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NIEDERKOORDINIERTE
PHOSPHORVERBINDUNGEN, 63'.
IMINO(BISMETHYLEN)PHOSPHATE

ROLF APPEL, PETER SCHULTE und FALK KNOCH

Anorganisch-Chemisches Institut der Universitit Bonn
Gerhard-Domagk-Str. 1, D-5300 Bonn

(Received January 4, 1988)

Two imino(bismethylene)phosphat-ions can be synthesized via reaction of phenylamino- and
a-naphthylaminobismethylenephosphorane with r-butyllithium in tetrahydrofuran. Anions containing
a*A5-bounded phosphorus are stabilized in the crystal with THF-solvated lithium-kations.

Zwei Imino(bismethylen)phosphat-ionen werden durch Umsetzung des Phenylamino- und des
«-Naphthylaminobismethylenphosphorans mit #n-Butyllithium in Tetrahydrofuran erhalten. Die
Anionen mit 0°AS-gebundenem Phosphor werden im Kristall durch THF-solvatisierte Lithium-
Kationen stabilisiert.

Fiinfwertiger Phosphor bevorzugt in seinen Verbindungen bekanntlich die
Koordinationszahlen 4,5 und 6. Dreifach koordiniert liegt er in den Bisimino-
und Bismethylenphosphoranen® vor und vom dreifach koordinierten, sechsbin-
digen  Phosphor  existiert als  bisher einzige  Verbindung das
Trismethylenphosphat-ion.> Wir berichten nun iiber die Synthese von zwei
Imino(bismethylen)phosphat-ionen mit o>A5-Konfiguration.

Als Ausgangsverbindung dient das Chlorbismethylenphosphoran 2,* das mit
lithilertem Phenylamin in das Phenylaminobismethylenphosphoran 3a
ibergefithrt wird. Dabei darf die Temperatur —5°C nicht liberschreiten. Nach
zwei Tagen ist im >’P-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung bei 145 ppm nur noch
das Signal des Aminobismethylenphosphorans 3a zu erkennen. Es wird isoliert
und mit n-Butyllithium in Hexan zum Imino(bismethylen)phosphat-ion de-
protoniert, das beim Einengen als durch 2 THF-Molekiile stabilisiertes Lithium-
salz ausfillt.

Auf analoge Weise konnte das a-Naphthylimino(bismethylen)phosphat-ion 4b
in Form hellgelber Kristalle isoliert werden, dessen Struktur mit Hilfe einer
Rontgenbeugungsanalyse bestimmt wurde.

Lithium ist darin dreifach von 2 THF-Molekiilen und dem Stickstoffatom des
a-Naphthylrestes koordiniert. Die (PN)-Bindung zeigt mit 162 pm Doppelbin-
dungsanteil (P—N:176 pm; P==N:152 pm), der durch Koordination am Lithium
etwas abgeschwicht ist. Die (PC)-Abstinde liegen mit 166 und 167 pm im
Doppelbindungsbereich. Der (CPC)-Winkel betrdgt 125°, die beiden (NPC)-
Winkel 120 und 115°. '

Wir danken dem Minister fiir Wissenschaft und Forschung des Landes
Nordrhein-Westfalen und der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die
Fo6rderung dieser Arbeit.
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Stereobild des o-Naphthylimino(bismethylen)phosphat-ions 4b.

EXPERIMENTELLES

Simtliche Umsetzungen wurden unter Ausschluf von Luftfeuchtigkeit unter Argon in wasserfreien
Léosungsmitteln durchgefiihrt. — *P-NMR: Varian CFT 20-Spektrometer, 85 proz. H;PO, extern. —
"H-NMR: Varian EM 360. - Bruker WH 90-Spektrometer, TMS extern. — *C-NMR: Varian FT 80
A-Spektrometer, TMS intern. — Einheitlich gelten fiir Tieffeldverschiebungen positive Vorzeichen und
umgekehrt. Alle NMR-Spektren wurden protonenentkoppelt aufgenommen. Massenspektren:
LKB 9000 S-Spektrometer. — Mikroanalyse: Mikroanalytisches Labor Dr. F. Pascher, Bonn.

Phenylamino-bis{bis(trimethylsilylymethylen]phosphoran (3a). 1.8g (20 mmol) Phenylamin wer-
den in 30 m! THF auf —10°C gekiih!t und dann mit 12.5 ml einer 1.6 m Losung von n-Buli in n-Hexan
lithiiert. Die lithiierte Verbindung wird anschlieBend noch 1 h bei —10°C geriihrt und portionsweise zu
einer auf —10°C gekiihiten Losung von 7.6 g (20 mmol) Chlorbismethylenphosphoran 2 in 20 ml THF
gegeben. Die gelbe Reaktionsldsung wird 2d bei —10°C gehalten und dann aufgearbeitet. Bei —5°C
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wird das THF abgezogen, der Riickstand mit gekiihltem Pentan aufgenommen und filtriert. Aus dem
Filtrat fallen nach dem Einengen der Reaktionslosung gelbe Kristalle der Verbindung 3a aus. Ausb.
7.4 g (84%), Zers. 95°C. *'P-NMR (C4Dy): 6 = 145 ppm (s) (d, “J(PH) = 3 Hz). - ‘H-NMR (d-THF):
8 =~0.1ppm (Tms), 5.2 ppm (N—H), 6.7 ppm (m, Ph). - PC-NMR (C(Dy): 6 =3.2ppm (s, Tms),
121.5 ppm (d, *J(PC) = 5.8 Hz), 123.5 ppm (s, Ph), 129.3 ppm (s, Ph), 140.6 ppm (d*J(PC) = 3.6 Hz).

CyoH,,PNSi, (439) Ber. C54.61% H9.62% P7.04%
Gef. C54.61% H9.58% P 6.89%
Molmasse 439 (MS)

a-Naphthylaminobis 1[bis (trimethylsilyl)methylen]-phosphoran (3b). ~ Synthese analog Verbindung 3a.
Ausb. 6.4g (65%). - >'P-NMR (C¢Dg): 6 = 146 ppm (s). Molmasse 489 (MS).

Phenyliminobis|bis(trimethylsilyl)methylen]-phosphat-ion (4a). 8.7 g (20 mmol) 3a werden in 30 ml
THF auf —10°C gekiihlt und langsam 12.5 ml einer 1.6 m Losung von n-Buli in n-Hexan zugetropft.
Man riihrt noch 0.5 h nach, dann wird die Lésung eingeengt und bei —20°C erhdlt man einen gelben
Niederschlag von 4a. Ausb. 9.5 g (81%), Zers. 74°C. - *'P-NMR (C¢Dy); 8 = 177 ppm (s). - 'H-NMR
(d&-THF): 6=0,1ppm (s, Tms), 6.8ppm (m,Ph), 1.8ppm und 3.6ppm (m, THF).-">C-NMR
(d-THF): é=4.1ppm (d,*/=5,1Hz, Tms) 118.7ppm (s,Ph), 125.4ppm (d,°J=13.9Hz;Ph),
128.7 ppm (s, Ph), 153.5 ppm (s, Ph).

C,sHsPNO,Si,Li (590) Ber. C56.94% H 9.66%
Gef. C56.29% H9.71%

a-Naphthyliminobis[bis (trimethylsilyl)methylen]-phosphat-ion (4b). Synthese analog Verbindung
da. Ausb. 9.2g (72%), Zers. 86°C.->'P-NMR (d-THF): 8 =173ppm (s). - 'H-NMR (d-THF):
8=0,1ppm (Tms), 7ppm, 8.2ppm (m,Naphthyl). - >*C-NMR (d-THF): 6=4.5ppm (d,°J=
4.3Hz, Tms), 45.8ppm (d, YV =61.5Hz, P=C), 115.1ppm (d,*J=2,19Hz), 117.7ppm (d,*J=
15.38 Hz), 122 ppm (s), 124.5 ppm (s), 127.3 ppm (s), 127.4ppm (s), 132.9ppm (d,*J =19.02 Hz),
136 ppm (s), 152.5 ppm (d, %J = 8.78 Hz) — Naphthyl.

C5,HsPNO,Si,Li (633) Ber. C60.04% H9.29% P 4.83%
Gef. C59.83% H9.30% P4.78%

Rontgenstrukturanalyse.® Automatisches Vierkreisdiffraktometer (Nicolet R 3m), Mo-K,-
Strahlung Graphitmonochromator, Elementarzelle mit 16 Reflexen ermittel, w-Scan mit 2~30°/min.
Strukturlosung mit Direkten Methoden (SHELXS-86), anisotrope Verfeinerung der
Nichtwasserstoffatome, die Lagen der Phenylwasserstoffatome wurden fiir ideale Geometrie berech-
net und bei der Verfeinerung festgehalten, die Wasserstoffatome der Methylgruppen wurden fiir
ideale Tetraeder berechnet und wihrend der Verfeinerung um ihr Zentral-C-Atom herumgedreht, die
Wasserstoffatome der THF-Molekiile wurden nicht beriicksichtigt. Isotrope Wasserstoffatome mit
gemeinsamem Temperaturfaktor, Wichtung der letzten Verfeinerung mit 1/0°

Rontgenstrukturdaten von 4b. Quader, aus THF gewonnen, Einkristall mit den Mafien 0.6 x 0.4 X
0.3 mm> Winkelbereich 4°<26 <54°, 12660 Refiexe gemessen. Asymmetrischer Datensatz 8944
Reflexe, davon 3891 mit F>60 (F) “beobachtet”. Monokline Symmetrie, Raumgruppe P2,/c,
a=1550.8 (4), b=1350.6 (4), ¢=2001.3 (5)ppm, B =99.75° (2), V =4131 (2) X 10°pm>, dy,, =
1.03 g/em® (Z = 4). R =0.067, R, =0.061, 428 verfeinerte Parameter.
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