB-System (J(AB)/v,6 = 0.26) liegt im Verschie-
bungsbereich der Phosphor-Ylide mit paarweise P-stindigen Dimethylamino-
gruppen.’*7%1% Der mit 134.0 Hz auffallend groBe Betrag von %J(P,Pg)—zu
erwarten wiren Werte zwischen 30 Hz** und 55 Hz®'—ist vergleichbar groB wie
2J(PP) bei unsymmetrischen aminosubstituierten Carbodiphosphoranen.'’ Nach
'H{*'P}-spektroskopischer Bestimmung von “J(H*H®) (jeweils ein Dublett fiir H*
und H) ergibt das als X-Teil des ABX-Systems P,PgH® interpretierte und
simulierte "H°-Teilspektrum die beiden J(PH)-Werte von 14.9 Hz und 47.7 Hz,
von denen letzterer wegen seines groBen Betrages als *J(P,H") anzusehen ist;
dhnlich groBe *J(PH)-Kopplungskonstanten (bis 50 Hz) sind von A°-2- und
A3-3-Phospholenen bekannt.’* Durch 'H{*'P}-CW-off-resonance Messungen
wurde die Zuordnung von 8(*'P,) und 6(*'Pg) bestitigt. Angemerkt sei, daB die
geminale PgH’—und die vicinale P,H’—Kopplungskonstante von 2 entgegen der
iiblichen Erwartung bei A3o*-Phosphorverbindungen—2/(PH) < O'***, 3J(PH) >
0?5 _dasselbe Vorzeichen haben (sieche Tab. II), wobei in diesem Zusammen-
hang zu erwihnen ist, dal beim Trimethylmethylenphosphoran die beiden
geminalen Kopplungskonstanten %/(H,C-P) und %/(H;C-P) unterschiedliche Vor-
zeichen besitzen."?

B3C! sowie 'H* von 2 zeigen die fiir Phosphorylide charakteristischen
Hochfeldlagen.!>7*1® Bei Azapentafulvenderivaten liegen die '*C-chemischen
Verschiebungen der z-butylsubstituierten, zum Azomethinkohlenstoffatom « und
o'-stindigen Ringkohlenstoffatome bei ca. 150 ppm.® Veranschlagt man die
literaturbekannte paramagnetische Verschiebung des ¢-butyl-Substituenten relativ
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TABELLE 1I

NMR-Parameter des Phenylimino-[1, 3]diphosphols 2 bei 304 K, Losungsmittel CsDg, Konzentration
20 Gew.-%. Die hier gewihlte Kennzeichnung der Atome stimmt mit der Numerierung in Abb. 1
nicht iiberein.

Ha
4 I‘I 5 ,d
P P
A B
(CHaI N7\ . /4 “NICH,),
c'—C
Y4 \H b
65 7
1" 8
10 9
é/ppm J/Hz
31p, 17,13, 27731 31/31pl . 37713
R X =%, 50 1 x= 3o B 1y TR ™0
BC: C! -27. CP,, Py 1244° P‘?PB 134.0 P,H® +47.77
C* 549 127.4 c’p, +41.8° P H" 11.0°
C 1597 CP,  +141.4° C°Py +23.8% P H* 11.5%
c* 371 C%®,  +136.6° C'P,,CPy  3.3% C310H4 7.0
37.4 CH® 168 3.0 %P, 29,7
C®  156.6 CHP 163.8 P H* 0.8
112318 C8°H 155.4 P H® 0.8 4(3Cp); Y(CH'H)
C310 128.88 PuH® +14.9" Ciiip 1
¢’ 119.8 o A ‘
H.yx H 061 CPs <03
W 4 H*HP 2.0%
H  2.67°
H  2.40°

a: kann nicht zugeordnet werden

B: Zuordnung durch *7(CP) und */(CH)

y: Phenyl-6("H):6.8-7.7 ppm

&: durch 'H{®'P}-off-resonance CW-Experimente zugeordnet

g, £, n: Die jeweils gleichen Vorzeichen von J(AX) und J(BX) der ABX-Systeme P,PpZ, Z = C?,
C3, H® (bei homoentkoppeltem H®) ergaben sich durch Simulation der zugehorigen X-Teile, die bei
22.633 MHz und 62.897 MHz (**C) bzw. bei 90 MHz und 250 MHz (*H) gemessen wurden

k: aus "H{*'P}-Spektrum

zur unsubstituierten Species mit ca. 30 ppm (vgl. 1.c.>>®16), so miiBten beim

Azapentafulven die Verschiebungen der nicht substituierten *C’-Atome, i =2,5,
bei ca. 120 ppm zu erwarten sein (vgl. §(**C*>°) = 124.9 ppm bei Pentafulven'’).
Ein Vergleich dieser Verschiebungen von gréS8enordnungsméBig 120 ppm mit
8(*C? von 2 zeigt, daB C? bei um ca. 60 ppm hoherem Feld absorbiert und
damit als ylidisches Kohlenstoffatom anzusehen ist. Deshalb kann der P,C'P5C?-
Atomsequenz in LOsung eine konjugierte Doppelylidstruktur zugeschrieben
werden. Die Auswertung der beiden #hnlich strukturierten X-Teile der ABX-
Systeme PoPgC/, i=2,3, ergibt fir J(AX) und J(BX) jeweils Wertepaare
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ABBILDUNG 1 Molekiilstruktur von 2 (ORTEP?®-Zeichnung; Schwingungsellipsoide 30%).

gleichen Vorzeichens, denen mit 141.4 Hz bzw. 136.6 Hz PC-Kopplungen iiber
eine Bindung zuzuordnen sind (siche Tab. II). Dieser Befund fiihrt zwangslaufig
zu einem heterocyclischen Fiinfringgeriist P,C'PsC*C>. Zu den J(PC)-Werten
der beiden X-Teile gehdren geminale PC-Kopplungskonstanten, deren relativ
groe Betrdge auf den zusitzlichen Kopplungswegen iiber drei Bindungen im
Heterocyclus von 2 beruhen. Wegen der Lage des *C>-Signals (siche Tab. II) im
Bereich der C=N—Doppelbindungen, ist 2 als Azadiphosphapentafulvenderivat
zu interpretieren.

Da das *C{*H,*'P}-Spektrum von 2 aus 9 Linien und das 'H{*'P}-Spektrum
abgesehen von den Phenylmultipletts aus 6 Linien (wegen H*H"-Kopplung)
besteht und da ferner *'P{*H}-spektroskopisch lediglich ein AB-System registriert
wird, liegt in Losung von dem fiir 2 denkbaren syn/anti-Isomerenpaar bei
Zimmertemperatur nur eine Form vor. Einen Hinweis auf die Existenz der
anti-Form (freies Elektronenpaar des Stickstoffatoms und P, in cis-Stellung) in
Losung kann man aus dem vergleichsweise groBen Betrag der exocyclischen
vicinalen Kopplungskonstanten 3/(P,C° von 29.7 Hz ableiten, wenn man in
Analogie zu *J(HC-CH) bei cis-trans-Isomeren beachtet, daB *J(PC) im C—
C=C—PV-Fragment von Alkendiphenylphosphinoxiden und -sulfiden'® sowie
von Alkenphosphonaten'®?® generell bei trans-stindigen Kopplungspartnern
erheblich groBere Werte aufweist als bei cis-stindigen. Damit sollte in Losung
und im Festkorper (siehe unten, Abb. 1) das Azadiphosphapentafulvenmolekiil 2
in derselben Konfiguration vorliegen.

Bei temperaturabhiingigen *'P{'H}-, 'H- und 'H{*'P}-Untersuchungen von 2
in Toluol-dg wurden zwei ungewohnliche Effekte beobachtet:

(1) Im 3'P-AB-System sind bei 304 K die beiden im 8(P,)-Bereich liegenden
Linien mit 1.2 Hz 2.5mal breiter als die beiden bei tieferem Feld registrierten
Resonanzen. Dieser Verbreiterungsfaktor steigt bei 385 K auf 6 und erreicht
nach Abkiihlen der MeBprobe auf 180 K den Wert 1; letzteres bedeutet gleiche
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TABELLE III
Kristalldaten (bei ca. 140 K)

Summenformel C7H; NsP, Formelgewicht 367.42
Kristallsystem monoklin Raumgruppe C2/c

a [pm] 1103.4(3)*

b [pm] 2517.2(8) Bl 107.78(2)
¢ [pm] 1550.3(3)

V [pm® 10°] 4100.3(20) z 8
Pront. [%Cm*?,] 1.190

u [em™'] (fiir MoKa) 2.15

*In dieser und den folgenden Tabellen geben die Zahien in Klammern die
Standardabweichungen bezogen auf die letzten Dezimalen an.

Halbwertsbreite der beiden AB-Linienpaare, deren Integrale unabhéngig von der
Temperatur stets gleich groB sind. Dieses Temperaturverhalten von Linienbreiten
kann bei Spin-1/2-Kernen mit benachbarten Quadrupolkernen auftreten, so da8
diese reproduzierbaren Signalverbreiterungen auf Quadrupolrelaxationseffekten
beruhen konnten.

(2) Im 'H-Spektrum von 2 sind bei 304 K die jeweils symmetrischen
Dublettlinien der Methylgruppen 1Hz breit, wihrend sich 'H{*'P}-spektro-
skopisch 0.7 Hz breite Singuletts ergeben. Bei einer Metemperatur von 363 K ist
jedoch jede der vier Dublettlinien mit einer Aufspaltung von 0.3Hz

TABELLE IV

Ortsparameter (X10%) und isotrope Temperaturfaktoren (in pm?)

Atom x/a y/b z/c U
P1 3317(2) 1305(1) 5226(1)  461(7)
P2 2051(2) 845(1) 6318(1) 495(7)
N1 3754(6) 1030(2) 4389(4) 550(25)
N2 4237(7) 1850(2) 5422(4) 642(28)
N3 1726(6) 1076(3) 7218(4) 583(26)
N4 1742(6) 212(3) 6363(5) 751(32)
NS ~150(7) 1254(3) 5240(4) 715(31)
cl 3498(6) 954(3) 6184(4)  409(24)
e 1079(6) 1211(3) 5291(5)  677(31)
3 1705(10) 1426(3) 4749(6) 760(43)
c4 2989(9) 594(3) 3900(5)  698(37)
cs 5109(9) 953(3) 4505(6)  798(43)
C6 4547(7) 2105(3) 6281(5)  558(30)
C7 4131(10) 2209(3) 4662(5) 798(42)
cs8 1606(8) 1657(3) 7280(6)  750(38)
C9 2408(9) 847(4) 8100(6) 775(42)
C10 2418(7) ~195(3) 6035(5) 598(34)
ci1 537(8) 31(4) 6460(7) 815(44)
c12 —1063(6) 1549(4) 4468(5) 660(33)
c13 ~935(8) 1462(3) 3625(7) 781(43)
Cl4 ~1914(12) 1644(3) 2837(5)  899(52)
C15 ~2909(9) 1927(3) 3023(6) 819(38)
C16 —2880(9) 1993(4) 3868(8) 997(49)

C17 —2039(8) 1808(4) 4545(6) 761(40)
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TABELLE V

Bindungsléngen (in pm) und-winkel (in °)

P1-N1 166.7(7) P2-N3 164.9(7) C2-C3 135.1(4)
P1-N2 167.7(6) P2-N4 163.6(7) C2-N5 133.9(10)
P1-Cl 168.7(7) P2-Cl 169.3(7) N5-C12 150.5(9)
P1-C3 173.2(10) P2-C2 186.9(7)

C12-C13 137.5(13)
N1-C4 144.9(9) N3-C8 147.4(11) C13-C14 143.6(12)
N1-C5 146.3(12) N3-C9 146.3(10) C14-C15 140.9(15)
N2-C6 142.3(9) N4-C10 144.8(11) C15-C16 131.1(15)
N2-C7 146.2(10) N4-C11 145.7(12) C16-C17 125.9(12)

C17-C12 129.5(12)
N1-P1-N2 100.2(3) N3-P2-N4 101.8(4) P1-C1-P2 109.3(3)
N1-Pi-Cl1 118.9(3) N3-P2-C1 120.2(3) P2-C2-N5 113.4(6)
N1-P1-C3 104.1(4) N3-P2-C2 109.3(3) P2-C2-C3 117.2(5)
N2-P1-Cl 111.5(3) N4-P2-C1 112.3(4) N5-C2-C3 129.2(7)
N2-P1-C3 114.8(4) N4-P2-C2 116.4(3) P1-C3-C2 108.5(6)
C1-P1-C3 107.3(4) C1-P2-C2 97.6(3) C2-N5-C12 120.4(7)
P1-N1-C4 117.4(6) P2-N3-C8 116.8(6) N5-C12-C13 116.1(7)
P1-N1-C5 119.1(5) P2-N3-C9 118.0(6) N5-C12-C17 123.3(8)
C4-N1-C5 112.0(6) C8-N3-C9 111.1(6) C13-C12-C17  119.9(7)
P1-N2-C6 119.8(6) P2-N4-C10 122.5(6) C12-C13-C14  119.2(9)
P1-N2-C7 117.7(5) P2-N4-Cl1 121.2(6) C13-C14-C15  114.7(8)
C6-N2-C7 114.3(6) C10-N4-C11  113.5(6) C14-C15-C16  119.0(8)

C15-C16-C17  125.0(10)
C16-C17-C12  122.0(10)

dublettiert. Diese Aufspaltungen konnten durch ein 'H{*'P}-Experiment auf
P—H-Kopplungen zuriickgefiihrt werden; die Linienbreite der beiden 'H{*'P}-
Singuletts betrug 0.25Hz. Damit existieren also bei Verbindung 2 zwei
temperaturabhingige  °J(PH)-Kopplungskonstanten ~ (*J(PYH)-Werte,  vgl.
1.c.21??), Allerdings erlauben die bei 363 K unerwartet gefundenen vier 2.5 Hz
breiten HP-Signale sowie das ebenso breite Singulett fir H*—*/(H*H®)-und
2J(P A gH?)-Aufspaltungen werden nicht mehr aufgelost—keine Zuordnung der
einzelnen P—CH;-Kopplungspartner. Weitere Untersuchungen dieser Anoma-
lien sind im Gange.

MOLEKULSTRUKTUR VON 2

Die in Abbildung 1 wiedergegebene Molekiilstruktur von 2 kann durch zwei
ausgezeichnete Ebenen A und B beschrieben werden, von denen A durch das
Diphospholgeriist und B durch die Positionen der Kohlenstoffatome des Phenyl-
substituenten definiert ist. Die Flichennormalen von A und B schneiden sich
unter einem Winkel von 43.9°. Der fiinfgliedrige Ring von 2 ist planar
(endocyclische Winkelsumme 539.9°); das Iminostickstoffatom N5 liegt mit
+15.5 pm merklich auBerhalb von A (siche Tab. VI).

Wie bei anderen Verbindungen mit A%-PC-Doppelbindungen®>7?7*? bilden
auch die Phosphoratome P1 und P2 leicht verzerrte Koordinationspolyeder
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TABELLE VI

Ausgezeichnete Ebenen und Abstinde von diesen Ebenen (in pm)

Ebene Atome, welche die Ebene definieren weitere Atome
A P1 Ci P2 C2 C3 N5
-0.1 +0.8 -1.2 +1.4 -1.0 +15.5
B C12 C13 Cl4 C15 C16 C17 N5
-0.5 +19 -1.5 -0.1 +1.7 -1.4 -25.0

(mittlere Bindungswinkel 109.5° und 109.6°). Die endocyclischen P—C—P- und
P—C—C-Winkel weichen wegen der Fiinfringgeometrie teilweise erheblich von
dem fiir spz-hybridisierten Kohlenstoff zu erwartenden Wert ab; das Atom C2
(Numerierung siche Abb. 1) besitzt jedoch bei einer Winkelsumme von 359.8°
eine innerhalb der Fehlergrenzen planare Umgebung. Beim Iminostickstoffatom
weist der C—N—C-Winkel von 120.4° ebenfalls auf eine sp>-Hybridisierung hin.

Von den vier A°-PC-Atomabstinden des Heterocyclus ist einer—nimlich
P2-C2—mit 186.9 pm erheblich groBer als die iibrigen, die im Bereich von
168.7-173.2pm liegen (siche Tab. V); P2-C2 entspricht der Linge einer
PC-Einfachbindung.’® Vergleichbare Bereiche fiir P-C-Bindungslingen fanden
wir in den mesomeriestabilisierten Verbindungen 4-tert-Butyl-1,1,3,3-tetra-
kis(dimethylamino)-14>, 3A%, 5A°-triphosphabenzol (168.8-175.8 pm)>> und
3,3,5,5-Tetrakis(dimethylamino)-3A%, 5A°-diphospha-hexa-2 4-diennitril ~ (169.5-
171.3pm).” Dies sowie die zwischen 171.0pm und 175.1pm variierenden
PC-Abstinde von A°-Phosphininen®’>? deuten bei 2 auf die in Gleichung (2)
beschriebene Mesomerie hin.

H H
(CH3)2N1\ /(:I‘]% /N3(CH3)2 (CH3)2N1\ //C‘1\ /N3(CH3)2
(CHP N2~ PN T2 NalcH), e (CHN2 TN T2 ey, (2)
€3—C2 €3=C2
H/ \\NS H/ @}NE
C5H5/ - CsHs/

Die Abstinde P1-N1 und P1-N2 sind zwar anndhernd gleich gro wie
die A°-PN-Bindungslingen im 1A°,34% 5A>-Triphosphabenzolderivat (167.3~
169.1 pm)*>® und im 1,1-Bis(dimethylamino)-2,4,6-triphenylphosphinin (165.8;
166.0 pm),?’*® aber verglichen mit ihnen findet man die Abstinde P2-N3 und
P2-N4—auf Grund ihrer unterschiedlichen Bindungsverhaltnisse (siche Gl. (2))—
um 3-4pm deutlich verkiirzt. Von den vier wy-tetraedrisch koordinierten
Stickstoffatomen ist N4 anndhernd planar umgeben; derselbe Effekt wurde bei
den N-Atomen des 1A°, 3A°, 5A%-Triphosphabenzolderivats beobachtet.>® Der
Abstand C2-C3 kommt mit 135.1 pm innerhalb der Fehlergrenzen jenem einer
C=C-Doppelbindung (134 pm) sehr nahe, wihrend die Bindungslinge C2-N5
der Phenyliminogruppe (133.9pm) deutlich grofer als der fiir eine C=N-
Doppelbindung erwartete Wert ist (128.4 pm in Glyoxim;* 125.3 pm in p-Methyl-
N-(p-methylbenzyliden)anilin;* 128.3pm in E,E-3-(p-tolylimino)-2-butanon-
oxim und 128.1 pm in E, Z-4-(p-tolylimino)-2,3-pentandion-3-oxim™).
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ABBILDUNG 2 Kristallstruktur von 2.

Damit kann in Analogie zum 2-Acetylcyclopentadienon-1-phenylhydrazon-
Molekiil®*® bei 2 von einer Mesomeriestabilisierung durch ein System aus
67-Elektronen ausgegangen werden (siehe Gl. (2)), das sich ausgehend vom
Stickstoffatom N5 iiber den Methinkohlenstoff C3 zum Phosphoratom P2
erstreckt, jedoch durch die Einfachbindung P2-C2 unterbrochen wird. Im
Gegensatz hierzu ist zum einen die Bindungssituation in Azapentafulvenen ohne
Beriicksichtigung von Mesomerieeffekten zu beschreiben,® wihrend zum anderen
bei 6-(N,N-Dimethylamino)pentafulven und 2-Formyl-6-(V, N-dimethylamino)-
pentafulven mehrere mesomere Grenzstrukturen jeweils mit Cyclopen-
tadienylanion postuliert worden sind.”’

EXPERIMENTELLER TEIL

Alle Arbeiten wurden unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluB durchgefiihrt. Die verwendeten Geriite
konnten mit einer Hochvakuumapparatur auf 107> Torr evakuiert werden; Normaldruck erzeugte
man mit trockenem Reinstargon.

Die NMR-Spektren wurden mit einem HFX-90-Spektrometer (Fouriermode) der Fa. Bruker
Analytische MeBtechnik GmbH, Rheinstetten, registriert (*H: 90 MHz; °C: 22.635 MHz jeweils mit
Tetramethylsilan als Standard; 3'P: 36.435 MHz mit 85-proz. wiiBriger Orthophosphorsiure als
Referenz; positives Vorzeichen von & bedeutet relativ zum Standard eine Verschiebung nach
niedrigeren Feldstirken). Fiir die heteronuklearen Mehrfachresonanzexperimente standen zwei
selektive Leistungsverstirker (40 W) sowie eine synchronisierte 100 MHz-Frequenzdekade zur
Verfiigung. Fiir Simulationszwecke verwendeten wir die Programme NMRCAL und ITRCAL. Das
Massenspektrum von 2% wurde mit einem Spektrometer der Firma Varian, Typ MAT 711,
aufgenommen.

Der fiir die kristallographischen Messungen ausgewihite Kristall wurde in eine Glaskapillare
eingeschmolzen und mit einem Vierkreisdiffraktometer SYNTEX P2, (MoKa-Strahlung, Graphit-
monochromator, A = 71.069 pm) bei ca. 140 K untersucht. Gitterkonstanten bzw. Orienticrungsmatrix
ermittelten wir aus verfeinerten Winkelwerten von 20 geeigneten Reflexen (20° <26 < 34°). Von 3587
unabhingigen Reflexen wurden bis zu 26,,,, = 50° die Intensititen gemessen; davon waren 1320 mit
k< 60(1702 als unbeobachtet zu bewerten. Die Kristallstruktur wurde mit Hilfe statistischer Methoden
bestimmt.?* Absorptions- und Extinktionsefickte blicben generell unberiicksichtigt. Die Ortskoor-
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dinaten aller Wasserstoffatome wurden fiir ideale Geometrie berechnet und mit einer Differenz-
Fourier-Synthese verglichen. Bei der abschlieBenden Verfeinerungsrechnung hielten wir die Ortspara-
meter und die isotropen Temperaturfaktoren der Wasserstoffatome konstant, wobei wir fiir die
Temperaturfaktoren der Wasserstoffatome die 1.5-fachen Werte der zugehorigen Kohlenstoffatome
verwendeten. Dabei konvergierte der R-Wert mit anisotropen Temperaturfaktoren fiir alle
Nichtwasserstoffatome bei R =0.105 (R=Y ||F| — |E|ll/X |RKl) und R, =0.092 (R, =[X w(lF]—
EDY/E wEPY2 wobei w=1/[o(F)]). Diese vergleichsweise hohen R-Werte spiegeln die
Schwierigkeiten bei der Herstellung geeigneter Kristalle wieder.

Alle Rechnungen zur Strukturbestimmung erfolgten mit dem Programm system SHELXTL? und
den darin enthaltenen Atomformfaktoren®*?* auf der Rechenanlage ECLIPSE $/250 des Max-
Planck-Instituts fiir Festkorperforschung Stuttgart.

1,1,3,3-Tetrakis(dimethylamino)-14°,34°-[1,3]diphosphol-4-on-phenylimin, 2: 5.29g (0.02 mol)
[HCP [N(CH,),},]% werden in 30ml Toluol bei Zimmertemperatur vorgelegt und aus einer Pipette
unter Rithren rasch mit 2.06 g (0.02mol) frisch destilliertem Phenylisonitril versetzt. Die Reak-
tionsmischung farbt sich braun. Nach 12stiindigem Riihren bei 70°C wird Toluol im Vakuum
abgezogen. Der dunkelbraune, viskose Riickstand wird in wenig Ether aufagenommen, auf eine 20 cm
hohe Kieselgelsidule (3 cm ¢; 70-230 mesh, Merck; mehrere Tage bei 1077 Torr und 80°C getrocknet
und mit Reinstargon geflutet) aufgebracht und mit 120 ml Ether unter Argoniiberdruck eluiert. Dem
Eluat wird i. Vak. das Losungsmittel entzogen. Das zuriickbleibende gelbgriine Ol kristallisiert bei
—20°C. Dreimal aus Ether umbkristallisiert, fillt 2 in Form leuchtend gelber Kristalle an, die gegen
Luftsauerstoff und Feuchtigkeit unempfindlich sind. Schmp. 77-79°C (geschl. Rohr). Ausbeute: 1.5g,
d.s. 20.4% d.Th. C,;H;;N;P, (367.42). Ber.: C 55.57; H 8.50; N 19.06; P 16.86; Gef.: C 55.70; H
8.59; N 19.22; IR-Spektrum (in Nujol) in cm™": 1594 m; 1571 w; 1523 vs (¥c—y); 1293 m; 1276 m;
1177s; 1162s; 1113 m; 1064 m; 1025 vw; 971 vs; 935s; 911 m; 883 m; 833 vw; 812 m; 791 m; 753 m;
730m; 719m; 702 m; 676 m; 666 m; 572 m; 489 m; 471 m; 451 w; 426 w; 381 vw; 320 vw (vs =sehr
stark, s = stark, m = mittelstark, w = schwach, vw = sehr schwach).
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