
 

 

PLEASE SCROLL DOWN FOR ARTICLE

This article was downloaded by:
On: 28 January 2011
Access details: Access Details: Free Access
Publisher Taylor & Francis
Informa Ltd Registered in England and Wales Registered Number: 1072954 Registered office: Mortimer House, 37-
41 Mortimer Street, London W1T 3JH, UK

Phosphorus, Sulfur, and Silicon and the Related Elements
Publication details, including instructions for authors and subscription information:
http://www.informaworld.com/smpp/title~content=t713618290

SYNTHESE UND EIGENSCHAFTEN VON TRIS(1,3-
DIMETHYLIMIDAZOLIN-2-IMINO)PHOSPHAN
Norbert Kuhna; Heike Kotowskia; Jörg Wiethoffa

a Institut für Anorganische Chemie der Universität Tübingen, Tübingen, Deutschland

To cite this Article Kuhn, Norbert , Kotowski, Heike and Wiethoff, Jörg(1998) 'SYNTHESE UND EIGENSCHAFTEN VON
TRIS(1,3-DIMETHYLIMIDAZOLIN-2-IMINO)PHOSPHAN', Phosphorus, Sulfur, and Silicon and the Related Elements,
133: 1, 237 — 244
To link to this Article: DOI: 10.1080/10426509808032469
URL: http://dx.doi.org/10.1080/10426509808032469

Full terms and conditions of use: http://www.informaworld.com/terms-and-conditions-of-access.pdf

This article may be used for research, teaching and private study purposes. Any substantial or
systematic reproduction, re-distribution, re-selling, loan or sub-licensing, systematic supply or
distribution in any form to anyone is expressly forbidden.

The publisher does not give any warranty express or implied or make any representation that the contents
will be complete or accurate or up to date. The accuracy of any instructions, formulae and drug doses
should be independently verified with primary sources. The publisher shall not be liable for any loss,
actions, claims, proceedings, demand or costs or damages whatsoever or howsoever caused arising directly
or indirectly in connection with or arising out of the use of this material.

http://www.informaworld.com/smpp/title~content=t713618290
http://dx.doi.org/10.1080/10426509808032469
http://www.informaworld.com/terms-and-conditions-of-access.pdf


Phosphorus. Sulfuro,id Silicon. Vol. 133. pp. 237-244 
Reprints available directly from the publisher 
Photocopying permitted by license only 

D I998 OPA (Overseas Publisherr Association) 
Amsterdam N.V. Published under license by 

the Gordon & Breach Science Publishers imprint. 
Printed 111 Malaysia 

SYNTHESE UND EIGENSCHAFTEN 
VON 'IRIS( 1,3-DIMETHYLIMIDAZOLIN-2- 

IMINO)PHOSPHAN~ 

NORBERT KUHN*, HEIKE KOTOWSKI und JORG WIETHOFF 

Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Tubingen, Auf der Morgenstelle 18, 
0-72076 Tubingen, Deutschland 

(Received 28 Octobec 1997) 

The reaction of 2-lithioimino-1,3-dimethylimidazoline (ImNLi, 6 )  with PC1, in the molar ratio of I :  1 
and 2:l gives the chlorophosphanes ImNPC12 (4) and (11nN)~Pcl (7). From the reaction in the ratio 
3:1, the phosphonium salt [(ImN)3PH][HCl2] (9) could be isolated. The phosphane (1mN)jP (8) is 
isolated from the reaction of ImNNa (10) and PCI, in thoroughly dried tetrahydrofuran (ratio 3: 1)  as 
a yellow solid which is highly sensitive towards oxygen and moisture. The phosphane sulfide 
(ImN)3PS (11) is obtained from 8 and sulfur. 

Kevwords: Phosphorus compounds; imidazoles; guanidines 

Herm Prof. Dr. Manfred Weidenbruch zum 60. Geburtstag gewidmet 

EINLEITUNG 

Methylenamino-Substituenten2 weisen starke Donoreigenschaften auf, die sich 
in einer 7c-Bindungsverstarkung der Stickstoff-Element-Bindung wie auch in der 
verbriickenden Anbindung an Lewis-azide Zentren niederschlagen kann. Das 
AusmaB der Ladungsverschiebung wird hierbei von der Befahigung des Meth- 
ylen-Fragments zur Stabilisierung einer positiven Formalladung gesteuert. Die 
hierdurch in der Reihe der Imine 1 - 3 erwartete Sonderstellung des 2-Iminoimi- 
dazolins I d H 3  (3) konnte durch seine Anbindung an Zentren der Haupt- und 
Nebengruppenelemente1748 sowie durch MO-Berechnungen' belegt werden. 

Trotz der bereits friihzeitigen Erwiihnung von Ketirnido-Phosphanen'0-12 ist 
die Anbindung von Guanidido-Fragmenten an Phosphorzentren erst in der 
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SCHEMA 1 

jungeren Vergangenheit in Angriff genommen worden ‘,-I6. Im von uns kurzlich 
beschriebenen Dichlorphosphan ImNPC12 (4) sprechen Strukturdaten fur eine 
ausgepragte x Bindungsverstiirkung der PN-Bindung 17. Der Austausch weiterer 
Chloratome gegen Imidazolinimino-Fragmente 1al3t eine weitere Steigerung der 
P-Nucleophilie erwarten. Wir haben uns deshalb mit dem Aufbau der Molekule 
(ImN),PCl und (ImN),P be fd t  und berichten nachfolgend uber unsere Ergeb- 
nisse. 

REAKTION VON PCI, MIT 2-LITHIOIMINO-l,3-DIMETHYL- 
IMIDAZOLIN (ImNLI) 

Zur Einfuhrung der Imidazolinimino-Gruppe ImN in Phosphorverbindungen ist 
die zur Synthese von ImNPC12 (4) gewiihlte Spaltung der PC1-Bindung mit 
1,3-Dimethyl-2-trimethylsilyliminoimidazolin17 (5) nur begrenzt tauglich. Die 
Umsetzung von 4 mit weiterem Silylimin 5 fiihrte, vennutlich wegen der in 4 
gegenuber PC13 herabgesetzten Lewisaziditat, nicht zum Erfolg. Hingegen reagi- 
ert das im Vergleich mit 5 stiirker basische Lithium-Denvat ImNLi6 (6) mit PCI, 
in Abhangigkeit von der Reaktionsstochiometrie zu den Phosphanen ImNPClz 
(4), (ImN),PC1(7) und (ImN),P (8); jedoch ist dieser Weg zur Gewinnung von 4 
nicht vorteilhaft. Die Abtrennung und Reinigung von 7 bereitet hierbei wegen 
seiner sehr geringen Loslichkeit in allen gangigen aprotischen Losungsmitteln 
keine Probleme, jedoch war uns eben aus diesem Grund die Charakterisierung 
nur vermittels Elementaranalyse sowie 31P-Kernresonanz (MAS) moglich. Die 
dort gefundene Signallage von 6 = -7.8 ist in deutlichem Gegensatz zur der von 
(Ph2C=N)2PC1’2 (6 = 115.2) und gestattet auch keine Einordnung in die Gruppe 
der “monomeren” Phosphenium-Verbindungen”. Wir halten deshalb einen 
polymeren Aufbau des Kations [(ImN)2P]+ fur wahrscheinlich. 
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4 5 6 

7 8 

SCHEMA 2 

Die Umsetzung von PC1, mit ImNLi im stochiometrischen Verhaltnis 1:3 in 
Tetrahydrofuran fuhrt zu einem Produktgemisch geringer Loslichkeit, aus dem 
sich das entstandene LiCl auch durch mehrfache Extraktion mit Tetrahydrofuran 
nicht vollstiindig abtrennen l a t .  Durch Extraktion mit Acetonitril wird in guter 
Ausbeute eine Verbindung der Zusammensetzung (ImN),P . 2 HCl (9) erhalten, 
deren 31P-NMR-Spektrum [6 = -22.3 (d), 'J (P,H) = 569 Hz] das Vorliegen eines 
Phosphonium-Ions belegt; wir geben als Strukturvorschlag dem HC12-Salz 
[(II~IN)~PH][HC~~] gegenuber der N-protonierten Spezies [(ImN)2(ImNH)PH]C12 
den Vorzug, da wir im IR-Spektrum von 9 keine NH-Schwingung finden und im 
'H-NMR-Spektrum das Signal fiir HClf bei 6=9.29 beobachtet wird. Die 
Herkunft der Protonen aus dem Solvens selbst oder darin enthaltenem Wasser ist 
noch ungekliirt; in jedem Falle belegt der Befund jedoch die erwartete 
ungewohnliche Basizitat von (ImN)3P. Ein iihnlicher Befund ist auch bei der 
Umsetzung von PCl, mit (Me2N)2C=NSiMe3 beobachtet worden19. Versuche 
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240 NORBERT KUHN et a / .  

zur Deprotonierung von 9 rnit MeLi ergaben Produktgemische von LiC1-Adduk- 
ten, die sich durch Kristallisation nicht auftrennen lieBen. Die Umsetzung von 9 
mit KH fuhrte zur Spaltung der PN-Bindung. 

SYNTHESE UND EIGENSCHAFTEN VON 
TRIS~1,3-DIMETHYLIMIDAZOLIN-2-IMINO)PHOSPHAN (ImN)3P 

Zur Vermeidung der unerwunschten Komplexbildung haben wir nach einem 
Zugang zu (ImN),P (8) gesucht, der die Gegenwart Lewis-azider Metallzentren 
eriibrigt. Bei der Umsetzung von PCl, mit dem aus ImNH (3) und NaNH2 leicht 
zuganglichen 1 m " a  (10) in sorgfaltig getrocknetem Tetrahydrofuran haben wir 
8 als gelben. hydrolyse- und oxidationsempfindlichen Feststoff in m a i g e n  Aus- 
beuten erhalten. Die chemische Verschiebung im 'P-NMR-Spektrum (6 = 75.4) 
ist gegenuber (Ph2C=N),P12 um ca. 10 ppm zu hohem Feld verschoben. Dies 
entspricht dem beim Vergleich von ImNPC1, und Ph,C=NPCl, beobachteten 
Trend; jedoch fallt die Differenz der Verschiebungen fur die Halogen-freien Sub- 
stanzen deutlich geringer aus. Die hohe Labilitat von 8, das sich auch in 
wasserfreien Solventien im Verlauf weniger Stunden zersetzt, hat bislang die 
Gewinnung zur Strukturanalyse geeigneter Einkristalle verhindert. Wegen der 
raschen Oxidation an Luft werden im Massenspektrum die Signale des Phosph- 
anoxids (ImN),PO beobachtet, dessen gezielte Synthese allerdings nicht gelang. 

Hingegen 1aBt sich das Phosphan 8 mit Schwefel gezielt zum Phosphansulfid 
(ImN),PS (11) oxidieren. 11 fallt hierbei in gleichfalls mafligen Ausbeuten als 
gelber, hydrolyseenipfindlicher Feststoff an. 11 ist auch durch direkte Umset- 
zung von ImNLi rnit PSCl, zuganglich. Die Einordnung der Signallage im 
31P-NMR-Spektrum von 11 ist (6 = 35.4) nur indirekt moglich, da Tris(methy1- 
enamino)phosphansulfide bislang nicht beschrieben wurden. Die gegenuber 8 
beobachtete Verschiebung zu hohem Feld um ca. 40 ppm entspricht dem fur das 
Verbindungspaar (Me,N),P (6 = 123.0) und (Me2N),PS (6 = 81.4) beobachteten 
Intervall, das jedoch um ca. 50 pprn zu tiefem Feld verschoben ist2'. Wenn wir 
das nach Durchleiten von trockenem Sauerstoff durch Losungen von (ImN),P 
beobachtete Signal bei 6 = -3.9 dem Phosphanoxid (ImN),PO zuordnen, ergibt 
sich eine gute ubereinstimmung mit der Signallage von (Ph2C=N)3P012 
(6 = -2.3) sowie die erwartet deutliche Verschiebung zu hohem Feld gegenuber 
(Me2N),POZ0. Die chemischen Verschiebungen in den 'H- und 13C-NMR-Spek- 
tren von 8 und 11 zeigen erwartungsgemaa gegenuber 4 keine nennenswerten 
Abweichungen. 

Insgesamt lassen die ,'P-NMR-Daten beim Vergleich der unterschiedlichen 
Substituenten entsprechend 1 -3 keine wesentliche Differenzierung erkennen, 
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SCHEMA 3 

jedoch spricht der Farbwechsel von rot nach gelb beim ijbergang von 
(Ph2C=N)3P zu (ImN)3P fur eine deutlich veriinderte Bindungssituation. Auch 
die gegenuber beispielsweise PMe3 und P(NMe2)3 nochmals deutlich gesteigerte 
Anfdligkeit gegenuber Oxidation und Hydrolyse bestatigt die Erwartung einer 
Sonderstellung von 8 bezuglich seiner Nucleophilie, die auch durch die uberra- 
schende Bildung von 9 bestatigt wird. Auf Grund der hohen Zersetzlichkeit von 
8 und 11 war uns die Durchfuhrung von Einkristallstrukturanalysen bislang nicht 
moglich. Uber die Koordination von 8 und 11 an Metallzentren wollen wir dem- 
nachst berichten. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Samtliche Arbeiten wurden in gereinigten Losungsmitteln unter Schutzgas 
durchgefuhrt. ImNH (3)3 und ImNLi (6)6 wurden nach Literaturangaben erh- 
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242 NORBERT KUHN et al. 

8 11 

A 

SCHEMA 4 

alten. NMR-Spektren : Bruker AC 250 ('H 250 Mhz, I3C 62,90 Mhz, 3'P 101.28 
Mhz). Massenspektrum: Varian MAT 3 11. Elementaranalyse: Carlo Erba 1106. 

(7): Eine Suspension von 1.62 g (13.8 mmol) 6 in 40 ml Benzol wird bei 5 "C 
zugig mit 0.6 ml (6.9 mmol) PC13 versetzt und nachfolgend 16 h bei Raumtemp. 
geriihrt. Der abgetrennte Niederschiag wird mehrfach mit Benzol, Tetrahydro- 
furan und Acetonitril gewaschen und anschlieaend im Vakuum getrocknet. Aus- 
beute 1.65 g (83.6 %), farbloser Feststoff. - 31P-NMR (MAS, 85 proz. H3P04 

C 41.72, H 5.58, N 29.00. 
(8): Eine Suspension von 3.06 g (22.99 mmol) 10 in 40 ml Tetrahydrofuran 

wird bei 0 "C langsam mit 0.67 ml (7.66 mmol) PCI, versetzt. Nach 4 h Ruhren 
bei Raumtemp. wird die filtnerte Losung im Vakuum zur Troche eingeengt. 
Ausbeute nach Umkristallisation aus TetrahydrofuradDiethylether: 0.91 g 
(32.9%), hellgelber Feststoff Schmp. 8 6 8 7  "c. - 'H-NMR (C&O/C&, 
TMS ext.): 6=6.39 (s.  6 H, 43-H), 3.35 (s, 18 H, 1,3-CH3). - 13C-NMR 

31P-NMR (C4H80/C6D6, 85 proz. H3P04 ext.): 6 = 75.4. - MS (70 eV, El): m/z 
(%) = 377 (14) [(ImN)3PO+], 267 (54) [(lmN)2PO'], 157 (19) [lmNPO+], 110 

ext.). 6 =  -7.8 (s). - C , ~ H L ~ C ~ N ~ P  (286.73): ber. c 41.89, H 5.62, N 29.31, gef. 

(C,H,O/C,D6, TMS ext.): 6 =  151.7 (C-2), 112.9 (C-4,5) 31.2 (1,3-CH,). - 
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IMIDAZOLIN-2 IMUNO-PHOSPHINES 243 

(100) [ImN']. C15H24N9P (361.39): ber. C 49.85, H 6.69, N 34.88, gef. C 50.14, 
H 6.86, N 33.81. 

(9): Eine Suspension von 2.41 g (20.6 mmol) 6 in 40 ml Benzol wird bei 5 "C 
ziigig mit 0.6 ml(6.9 mmol) PC13 versetzt und nachfolgend 16 h bei Raumtemp. 
geriihrt. Der abgetrennte Feststoff wird mehrfach mit Benzol gewaschen und 
nach Trocknung im Vakuum mit 60 ml Acetonitril versetzt. Aus der filtrierten 
Losung wird 9 nach Zugabe von Diethylether in Form gelber Kristalle erhalten. 
Ausbeute: 2.03 g (68.1 %). - 'H-NMR (CD3CN, TMS ext.): 6 = 9.29 (s, 1 H, 
HC12), 6.53 (s, 6 H, 43-H), 3.37 (s, 18 H, 1,3-CH3). - 13C-NMR (CD3CN, TMS 
ext.): 6 =  123.9 (C-2), 115.5 (C-43,  33.2 (1,3-CH3). - 31P-NMR (CD3CN, 85 
proz. H3P04 ext.): 6 = -22.3 (d, 'J [P,H] = 569 Hz). - C,5H26Cl2N9P (434.31): 
ber. C 41.48, H 6.03, N 29.09, C1 16.33, gef. C 40.79, H 6.23, N 28.71, C1 16.02. 

(10): Eine Losung von 1.00 g (9.01 mmol) 3 in 30 ml Tetrahydrofuran wird mit 
0.29 g (7.51 mmol) NaNH2 versetzt und 12 h zum Sieden erhitzt. Der abgetren- 
nte Niederschlag wird mehrfach mit Tetrahydrofuran und Diethylether 
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 1.0 g (83.4 %), farbloser Fest- 
stoff. - C5H8N3Na (1 33.13): ber. C 45.11, H 6.06, N 31.56, gef. C 44.90, H 6.21, 
N 31.43. 

(11): Eine Losung von 0.14 g (0.38 mmol) 8 in 10 ml Tetrahydrofuran wird mit 
0.01 g (0.05 mmol) Schwefel versetzt und 16 h bei Raumtemp. geriihrt. Die fil- 
trierte Losung wird zur Trockne eingeengt. Ausbeute nach Umkristallisation aus 
TetrahydrofuradDiethylether: 0.08 g (52.6 %), gelber Feststoff. Alternativ wird 
11 durch Umsetzung von 0.70 g (5.26 mmol) 10 mit 0.18 ml (1.75 mmol) PSCl3 
in 30 ml Tetrahydrofuran bei 0 "C (Ausbeute 0.34 g, 49.3 %) erhalten. Schmp. 
(Zers.) 98-100 "c.  - 'H-NMR (C6D6, TMS ext.): 6 = 5.46 (s, 6 H, 43-H), 2.80 
(s, 18 H, 1,3-CH3). - I3C-NMR (C6D6, TMS ext.): 6 =  164.5 (c-2), 115.9 
(c-4,5), 33.5 (1,3-CH3). - 31P-NMR (C6D6, 85 prOZ. H3P04 ext.): 6 = 35.4. - 
C15H2,N9PS (393.45): ber. C 45.79, H 6.16, N 32.05, gef. C 45.28, H 6.47, N 
32.17. 

DANK 
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