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SYNTHESE UND EIGENSCHAFTEN
VON TRIS(1,3-DIMETHYLIMIDAZOLIN-2-
IMINO)PHOSPHAN!

NORBERT KUHN", HEIKE KOTOWSKI und JORG WIETHOFF

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt Tiibingen, Auf der Morgenstelle 18,
D-72076 Tiibingen, Deutschland

(Received 28 October, 1997)

The reaction of 2-lithioimino-1,3-dimethylimidazoline (ImNLi, 6) with PCl; in the molar ratio of 1:1
and 2:1 gives the chlorophosphanes ImNPCl, (4) and (ImN),PCl (7). From the reaction in the ratio
3:1, the phosphonium salt [(ImN);PH][HC,] (9) could be isolated. The phosphane (ImN);P (8) is
isolated from the reaction of ImNNa (10) and PCl; 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.

Keywords: Phosphorus compounds; imidazoles; guanidines

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

EINLEITUNG

Methylenamino-Substituenten2 weisen starke Donoreigenschaften auf, die sich
in einer n-Bindungsverstarkung der Stickstoff-Element-Bindung wie auch in der
verbriickenden Anbindung an Lewis-azide Zentren niederschlagen kann. Das
Ausmal} der Ladungsverschiebung wird hierbei von der Befihigung 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 ImNH? (3) konnte durch seine Anbindung an Zentren der Haupt- und
Nebengruppenelemente1‘4_8 sowie durch MO-Berechnungen9 belegt werden.
Trotz der bereits friihzeitigen Erwdhnung von Ketimido—Phosphanen10‘12 ist
die Anbindung von Guanidido-Fragmenten an Phosphorzentren erst in der
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SCHEMA 1

jlingeren Vergangenheit in Angriff genommen worden!3-1®_ Im von uns kiirzlich
beschriebenen Dichlorphosphan ImNPCl, (4) sprechen Strukturdaten fiir eine
ausgeprigte © Bindungsverstiarkung der PN-Bindung”. Der Austausch weiterer
Chloratome gegen Imidazolinimino-Fragmente 148t eine weitere Steigerung der
P-Nucleophilie erwarten. Wir haben uns deshalb mit dem Aufbau der Molekiile
(ImN),PCl und (ImN);P befaBit und berichten nachfolgend iiber unsere Ergeb-
nisse.

REAKTION VON PCl; MIT 2-LITHIOIMINO-1,3-DIMETHYL-
IMIDAZOLIN (ImNLI)

Zur Einfithrung der Imidazolinimino-Gruppe ImN in Phosphorverbindungen ist
die zur Synthese von ImNPCl, (4) gewihlte Spaltung der PCl-Bindung mit
1,3—Dimethyl-2-trimethylsi1y1iminoimidazolin17 (5) nur begrenzt tauglich. Die
Umsetzung von 4 mit weiterem Silylimin 5 fiihrte, vermutlich wegen der in 4
gegeniiber PCl5 herabgesetzten Lewisaziditit, nicht zum Erfolg. Hingegen reagi-
ert das im Vergleich mit § stirker basische Lithium-Derivat ImNLi® (6) mit PCl3
in Abhingigkeit von der Reaktionsstochiometrie zu den Phosphanen ImNPCl,
(4), ImN),PCl1 (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 Ldslichkeit in allen gingigen aprotischen Losungsmitteln
keine Probleme, jedoch war uns eben aus diesem Grund die Charakterisierung
nur vermittels Elementaranalyse sowie 3lp_Kernresonanz (MAS) moglich. Die
dort gefundene Signallage von § = —7.8 ist in deutlichem Gegensatz zur der von
(Ph,C=N) 2PC112 (8 = 115.2) und gestattet auch keine Einordnung in die Gruppe
der “monomeren” Phosphenium-Verbindungen18. Wir halten deshalb einen
polymeren Aufbau des Kations [(ImN),P]* fiir wahrscheinlich.
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Die Umsetzung von PCly mit ImNLi im stéchiometrischen Verhiltnis 1:3 in
Tetrahydrofuran fiihrt zu einem Produktgemisch geringer Loslichkeit, aus dem
sich das entstandene LiCl auch durch mehrfache Extraktion mit Tetrahydrofuran
nicht vollstindig abtrennen 1a6t. Durch Extraktion mit Acetonitril wird in guter
Ausbeute eine Verbindung der Zusammensetzung (ImN)3P - 2 HC] (9) erhalten,
deren >'P-NMR-Spektrum [8 = -22.3 (d), }J (P,H) = 569 Hz] das Vorliegen eines
Phosphonium-Ions belegt; wir geben als Strukturvorschlag dem HCl,-Salz
[(ImN);PH][HCl,] gegeniiber der N-protonierten Spezies [(ImN),(ImNH)PH]Cl,
den Vorzug, da wir im IR-Spektrum von 9 keine NH-Schwingung finden und im
TH-NMR-Spektrum das Signal fiir HCl, bei 8=9.29 beobachtet wird. Die
Herkunft der Protonen aus dem Solvens selbst oder darin enthaltenem Wasser ist
noch ungeklirt; in jedem Falle belegt der Befund jedoch die erwartete
ungewohnliche Basizitit von (ImN)s;P. Ein dhnlicher Befund ist auch bei der
Umsetzung von PCl; mit (Me,N),C=NSiMe; beobachtet worden!®. Versuche
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zur Deprotonierung von 9 mit MeLi ergaben Produktgemische von LiCl-Adduk-
ten, die sich durch Kristallisation nicht auftrennen lieBen. Die Umsetzung von 9
mit KH fithrte zur Spaltung der PN-Bindung.

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

Zur Vermeidung der unerwiinschten Komplexbildung haben wir nach einem
Zugang zu (ImN)sP (8) gesucht, der die Gegenwart Lewis-azider Metallzentren
eriibrigt. Bei der Umsetzung von PCl; mit dem aus ImNH (3) und NaNH, leicht
zugénglichen ImNNa (10) in sorgfiltig getrocknetem Tetrahydrofuran haben wir
8 als gelben. hydrolyse- und oxidationsempfindlichen Feststoff in méigen Aus-
beuten erhalten. Die chemische Verschiebung im 31P—NMR-Spektrum (6=754)
ist gegeniiber (Ph2C=N)3P12 um ca. 10 ppm zu hohem Feld verschoben. Dies
entspricht dem beim Vergleich von ImNPCl, und Ph,C=NPCl, beobachteten
Trend; jedoch fallt die Differenz der Verschiebungen fiir die Halogen-freien Sub-
stanzen deutlich geringer aus. Die hohe Labilitdt 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)3;PO beobachtet, dessen gezielte Synthese allerdings nicht gelang.

Hingegen 148t sich das Phosphan 8 mit Schwefel gezielt zum Phosphansulfid
(ImN)3PS (11) oxidieren. 11 fillt hierbei in gleichfalls mifigen Ausbeuten als
gelber, hydrolyseempfindlicher Feststoff an. 11 ist auch durch direkte Umset-
zung von ImNLi mit PSCl; zuginglich. Die Einordnung der Signallage im
3Ip.NMR-Spektrum von 11 ist (8 = 35.4) nur indirekt moglich, da Tris(methyl-
enamino)phosphansulfide bislang nicht beschrieben wurden. Die gegeniiber 8
beobachtete Verschiebung zu hohem Feld um ca. 40 ppm entspricht dem fiir das
Verbindungspaar (Me,N);P (8 = 123.0) und (Me,N)3PS (8 = 81.4) beobachteten
Intervall, das jedoch um ca. 50 ppm zu tiefem Feld verschoben ist?0. Wenn wir
das nach Durchleiten von trockenem Sauerstoff durch Losungen von (ImN);P
beobachtete Signal bei & = —3.9 dem Phosphanoxid (ImN);PO zuordnen, ergibt
sich eine gute Ubereinstimmung mit der Signallage von (Ph2C=N)3PO12
(8 = —2.3) sowie die erwartet deutliche Verschiebung zu hohem Feld gegeniiber
(Me,N )3P020. Die chemischen Verschiebungen in den IH- und 13C-NMR-Spek—
tren von 8 und 11 zeigen erwartungsgemifl gegentiber 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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jedoch spricht der Farbwechsel von rot nach gelb beim Ubergang von
(Ph,C=N)3P zu (ImN);P fiir eine deutlich verinderte Bindungssituation. Auch
die gegeniiber beispielsweise PMe; und P(NMe,); nochmals deutlich gesteigerte
Anfilligkeit gegeniiber Oxidation und Hydrolyse bestitigt die Erwartung einer
Sonderstellung von 8 beziiglich seiner Nucleophilie, die auch durch die iiberra-
schende Bildung von 9 bestitigt wird. Auf Grund der hohen Zersetzlichkeit von
8 und 11 war uns die Durchfiihrung von Einkristallstrukturanalysen bislang nicht
moglich. Uber die Koordination von 8 und 11 an Metallzentren wollen wir dem-
nichst berichten.

EXPERIMENTELLER TEIL

Samtliche Arbeiten wurden in gereinigten Losungsmitteln unter Schutzgas
durchgefithrt. ImNH (3)3 und ImNLi (6)6 wurden nach Literaturangaben erh-
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alten. NMR-Spektren : Bruker AC 250 ('H 250 Mhz, 13C 62,90 Mhz, *'P 101.28
Mhz). Massenspektrum: Varian MAT 311. Elementaranalyse: Carlo Erba 1106.

(7): Eine Suspension von 1.62 g (13.8 mmol) 6 in 40 ml Benzol wird bei 5 °C
ziigig mit 0.6 ml (6.9 mmol) PCl; versetzt und nachfolgend 16 h bei Raumtemp.
geriihrt. Der abgetrennte Niederschlag wird mehrfach mit Benzol, Tetrahydro-
furan und Acetonitril gewaschen und anschlieBend im Vakuum getrocknet. Aus-
beute 1.65 g (83.6 %), farbloser Feststoff. — 31p_NMR (MAS, 85 proz. H3POy
ext.). & = —7.8 (s). — CoH;gCINgP (286.73): ber. C 41.89, H 5.62, N 29.31, gef.
C41.72, 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) PCl; versetzt. Nach 4 h Riihren
bei Raumtemp. wird die filtrierte Losung im Vakuum zur Trockne eingeengt.
Ausbeute nach Umkristallisation aus Tetrahydrofuran/Diethylether: 0.91 g
(32.9%), hellgelber Feststoff; Schmp. 86-87 °C. — 'H-NMR (C,Hgz0/CqDg,
TMS ext): 8=6.39 (s, 6 H, 4,5-H), 3.35 (s, 18 H, 1,3-CH;). — 3C-NMR
(C4HgO/C¢Dg, TMS ext.): 8=151.7 (C-2), 112.9 (C-4,5) 31.2 (1,3-CH;). -
3P.NMR (C4HgO/C¢Dg, 85 proz. H3PO, ext.): 6 =75.4. - MS (70 eV, EI): m/z
(%) =377 (14) [(ImN);PO*], 267 (54) [(ImN),PO*], 157 (19) [ImNPO™], 110
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(100) [ImN*]. C;5sHy4NgP (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) PCl; 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 (CD;CN, TMS ext.): $=9.29 (s, 1 H,
HClL,), 6.53 (s, 6 H, 4,5-H), 3.37 (s, 18 H, 1,3-CH;). — 3C-NMR (CD;CN, TMS
ext.): 8 =123.9 (C-2), 115.5 (C-4,5), 33.2 (1,3-CH3). —- 3IpP.NMR (CDsCN, 85
proz. H3PO, ext.): 8 = -22.3 (d, 1] [PH] = 569 Hz). - C5sHy6C1,NgP (434.31):
ber. C 41.48, H 6.03, N 29.09, C] 16.33, gef. C 40.79, H 6.23, N 28.71, Cl1 16.02.

(10): Eine Losung von 1.00 g (9.01 mmotl) 3 in 30 ml Tetrahydrofuran wird mit
0.29 g (7.51 mmol) NaNH, 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. — CsHgN3Na (133.13): 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
Tetrahydrofuran/Diethylether: 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) PSCl;
in 30 ml Tetrahydrofuran bei 0 °C (Ausbeute 0.34 g, 49.3 %) erhalten. Schmp.
(Zers.) 98-100 °C. - 'H-NMR (C¢Dg, TMS ext.): 8 = 5.46 (s, 6 H, 4,5-H), 2.80
(s, 18 H, 1,3-CH;). - BC-NMR (C¢Dg, TMS ext.): d=164.5 (C-2), 1159
(C-4,5), 33.5 (1,3-CHy). - 3p.NMR (C¢Dg, 85 proz. H3PO, ext.): §=354. -
C;5Hp4NgPS (393.45): ber. C 45.79, H 6.16, N 32.05, gef. C 45.28, H6.47, N
32.17.
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