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Einleitung und Aufgabenstellung

1 Einleitung

Bereits im 17. Jahrhundert entdeckte der Alchimist HeBRGNDT das Element Phes

phor, als er beim Destillieren von Urin und Glihen des Riickstands einenltsueder
Stoff erhielt, welchen er Akaltes ph@uer i r
handeltd? Die Zugehérigkeit des Phosphors zu den chemischen Elementen wurde
allerdings erst hundert Jahre spater durch Antoine Lawrevoisier erkannt? Phos

phor kommt in allen Oxidatiossufen zwischen lll und +V und den Koadinations
zahlen 1 bis 6 vor und bildet mit sehr vielen Nichtmetallen kovalente Verbindungen.
Diese enorme Vielfalt an Verbindurgsd Struktumoglichkeiten macht die Forschung

auf diesem Gebiet sehr interessant.

Eine grof3e Verbindungsklasse in der Rimmschemie stellen die Phosphane dar.
Bekannt sind diese bereits seit dem 19. Jahrhundert vor allem durch die Aviogiten
THENARD™! und HoFrmanntY,| sie sind abenoch immerGegenstand der aktuellen For
schung.Von besonderennteresse sind die organischen Phosphane, die sich von den
zahkeichen Wassstoffverbindungen des Phosphors durch Ersetzen détdrhe

durch organische Substituenten ableitBre wichtigsten Vertretesind dabeitertiare
Phophane des Typs BRRR = Alkyl, Aryl), welche durch die Reaktion von metall
organischen Reagenzien wie Grignar@rgandithium- oder Organozinkverbindungen

mit Phosphortrichlorid gut hgestellt werden kénnen. Phosphane diesersfitlen
heukzutagein der organischen y@theseeine wichtige Rolle was vor allem auf ihre
herausagendeBedeutungals Liganden fir Ubergangsmetalle in der hgemen Kata

lyse zuriickzufiihren i$% Seit den Arbeiten vorReppE et al. in der Mitte des 20.
Jahrhudlerts, die gezeigt haben, dass NiekephenylphosphaiKomplexe bei der
Cyclisierung von Acetylenen und Vinylverbimagen eine katalytische Aktivitat zeigen,

hat die Forschung auf diesem Gebiet riraormen Schuerfahref® Heutzutage wer

den tertiare Phosphane bei einer Vielzahl von katalytischen Prozessen als Liganden ein
gesetzt und sind zum Beispiel aus der organometallischen Synthese nicht mehr weg
zudenkert” So werden sie beispielsweise beilRdiumkatalysierten HeclReakio-

nen!” aber auch bei NegisH, Suzuki!?, Stille-1*® oder Sonogashirgupplunger*”

als Liganderfur die Ubergangsmetalle verwendiicht zuletzt wegen dem hohen-Be

darf anKatalysatoren in der Industribaben Phosphargesh#b einen enormen Stel
lenwert in der Forschung. Schliel3lich setzen eine VielzahlProzessen in der chemi
schen Industrie heutzutage den Einsatz von Katalysatoren voraus.

Die dominierende Stellung von Phosphanen als Liganden fiir Ubergangsmetalle in kata
lytischenProzessen beruht vor allem auf ihren sehr vielfaltigen Eigenschaften, sowohl
elektronisch als auch sterisdbie Substituenten am Phosphoratom lassen sich gezielt
varileren um den unterschiedlichen sterischen Anforderungen gerecht zu weoden
durch sichfolglich die Sterik um das Metallatom steuern 1&5sf! Die elektonische
Vielseitigkeit spiegelt sich beispielsweise in der Existenz kinetisch stabiler Komplexe
mit formalen Oxidéonsstufen des Metalls zwischéhund +IV wiedet'? Besonders

die niedrigen Oxid@onsstufen spielenn katalytischen Prozessen ddine wichtige
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Rolle, da inden Katalyseyklendie Metalle haufigdieseOxidationsstufen durchlaufen
bzw. in diesen vorliegen und von den Phosphanliganden, welche als weiche Lewis
Basen agieren, stabilisiert werden sollen. Zudem ist bekannt dass die aktivsten Kataly
satoren fir eine Vielzahl von Reaktionen Ubergangsmetalieidrigen Oxidationsstu

fen als Zentren enthaltél! Einige Arbeiten in der Vergangenheit haben gezeigt, dass
die katalytische Aktivitdt der Komplexe am hdchsten ist, wenn einreteireicher
Metallkomplex vorliegt, was durch den Einsatan mdglichst basischen Phosphanen
erreicht werden kanfi? So zeigt die irSchemal dargesteli Heckreaktionvon Chlok
benzol mit Methylacrylat beispielsweise erhebliche Unteexte in der Ausbeute, ab
hangig vom eingesetzten Phosphan. Nur miBi¢ als Ligandfur den Palladium
komplex kann eine Reaktion beobachtet werden, mit weniger basischephahes

wie Triphenylphosphan findet die Reaktion nicht $tdttzudem betétigen weitere
Arbeiten dass Metallkomplexe mit stark elektrosehiebenden Phosphanen Reaktio
nen eingehen, die mit weniger basischen Phosphanen nicht moglich¥4ten.

1.5 % Pdy(dba)s o

cl e 3.6 % Phosphan XN OMe
+ \)‘L - >
OMe 1.1 Aq.Cs,CO4

Dioxan, 100°C

Tabellel: Abhéangigkeit der

22h Ausbeute vom eingesetzten
Schemal: Pdkatalysierte Heckreaktiovon Chlobenzol mit Phophariiganden.
Methylacrylat:'® Phosphan Ausbeute
P(BU)s 56 %
PPh <2%
P(BU)s <2%

Kein Phosphan <2%

Far eine Erhdhung der Effizienz vieler Katalysereaktionen ist es demzufolge notwendig
neue Phosphane zu entwickeln und vor allem ihre Basizitat zu ert&ihenMoglich

keit die intrinsische Basizitat am Phd&pzentrum zu steigern ist die Hihrung von
elektroneschiebenden Substituenten, welche direkt an das Phaspmoigebunden
sind. Deutlich basischer als digiaryl- und Trialkyl phosphane sind beispielsise die
TriaminophosphanA oderdasN-pyrrolidinyl-phospharB (Abbildung1).[*?

. - R\ —P. R
RZN/P\”NRz Ol/P\ "N: 7 N \,/N/
NR, N & /y
"
- N

A B c

Abbildung 1: Struktuformelnverschiedener elektronenreicher Phosphane.
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Noch elektronenreicher atSesesind die Phosphatrar@, welche vonVERKADE et al.
entvickelt und eigehend beschrieben wurdéfi.In diesen Verbindungen wird weitere
Elektronendichte von dem zusétzlichen, nicht disak das Phosphoratom gebundenen
Stickstoffatom durch intraolekulare DonoAkzeptorWechselwirkungen an das Phos
phorzentrum donieft” Eine weitere Steigerung der intrinsischen Basizitat am -Phos
phomatom kénnte durch den Austausch der Aminogruppen durch Substituenten mit
anionischen Zentren, welche direkt an das Phosphoratom gebunden sind, erreicht wer
den. Passende Substituenten, die solche anionische Zentren besitzen sind -die Phos
phoniumylidyt oder die Iminphoghoranygruppe Abbildung?2).

©
®/(F\:’\ ®/N\
R3P™ O R5P

Abbildung 2: Elektronenschiebende Gruppen; links: Phosphoniumylidylgruppe;
rechts: Iminophosphoranylgruppe.

In zahlreichen theoretischen, kristallographischen und spektroskopischen Studien Uber
die Elektronenverteilung in der Iminophosphoranylgruppe konnte gezeigt werden, dass
ein sehr elektronenreiches Stickstoffatom vorliegelches leicht Elektronendichte
donieren sollté?2?*2423 Des Weiteren habehéoretische Berechnungen VidoPpPELet

al. bestatigt dassdie Iminophosphoranylgruppau einer erhdhten Elektnendichte am
Phogphoratom fihrtindem sie gezeigt habedass bereits die Einfihrung eines einzi

gen IminophoghoranylSubstituenten die intrinsische Basizitat des Phosphans -erheb
lich steiget.!?® Ersetzt man beispiel®ise eine Aminogruppe im &iminghogphan
P(NH,)3 durch eine Iminphosphoanylgruppei NP(NH,)s, so besitzt das resultierende
Phogphan eine intrinsische Basizitat vergleichbar mit denen VarkADEG Phos
phatranei?®



Einleitung und Aufgabenstellung

1.1 Allgemeine Aufgabenstellung

Der Schwerpunkter vorliegenden Arbeit liegt in deBynthese und Charakterisierung
neuer Iminophogphoranyitsubstituierter Phosphane des TypsPRIP ( R 6 )D&bRi6 6 ) .
soll unter anderem der Einfluss der Iminophosphoranylgruppe auf die Eigenschaften
und Reaktivitat der Phosphane untersucht werden. Hierfur ssleohl die Reste am
PhogphoniumPhosphaatom als auch die Substituenten am Phosjftfesphoratom in
einem maglichst breiten Rahmen variiert werden um unterschiestii sterischen und
elektranischen Anspriichen gerecht zu werdéerade bei den Restetes (1°*-Phos
phoratons soll der Einfluss untechiedicher funktioneller Gruppen auf die Eigeshaf

ten der Phosphane untersucht werden.

4 @ A
® N. _R

RP™ P

\ J

Des Weiteren sollas Reaktionsverhalten der Iminophosphoranylphosphane untersucht
werden. Wie verhalten sich beispielsweise die Phosphagengkeer Oxidationsmitteln

oder Elektrgphilen? An welchen Positionen im Mxil findet eine Reaktion statt und
welche Produkte kbénnen auf diesem Weg erhalten werden.

Zuletzt soll das Komplexverhalten der Phosphane Uberprift werden. Gehen sie mit
Ubemangsnetallen eine Reaktion ein und welche Komplexe kénnen dabei erhalten
werden. Vor allem der letzte Punkt soll Aufschluss dariiber geben ob die Phosphane
beispielsveise als Liganden fiir Ubergangsmetallkomplexe eingesetzt werden kénnen.
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Iminophosphoranyldihalogenphosphane

2.1 Allgemeines

Dihalogenphosphane stellen aus vielerlei Hinsicht eine interessante und wichtige Ver
bindungsklasse dagie dienen beispielsweise hauéig Ausgangsverbindungdiir die
Synthese einer Vielzahl von Organophosphorverbindurgyen, Beispielfir die Dar-
stellungchiraler, tertiarer Phosphatfd Solche Phospharfenden einebreite Arwend
ungin organanetallischen Kreuzkupplungem welchen sieals Liganderfur die ein
gesetzten Ubergangsmetallkomplexe fungiéfeeist erfolgt die Darstellungder
tertifren Phosphane ausgetd von Dichlorphosphanen, welche leicht aus pihosri-
chlorid zugéanglich sind.

Die Eigenschaften und das Reaktionsverhalten von Dihalogenphosphanen sind abhan
gig von den Substituenten am Phosphoratom. Sowohétéeische Anspruch als auch
der elektonische Einfluss dieser Reste haben entscheidende Auswirkungedie
Eigerschaften und die Reaktivitder Dihalogenphosphanélie bereits irkapitel 1 be-
schrieben sind dektronenschiebende Substituenten in der | &jektrorerdichte an
das direkt gebundene Phosphoratom zu donievas zu einer Erhéhung der in8in
schen Basizat am Pbsphorzentrum fiihriDiese erhthte Elektronendichte am Rhos
phoratom hervorgerufen durch elektronenschiebende Substituemtsgt sich bei
Dichlorphosphanemnter anderem an der Bindungssituation zwischen dempRbes
atom und den ChloratomerBei AminodichlophosphanenR,NPCL beispielsveise
beobachtet man langeré @&-Bindungenim Vergleichzu denen inPhosphdrichlorid
oderAlkyl - und AryldichlorphosphanerBei den Phosphoniuwtidyl dichlorphosphanen
RsP C ( R &,) welche von ScHMIDPETER et al. ausfihrlich charakterisiert worden
sind!?® sind die PCI-Bindungen noch langeDiese weitere Verlangerung det @
Abstandeist die Folge der noch starkeresiektronenschiebenden Eigenschaler
Ylidylgruppe verglicherzu der vonAminogruppen.

Ein Ziel dieser Arbeit ist die Syntheseeue Iminophosphoranyldihalogenphosphane
und deren Charakterisieung Hierbei soll vor allem der Einfluss des Impims
phoranysubstituenten auf die Eigenschaften und das Reaktionsvertiatt&ihalogen
phoghane sowie die Auswirkungemuf die PhospheHalogenBindungenuntersucht
werden.
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2.2 Iminophosphoranyldichlorphosphane

2.2.1 Allgemeines

Im Gegensatz zu den Phosphoniumylidyldichlorphosphanen, welch8crenDPETER

et al. eingehendcharakterisiert worden sin@ sind nureinige Iminophosphoranyl
dichlomphosphane in der Literatur beschrielsrd nur sehr wenige ausfuhrlich chla
terisiert Die erstan Vertreter dieser Verbindungsklasse sRNPCL und PRPNPC),
wurden von FLUCK und HOsSLE im Jahre 197%usgehend von Bis(trichlpinasphan)
iminiumchlorid [CI;PNPCE|[CI] dargestell{Schema2, Methode AY*¥ Die Vemindun
gen konnten isoliert und mitteffP-NMR-Spektroskopie und Elementaralyse cha
rakterisiert werderk-Unf Jahrespater vertffentlichteKIRsANOV et al. die Synthese von
vier weiteren Iminophosphoramjthlorphosphaneli? Die Darstellung erfolgte aller
dings Uber einen anderen ReaktionswBg Dichlorphosphane wurden durehine
Kondensationsreaktionvon N-(Trimethylsilyl)iminophosphoran RsPNSiMe; (R =
NMe,, NEt,, NBup, NEtPh) mit Phosphortrichlorid hergestellt und konnten als -Rein
substanz isoliert werdgischema2, Methode B) Eine Clarakterisierung erfolgte erneut
ausschlieBlich tibef*P-NMR-Spektroskopie und Elementaralyse Uber diesen einfa
cheren Reaktiongeg konnte anschlielend auch dbereis bekannte Phosphan
PhPNPC} und vor kurzem ein neues Dichlorphosphan mit drei Pyrrajidippen am
Phophoratom (PyPNPC}) hergestelltund isoliertwerden®-*3 Im Jahre 1991 wurde
eine dritte Moglichkeit zur Synthese von Iminophosphomiciflorphosphanerurch
RESEL et al. beschriebéf? PhPNPCL konnte durch die Reaktion von Azido
dichlorphosphan GPNs; mit Triphenylphosphan dargestellt werdd®chema 2,
Methode C) Auf diese Weise konnten auch die DichlorphosphagieNPC} (R = Cy,
nBu; R; = Et,Ph, EtPh) hergestellt werden, eine Isolierung der Substanzen in reiner
Form erfolgte allerdings nichtZur Charakterisierung konmedeshalb nur die chemi
schen Verschiebungen und Kopplungskonstanter® fNMR-Spektrum angegeben
werden.In den letzten ahrenwurde schlie3licheine vierte Mdglichkeit zur Synthese
von PhsPNPC} von TAILLEFER et al. veréffentlicht Schema2, Methode D)4

Bis heute konnten seshminophosphoranyldichlorphosphane &einsubstanz isoliert
werden. Die Verbindungen wurden mittef>-NMR-Spektroskopie und Elementar
analyse und im Falle voRhPNPC} und PyrPNPC) auchmittels *H-NMR Spektros
kopie und MassapektrometriecharakterisiertEine ausfuhrliche, systematische €ha
rakterisierung und vor allem der Einfluss der Iminophosphogangpe aufdie Eigen
schaften, die Reaktivitat und dEindungsverhdaltnisse zwischen dem Phosphoratom
und den beiden Chloratomen konnishier nur an sehr wenigen Beispielen dgesh
fuhrt werden. Das Iminophosphoradihlorphosphan BRNPC} ist bisher der einzige
Vertreter deser Verbindungsklasse, welcheit einerEinkristallrontgerstruktuanalyse
charakterisiert werden konrit&.
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Methode A: _
Cl
S <)
® N.G® H,C=C(CI)CN _N. PR3 N
ClhP” "PCl3; ——  ~ & CIsP” PCl, ——— & R3P” "PCl,
AlCly CHACly
PCl3 R = Ph, nBu
Methode B:
e) e
@ N__. Benzol @ _N.
RsP SiMe3 + PCl;  —— RsP PCl,
- Me,SiCl
R = Ph, NMe,, NEt,,
NBu,, NEtPh
Methode C: o
Toluol NL
Cl,P—N3 + PR _— - RsP™ PCl,
- N2
R = Ph, Cy, nBu,
Et,Ph, EtPh,
Methode D:
Br . ©
Ph P®—NH ﬂ-— [Ph3PNLi] _PCh gy %’N‘Pm
’ ’ THF, -15°C ’ 20°C, 16h ’ ’

Schema: Literaturbeschriebene Synthesgm Iminophosphoranyldichlorphosphanen.

2.2.2 Synthese

2.2.2.1 N-(Trimethylsilyl)iminophosphorane

Die Synthese deim Rahmen dieser Arbeit hergestellttninophosphoranyldichler
phosphane erfolgt ausgehend von NefTrimethylsilyl)iminophosphoranen. Diese sind

in guten Ausbeuten durch die Reaktion des entsprechenden Phosphans mit Trimethyl
silylazid erhaltlich®®37 Es handelt sich hierbei um eine nukleopHitidition des Phos
phans an das Azid mit anschlieBender Sticksbspaltung nach dem Mechanismus von
STAUDINGER.!®®

Toluol ﬁ
PR3 + Me3Si—N3 L RSPI \SiMeg + N2
Ruckfluss, 10 h

R = Ph (1a), Cy (1b), pTol (1c),
nBu (1d), NMe; (1e), NEt, (1f)

Schema3: Synthese deX-(Trimethylsilyl)iminophospbrane.
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Die Phosphorane sind hydrolyseempfindlichebloseSubstanzen.hre Synthesaind

die Lagerumg erfolgtdaherausnahmsloanter Ausschluss von Feuchtigkespuren von

HCI kdnnen unter anderemu einer Protonierung déthosphorane am Stidkéfatom
fuhren wobei das Hydrochloridntsteht

Von dem Hydrochlorid(Me,;N)sPN(H)(SiMe3)][Cl] (2) konnten farbbse Einkristalle
gewonnen und die Molekulstruktur durch Rontgenbeugungsexperimente ermittelt wer
den Die Verindung kristallisiert in der orthbombischen Raumgruppedd2 mit 16
Formekinheiten in der Elementarzelle. Die asydrische Einheireprasentiert die ge
samte Molekigtruktur und ist in Abbildung 3 dargestellt. Dasi*&*-Phosphoratom ist
verzerrt tetradrisch umgeben, die Winkel an diesem Phosphoratageniewischen
105.7(1)° und 114(@)°. Vergleicht man diAbstadnde zwischen dem Ppbsr und

dem Sticlstoffatom sowie dem Stickstefund dem Sikiumatom mit den Bindungs
langen im unprotoniertenPhosphoran(Me;N)3sPNSiMe; (1€), dessen Strukturvon
ScHMIDBAUR et al®*¥ veroffentlicht wurde, so erkennt man, dass die Abstande in der
protonierten Vesindung erwartungsgemal deutlich langer sind. Der Abstand zwischen
P1 und N1 in2 betragt 1.607(RA, zwischen N1 und Sil1 1.962) A. Somitsind die
Bindungen in2 etwa 9pm langer als die entsprechenden BindungeheirDas Proton

am Sticlstoffatom hat auch einen Einfluss auf deri N# Si-Bindungswinkel. Inle
betragt dieser 160.0(2)°, tlediglich 131.1(1)°.

Abbildung 3: Molekiilstruktur vor2 im Kristall: Asymmetrische Einheit; Kohlenstoffgebundene Wasser
stoffatome aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet; thermische Auslenkungsellipsoide mit
50 % Aufenthaltsvahrscheinlichkeit.

Zwischen der NHGruppe unddem Cl-Anion bilden sich intramolekulare Wasstaff-
briickenbindungen auBer N H-Abstand betragt 0.78(& und ist etwas kiirzer als der
in einer verglichbaren Moleklstruktuin der Literatur (0.851(14).1? Auch der Ab
stand zwischen dem-Btom und dem Ghnion ist mit 2.39(2)A etwas kiirzer als in
der Literatir beschrieben (2.467(&). Der N Hi Cl-Bindungswinkel betragt 175(2)°,



Iminophosphoranyldihalogenphosphane

die Wasserstoffrickenlindung ist demnachnnéaherndinear. Augiewéhlte Bindungs
langen undwinkel sind in Tabelle2 und Tabelle3 aufgeflhrt.

Tabelle2: Ausgewahlte Strukturparameter van

Bindungslangen [A] Bindungswinkel [°]
PIiN1 1.607¢@) | P1i N1i Si1 131.1(1)
P1i N4 1.621Q) | N1i P1i N4 114.6(1)
P1iN2 1.623(2)| N1i P1i N2 109.4(1)
P1iN2 1.629(2)| N1i P1i N3 107.1(1)
SiliN1 1.750(2)| N2i P1i N4 105.7(1)
Sili C7 1.845(2)| N2i P1i N3 114.2(1)
N1iH1 0.78(2)| N3i P1i N4 106.1(1)

Tabelle3: Wasserstoffbriickenbindunig 2.
Wasserstoffbriickenbindungbstande A] und Winkel [°]
d (Ni H) d (HAQ)A d (NAGDA < (NTHA@)A
0.78(2) 2.39(2) 3.166(1) 175(2)

N1i HIA @A

2.2.2.2 Iminophosphoranyldichlorphosphane

Die Synthese der Iminophosphoranyldichlorphospharfelgt schlie3lich aus den

N-(Trimethykilyl)iminophosphoranedurch die Reaktio mit einerdguimolaren Menge
Phospharichlorid in THF als Losemittelunter Abspaltung wo Trimethylsilylchlorid
nach dem vorKirsanov et al beschriebenen Syntheseverfahf@nDie Iminghos

phoranytichlorphosphanePhsPNPCL (3a), CysPNPCh (3b) und pTolsPNPCh (3¢)

kénnen als farblose Feststoffe in reiner Fonm Ausbeuten von 8% (3a), 76% (3b)

und 57% (3c) isoliert werden

) ©
N THF - ® N
RsP” ~SiMe;, + PCls —— > RsP™ "PCl,
- Me;SiCl
R= Ph(3a)
Cy (3b)
pTol (3¢c)

Schemat: Synthese der Iminophosphoranyldichlorphosphane.
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2.2.3 NMR-Spektroskopie

Die IminophosphoranyldichlorphosphaBa, 3b und 3c zeigen im protonesnkoppet
ten *'P-NMR-Spektrum die Signale einesXASpinsystems mit je einem Dublett fiir die
beiden Phosphatome.Die chemischen Verschiebungen liegen dabei in dem fiir diese
Struktueinheiterwartéen Bereich* Das Si gnal bei tie¥®em Fel
Phosphoraim der PGl-Einheit hervorgerufen wird, liegt in einem Bereich zwischen
159.1 und 167.6pm (Tabelle 4). Das Du fel-Phaphorammessexchéint bei
hohem Feldn einem Bereich zwischen 15.2 und 3p@n. Die bedachteten chemi
schen Verschiebungen v8aund3b im **P-NMR-Spektrumzeigen eine gute Uberein
stimmung mit den in der Literatur beschriebenen Werten (188.2ppm @a) und
42.0/ 158.0ppm (3h)).12°*¥ Die 2Jpp-Kopplungskonstanten in den Dichlorphosphanen
3a und 3c sind mit Werten von76.3Hz und 77.3Hz nahezu idetisch Die entspre
chende Kopplungskonstante &b ist mit 118.0Hz hingegendeutlich groéf3er. Dieser
Unterschied kann durch die verschiedenenSubstt u e n t e fie*-Plosphorétom
Arylgruppen beida und 3c und Alkylgruppen beBb, erklart werden und ist zudem auf
die unterschiedlichenTNi P-Winkel in den Dichlophogphanen zurickufihren, wel
che in den Kristallstrukturen beobachtet werden kdnnenii@eh2.4). Untersuchun
gen in der Vergangenheit haben gezeigt, dass Anderungeii NeB-®inkels Auswir
kungen auf die geminafdsp-Kopplungskonstante habekdnnen*? Die Werte defJpp-
Kopplungskonstante in 3a und 3b stehen in Einklang mit den in der Literatur
beschriebenen Werten von A% und 115.Hz!***¥ Im Vergleich mit den>P-NMR-
spektoskopischen Daten der Ylidgichlophosphanen RRC(H)PC} (18.8/
187.5ppm; 2Jpp= 158.7Hz) und PRPC(Me)PC} (23.5/ 191.1ppm:; 2Jpp= 215.9Hz),

ist eine Hochfeldzerschiebungl e s Si g fleaRhasphoraosns unebr allem die
erheblich kleinererfJsp-Kopplungsonstanten in den Iminophosphaayldichlophos
phanen auffalligEin mdglicherGrund fir diese Untechiedekdnnenzum einendie
unterschiedlichen Atomewischen den Phpsoratomen, Kohlenstoff im Falle der
Ylidyldichlorphosphane und Stickstoff bei den Iminophosphoranyldiphiesphanen
und deren unterschiedliche Elekiemdivitaten sowie deren jeweiligeisubstiuenten
sein Zum anderen kann die Ursache den unterschiedlichen Konformationeier
Iminophosphoranyl und Ylidyldichlopphogphane (Abbildung 4) liegen Vorang-
gangene Arbeitethaben gezeigtdassdie gemnalen KopplungerfJe{#3444548 ynd
23d*"48 in  Alkylphosphanen sehr untmhiediche Werte fiir die veschiedenen
Rotamereannehmen konnéf®*°*? Gleiches gilt fiirdie geminale Koppung zwischen
den Phosphatomen?? Die Kopdungsongante ist gréRer wenn das freie Elektronen
paar des PG@IPhosphoratomsyrperiplanarzum PhophoniumPhoghoratom steht. Im
Falle der Ylidydichlorphosphanéhaben Molekigtrukturen diesyrmperiplanareOrien
tierung des freien Elektronenpaars best&fytin dem bsher einzigen strukturell
untersuchten Iminghogphoranytlichlopphophan3a kannhingegereineantiperiplanare
Ausrichtung des freien Elektrongmars gegeniber dem Phosphoni@hosphoratom
bedachtet werdeR™ Aufgrund der bebachteten Kopplung®nstanten irBb und 3c
kanndaherauch bei diesen Vbmdungen von eineantiperiplanarerOrientierungdes
freien Elektronenpaars auggagen werden.

11
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Me
@0 e
® N ® Cc.

PhsP” \P\""CI PhsP” & P—=Cl
y 0

Abbildung4: Konformation in Iminophosphoranylinks) und Ylidyldichlorphosphanen (rechts).

Die **C-NMR-Daten demichlorphosphan@a, 3b und 3c sind ebenfalls iffabelle4
zusammegefasstVor allem keim Vergleich der Kopplungen zwischen Phosphor und
Kohlerstoff fallen deutliche Unterschiede auf. Be&len Dichlorphosphanen mit Aryl
substituenten3a und 3c, betragt die direktéJsc-Kopplungskonstante 104tz bzw.
107.6Hz. Die Kopplung Uber zwei Bindungen hat einen Wert von hivw® 11.5Hz.
Bei deralkylsubstituierterVerbindung3b sind die entsprechenden Kopplukgsstan
ten hingegendeutlich kleiner YJpc = 58.1Hz, 2Joc = 2.9Hz). Diese Unteschiede kon
nen durch die verschiedenklybridisierungen der Kohlenstoffatome erklétrden Im
Falle von3a und 3c sind dieC-Atome sp-hybridisiert, in 3b dagegen liegt eine 3p
Hybridisierung bei den Kohlenstatiomen vor. Eine Erh6hung desCharakers ist
generell mit einer Erhéhung der Kopplungskonstante verbuftiddes Weiteen ist
auch bekanntjasseine Zunahme des sterischen Anspruchs dbst8uetenam Phos
phoratomeine geringeréJec-Kopplungkonstare zur Folge hadf?

Tabelle4: *'P- und **C-NMR-Daten der Iminophosphoranyldichlorphosph&ae3b und 3c; aufgenom
men in GDg, chemische Verschiebungen angegeben in ppm, Kopplungskonstanténin Hz.
Nummerierungsschema rechts.

3a 3b 3c
P P1 15.4 39.8 15.8
P2 167.5 159.1 166.5 R_ Ph
23op P1P2 76.3 118.0 77.2 4\//\\\1@| ,Nef
ic c1 1284 343 125.6 3=y 11 0
c2 132.9 26.4 133.1 Ph
C3 128.6 26.7 129.5 R = H (38), Me (3c)
C4 1325 25.7 143.2
C5 i i 21.1
e P1C1 1048 581 107.6 T\ Sy o
2Jpc P1C2 11.3 2.9 11.5 3,/ ~PT T PCh
pc P1C3 12.9 12.6 13.3 2L 2
P2C1 6.4 6.6 6.6
“Joc P1C4 3.0 1.6 2.9 3b
P2C2 0.5 @ @

@ nicht aufgeldst

12



Iminophosphoranyldihalogenphosphane

2.2.4 Molekul- und Kristallstrukturen

Das bisher einzige strukturell charakterisierte Iminophosphoranyldichlorphosphan stellt
die Verbindung3a dar®@ Im Rahmen dieser Arbeit konnteauch Einkristalle der
Dichlorphosphaneb und 3c erhaltenwerden und die Molekéllund Kristallstrukturen
mittels Rontgenbeugung ermittelt werden.

2.2.4.1 Kristallstruktur von Tricyclohexyliminophosphoranyldichlorphosphan
(3b)

Einkristalle vonCysPNPC} (3b) konnten nach Umkristallisatiodes farblosen Fest
stoffs aus Dichlormethan erhalten werden. Die Verbindinstallisiert in der moneo
klinen Raumgruppé2;/n mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die asym
metrische Einheit reprasentiert die gesamte Molekulstruktur und Adihiddung 5 dar
gestellt. AusgewahlteStrukturparameter sinh Tabelle5 aufgefiihrt.D a s*&*-Bhos
phoratom ist verzerrt tetraedrisch umgeben. Die Bindungswinkel um dieses Atom liegen
zwischen 106.5(1)° und 113.4(1)°. Das Phosphoratom P2 hingegen ist pyramidal koor
diniert, der Winkelbereich erstreckt sich von 95.1(8)106.5(1)°. Der PNi P-Bin-
dungsvinkel hat einen Wert von 151.1(1)° und ist somit etwa 10° groRRer als der ent
spreclende Winkel in3a (141.4(1)°)* Diese Diskrepanz ist durch die ursehiedi-
chen Subst fstPhospharatom zwaenklarén, Arylgruppen Bai Alkylgrup-

pen mit einem erhdhten sterischen Anspruch im Fall3mrer Unterschied iden R

Ni P-Bindungswinkeln steht im Einklang mit den in Kapi#&eP.3beschriebenen unter
schiedlicherfJer-Kopplungskonstanten i8a und 3b.

@p)

P2

© -

Abbildung 5: Molekilstruktur von3b im Kristall; thermische Auslenkungsellipsoide mit %0 Auf-
enthaltsvahrscheinlichkeitlinks: Asymmetrische Einheitvasserstoffatome aus Griinden der Sludrt
lichkeit nicht abgebildetrechts: Lage er Chloratome; Organische Reste nicht abgebildet.
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Die Abstande zwischen den Phosphoratomerd dem Stickstoffatom betragen
1.597(2)A (P1iN1) und 1558(2)A (P2N1) und liegen somiin einem fiir diese
Struktueinheit erwarteten Bereicdwischen einePi N-Einfachbindungund einer P3N-
Doppebindung!®® Die P C-Abstandeentsprechen jeweils eineii €Einfachbindung
und auch die Ci C-Bindungslangenin den Cyclohexylresteriegen im erwarteten
Bereich.Die P Cl-Abstandein 3b sind mit2.176(1)A (P2 Cl1) und 2.171(1R (P2
ClI2) in etwa gleich Verglichen mitanderen literaturbekannterDichlorphosphanen
(VerbindungenA-D, Abbildung 6) sind die PCI-Bindungenin 3b jedoch deutlich
verlangert In den &ylsubsttuierten DichlorphosphaneA und B haben diePi ClI-
BindungenLangen zwischen2.056(1)A und 2.071(1A,***¥ in den Amindalichlor
phosphanel undD zwischen 2.08& und2.092(1)A).[°%%7

Mes
Cl Cl \ Cl Cl
P/ P/ N— P/ N— P/
\ \ / N\ \
Cl Cl Cl Cl
Mes
A B C

Abbildung 6: LiteraturbekanntePChL-Verbindungen zum Vergleich der-@&-Bindungslangen.A:
2.056(1)A und 2.067(1)&; B: 2.068(1)A und 2.071(1A; C: 2.083A; D: 2.091(1)A und 2.092(1)).

Verantwortlich fUr die langenifI-Bindungen in3b sind die elektronenschiebenden
Eigenschakn desiminophoghoranysubstituenten, im [&zielen die Fahigkeitdieser
Gruppe zur negativeHyperkonjugation. Dabei wirélektronendichte ausinemfreien
Elektronapaar des Stickstoffatoms der eBN-Gruppe in dagi*-Orbital der PCI-
Bindung doniert!®® Die P CI-Bindung ist somit destabilisiert urfdlglich verlangert.
Diese Art der elektroni$een Wechselwirkung tritt auch bA&iminodichlorphosphanen
auf, weshalb auch hier im Vergleich zu Aryldichlorphosphaneténgerte PCI-Bin-
dungen zu beobachten sind. Die nochmal deutlich langer€&i-Abstandein 3b
bestatigendie noch starker elektramschiebende Eigenschaften des Iminophos
phoranysubstituenterbzw. der hohere Beitrag dieser Gruppe zur negativen Hyper
konjugationim Vergleich zu AminogrupperBei den Ylidyldichlorphosphanen tritt die
negative Hyperkonjugation ebenfalls auf, auch hier kdnnen sehr la@iBdungen
beobachtet werden. Allerdings sind die beidé@IFBindungenin diesen Verbindungen
nicht gleich lang In PrkPC(M@PCL beispielsweise ist einei BI-Bindung etwa $m
langer als die andere (2.099AY 2.188(1)A).*® Dieser Unerschied kann durch die
noch starker elektramschiebenden Eigenschaften der Ylidylgruppe enter daraus
resultierenden einsetzenden Dissoziation ei€l-Bindung in den Ylidyldichlorphes
phanererklart werden??®

Ein weitererUnterschied zwischen den Ylidyldichlorphosphanen und dem [hiv®
phoranytichlorphospharBb ist die Orientierung der PGIGruppe und daraus resuttie
rend dieLage der Chloratom@Abbildung 5). Das CItAtom in 3b liegt annaherndn
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der Ebene, welche von P41i P2 aufgespannt wird (Torsionswinkel iR P2
Cl1=16.6(2)°). Das andere Chloratom CI2 st@htetwa senkrecht auf diese Ebene
(Torsionswinkel PLN1i P2 CI2=183.8(2)°) Diese Anordnung kann auch bei
Iminophosphoranyldichlorphosphaa beobachtet werdef? Bei den Ylidyldichlor
phosphanexagegeriegen beide Chloratome aul3erhalb der Ebeméche vonPi Ci P
gebildet wird (Torsionswinkel in BRC(Me)PC}: PiCiPiCl1=113.5° RCiPF
Cl2 =150.8°)?8 Aus der unterschiedlichen Orientierung der PGiuppe ergibt sich
folglich auch eine unterschi ed¥’Pbobpeor Lage
atoms. In3a steht das Elektrampaarantiperiplanazum PhosphoniurPhosphoratom,

in den Ylidyldichlorphosphanen liegt eisgnperiplanaré&onformation vor(Abbildung

4). Diese unterschiedliche Anordnung steht in Eankl mit den deutlich unterschiedli
chen®Jp-Kopplungskonstanten (Kapit2l2.3.

Die Packungder Molekiile im Kristall ist imbbildung 7 dargestelltDie Projektion der
Elementarzelle entlang darAchse zeigt hierbei eine Stapelung der einzelnen Molekile
in Strangeentlang dieser Achsd®abei liegen die NI P-Ketten entlang dea-Achse,

die Cyclohexyrestesindjeweils zur Seit@ausgerichtet

Abbildung 7: Kristallstruktur von3b. Projektion der Elementarzelle entlang deAchse. Wasser
stoffatome ausGriinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet; thermische Auslenkungsellipsoide mit
50 % Aufenthaltsvahrscheinlichkeit.
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Tabelle5: Ausgewdhlte Strukturparameter vain

Bindungslangen [A]

Bindungswinkel [°]

Torsionswinkel [°]

P1 N1 1.597(2)
P2 N1 1.558(2)
P2 CI1 2.171(1)
P2 CI2 2.176(1)
P1iC1 1.820(2)
P1i C7 1.814(2)
P1i C13 1.821(2)
CliC2 1.536(3)

P1i N1i P2 151.1(1)
CI1i P2 N1 106.51)
Cl2i P2IN1 106.1(1)
Cl1i P2 CI2 95.1(3)
N1i P1i C1 110.1(1)
N1i P1 C7 113.4(1)
N1i P1i C13 106.5(1)
C1i P1i C13 110.3(1)
C7i P1i C13 110.0(1)
C7iPliC1 106.7(1)

CI1i P2 N1i P1 16.6(2)
Cl2i P2 N1i P1 783.8(2)
C13 P1i N1i P2 7164.5(2)
C1i P1i N1i P2 744.9(2)
C7i P1i N1i P2 74.5(2)

2.2.4.2 Kristallstruktur von Tri -para-tolyliminophosphoranyldichlorphosphan

(39)

Einkristalle vonpTolsPNPC} (3¢), die fur eine Strukturaufklarung durch Réntgenbeu

gung geeignet waren, konnten nach Umkristallisati@s farblosen Feststoffaus

Acetonitril erhalten werden. Da®ichlorphosphan kristallisiert in der monoklinen
RaungruppeP2;/c mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die asymmetrische

Einheit besteht aus einekomplettenMolekil und ist inAbbildung 8 dargestellt Aus-
gewdhlte Strukturparameter kdnnen debelle6 entnommen werden.

Abbildung8: Molekdlstruktur vor3cim Kristall; asymmetrische Einheit; Wasserstoffatome aus Griinden

der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet; thermische Auslenkungsellipsoide nfit 2Qfenthaltswahr

scheinlichkeit.
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Tabelle6: Ausgewahlte Stikturparameter voBc.

Bindungslangen [A] Bindungswinkel [°] Torsionswinkel [°]
PIiN1 1.591(2)| P1iN1i P2 139.1(1)| CI1i P2 N1i P1 33.2(2)
P21 N1 1.585(2)| CI1i P2’ N1 106.1(1)| Cl2i P2 N1i P1 167.2(2)
P2 Cl1 2.150(1)| CI2i P2’ N1 105.5(1)| C13 P1iN1i P2 52.3(2)
P2 CI2 2.155(1)| CI1i P2 CI2 95.2(1)| C1i PTi N1i P2 171.9(2)
PIiC1 1.799(2)| NIiPIi C1 111.9(1)| C7 PLiN1i P2 171.1(2)
P C7 1.799(2)| N1i P1i C7 107.3(1)

P1iC13 1.796(2)| N1i P1 C13 113.8(1)
C1rc2 1.394(3)| CLiPIIC13 109.1(1)
C7iP1i C13 107.5(1)
C7iPIiC1 106.9(1)

Das PhosphoniurPhosphoratom P1 istvie in 3b, verzerrt tetraedrisch koordiniert
(Bindungsvinkel 106.9(1)°7 113.8(1)). Das Phosphorator?2 der PC}-Einheit ist
erwartunggemaf pyramidakoordiniert Die CIi Pi Cl- und N Pi Cl-Bindungswinkel
liegen im gleichen Bereich wieei 3b. Der R Ni P-Bindungswinkel hat einen Wert von
139.1(1)° und entspricht damianndhernd dem entsprechenden Winkel iBa
(141.4(1)°%9, ist jedoch um etwa 10° kleiner als déiN?P-Winkel in 3b. Dies ist mit
den unterschiedl i ¢ehRhosph&atdmszt erklaven, rtylgruppea m
im Fall von 3a und 3c, Alkylgruppen und deren erhéhter sterischer Anspruch beim
Dichlorphosphan 3b. Die P N-Bindungslangen(1.591(2)A / 1.585(2)A) liegen
zwischen eineformalenEinfach- und Doppelbindung und d$ten im Einklang mit den
beiden anderen strukturell untersuchten Iminophosphoranyldattdephanen. Auch
die R Cl-Bindungen sindmit 2.150(1)A und 2.155(1& erwartungsgeméaR lang und
liegen im gleichen Bereich wie b&aund3b. Ein Unterschied zBaund3b ist die Ort
entierung der PGIGruppe, welche iBcleicht verdreht ist. Das Chloratom CI1 liegt da
durch etwas weiter aul3erhalb der Ebene, welaire den AtomenP1, N1 und P2
aufgespannt wird (Torsionswinkel: 1AN1i P2i Cl1 =33.2(2y; PL1iN1iP2iCl2 =
167.2(2)).

2.3 Iminophosphoranyldibromphosphane

2.3.1 Allgemeines

Im Gegensatz zu den Iminophosphoranyldichlorphosphanen sind Iminophosphoranyl

dibromphosphane bisher nicht in detteratur beschrieben. Einige Ylidyibronmphos
phane dagegen konnten VA@ECTHMIDPETER et al. synthetisiert und charakterisiert
werdenl?® Zwei Vertreter dieser Verbindungskladsenten auch struktall untersucht
werden.
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2.3.2 Synthese

Die Synthese der Iminophosphoranyldibromphosphane erdoiggiehend voden N-
(Trimethykilyl)iminophosphoraan durch die Reaktion mit einer aquimolaren Menge
Phosphortribromid nach dem fir die Dichlorphosphdreschriebenen Verfahren
(Schemab5). Das DibronphosphanCysPNPBE (4b) konnte als Reinsubstanmit

52 %iger Ausbeuteisoliert und eingehend charakterisiert werden. Die Ipinos
phoranyldibromphospharfel:PNPBE (4a) und nBusPNPBE (4d) konnten mittels™P-
NMR-Spektroskopie identifiziert werden.

© THF ©
R@;/N\S-M +  PBr - R%’N“PB
3
3 Vies RT,3h 3 f2
- Me;SiBr 4
R= Ph (4a)
Cy (4b)
nBu (4d)

Schemab: Synthese der Iminophosphoratifgfromphosphane.

Des Weitererkénnen bei der Umsetzung vdm mit PBr; in den®P-NMR-Spektren

das am Phosphoratom protonierte Dibromphosghand das Reakti@produkteiner
Zweifachsubstitution, ebenfalls mit einem am Phosphor gebundenen P&)tdoe¢
bachtet werde(Abbildung9). Die Entstehung dieser Nebenprodukte ist auf Spuren von
HBr in PBr; zurlickzufiihren. Das Proton ist in beiden Verbindungen an dagliiros
atom gebunden undamt an dagmino-Stickstoffatom

o Br © S -
®_N_ @ H ONO N® B
Ph,P /P\ Ph,P /P\ PPhj
Br Br Br H
5 6

Abbildung9: Nebenprodukte der Umsetzung Vbamit PBr,.

2.3.3 NMR-Spektroskopie

Die *'P{'H}-NMR-Spektrender Iminophosphoranyldibromphospha#ia 4b und 4d
zeigen AX-Spinsysteme mit chemischen Verschiebungenden fur die jeweilige
Struktureinheit gangigen Bereichéfl. Die 3'P-NMR-Daten sind in Tabelle 7
zusammegefasst. Das Signal bei tiefem Feld zwischen 1@pri und 180.4pm wird
v 0 m*@-@hosphoratom der PBEinheit hervorgerufenVerglichen mit chemischen
Verschiebungemler DichlorphosphanéKapitel 2.2.3 ist dieses Signal zu tieferem Feld
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verschoben. DiéJpp-Kopplungskonstanteim 4a und 4d liegen im Bereich von 9Bz,
die Kopplung irdb ist mit 129.9Hz dagegen deutlich gré3&ine Ursachehierfir sind
die unterschiedlicherSu b s t i t u éaftRh@sphoragom unil deren sterische- An
spriche. Im Vergleichmit denYlidyldibromphosphanenin denen diéJs=-Kopplungen
um die 200Hz betragensind die’Jop-Kopplungskonstanteim den Iminghogphoranyt
dibromphosphanemlamit deutlich kleinet?® Magliche Grinde fir diesen Unterschied
sind, wie bei den Dichlorphosphanedie verschiedenen Atome zwischen den Phos
phoratomen, Kohlenstoff im Faltler Ylidyldibromphosphane und Stickstoff bei den
Iminophosphoranyldibrophosphane und deren unterschiedliche Elekiemativitéaten
und Substituentesowie éne unterschiedliche KonformatiokVahrend in den Ylidyl
dibronphosphanen das freie Elektropear desi®s®-Phosphoratomsynperiplanazum
PhoghoniumPhosphoratom orientiert ist, liegt in den Imphe@ghoranytibrom-
phosphanen eirentiperiplanar&onformation vor.

Tabelle7: *P-NMR-Daten der Iminophosphoranyldibromphosphdag4b, 4d und der Nebenproduki&
und 6; aufgenommen in THF; chemische Verschiebungemngegeben in ppm, Kopplurigms
tantend in Hz.

4a 4b 4d 5 6
P -PR; | 18.9(d) 43.3(d) 43.4(d) | 0P -PR 17.7(d) 16.3 (d)
-PBr, | 180.4 (d) 177.4 (d) 175.7 (d) -P(H)Br | 14.0 (d) 17.8 (1)

2Jep 95.2 129.9 93.4 | 2Jpp 22.3 11.7
i i i ey 759.4  658.5

Die *'P-NMR-Daten deNebenprodukt® und 6 sind ebenfalls ifTabelle7 aufgelistet.

Die Verbindungerzeigen in derf*P{*H}-NMR-Spektren die Signale einéeX- bzw.
eines AX%-Spinsystemsin denH-gekoppelten Spektren isilerdingseine deutliche
Aufspaltung desSignals des Phosphoratoms mit dem direkt gebundenen Proton zu er
kennen. Di€-Jpi-Kopplungskonstantebetrager658.5 6) bzw. 759.4Hz (5) und liegen
somit in einem typischen Bereich fiir direkteHPKopplunger®3 Somit belegn die
LJp-Kopplungkonstantereweifelsfrei dass das Proton an das Phosphoratom und nicht
an das Stickstoffatorgebunden istim Vergleich der chemischen Verschiebungen von
5 mit denen im unprotonierten Dibromphosph&a zeigen sich beim Phosphonium
Phogphoratom kaum Anderungen. Das Signal des Phosphoratoms deGRiBpe ist

im Falle der protonierten Verbindungen jedoch bielutzu héherem Feld verschoben.
Auch bei der2Jp-Kopplungskonstante sind deutliche Unterschiede zu erkennen.
Letzterehat bei5 einen Wert von 22.3 Hz und ist damit erheblich kleiner als im un
protonierten Dibromphosphaia (95.2Hz).
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2.3.4 Molekul- und Kristallstrukturen

2.3.4.1 Kiristallstruktur von Tricyclohexyliminophosphoranyldibromphosphan
(4b)

Das Dibromphospha#ib stellt das erste strukturell charakterisierte Iminophosphoranyl
dibromphosphardar. Einkristalledieser Verbindungonnten nach Umkristallisatn des
farblosen Feststoffasus Dichlormethan erhalten werden. Das Dibromphosphanlkrista
siertin der monoklinerRaumgruppd2;/n mit vier Formeleinheiten in der Elementar
zelle. Die asymmetrische Einheit istAbbildung 10 gezeigt und umfasst ein komplet
tes Molekil 4b ohne Einschluss von Losemittelmolekilefusgewahlte Bindungs
langen undwinkel sind inTabelle8 aufgefihrt.

Br1

Abbildung 10: Molekilstruktur von4b im Kristall, asymmetrische Einheit; Wasserstoffatome aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet; thermische Auslenkungsellipsoide #its@enthalts
wahrscheinlichkeit.

Da s “a>-Phosphoratom P1 ist verzerrt tetraedrisch umgeben (106:6)2.3(2)°).
Das Phosphoratom der RBEfinheit dagegen ist pyramidal koordiniert. Die Winrkel
summe um dieses Atom betragt 309Bér Pi Ni P-Bindungswinkehat einen Wert von
153.7(2)° undentspricht damit weitgehend deemtsprechendelVinkel im Dichlor
phosphan3b, welcher einen Wert von 151.1(1)° besit®ie Abstande zwischen den
Phogphoratomen und dem Stickstoffatom betra@ef10(3)A (P1i N1) und 1.547%) A
(P2 N1) und liegen damit idem fur diese Struktureinheit erwarteten Bereaischen
einer R N-Einfachbindung und einer P=Noppelbindungund stehen zudem im Ein
klang mit den PN-Bindungslangen in den Iminophosphoratighlophogphanen.
Auffallend sind die mit 2.379(1A4 und 2.360(1A sehr langen Phosph&rom-
Bindungen. Verglichen mit PB1(2.220(3)A4)!*? sind die PBr-Bindungen in4b etwa
15pm langer Dies bestatigt erneut den stark elektronenschiebenden Charakter der
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Iminophasphoranylgruppedhnlich lange PBr-Bindungslangenvie in 4b kénnen auch
in den Strukturen der Ylidyldibromphosphane PrsPC(Me)PBg (2.489(3)A /
2.238(3)A) und PhsPC(SiMe)PBI, (2.401(2)A / 2.282(2)A) beobachtet werdef? In
diesen Verbindungen sind die Bindungen jedoch nicht glieich sie unterscheiden
sichdeutlichvoneinanderDies ist wie bei deYlidyl dichlorphosphanen durch die noch
starker elektronenschiebenden Eigenschaften der Ylidylgrupgelerdaraus resultie
rendenbereitseinsetzenden Dissoziation einérBP-Bindungzu erklarenDie Lageder
Bromatome entspricht weitgeherder der Chloatome in den Dichlgghogphanen3a
und 3b. Ein BrAtom befindet sich in etwa in einer Ebeneelche vonPi Ni
P aufgespannt wird, daaweite Bromatomliegt ann&hernd senkrecht zu dieser Ebene
(Torsionsvinkel: Brli P2 N1i P1=284.9(4)°; BraP2'N1liP1=116.4(4)°). Auch die
Orientierung des freien Elektronenpaars dé&e®-Phosphoratomsn 4b entspricht
daraus folgendveitgehexd der in den Iminphoghoranyldichlorphosphaneim denen
das Elektrongpaar antiperiplanarzum PhophoniumPhosphoratom orientiert ist. In
den Ylidyldibromphosphanen dagegen liegt eswmperiplanareKonformation vor.
Diese ung¢rschiedliche Anordnung steht wieden in Einklang mit den deutlich unter
schiedlicherfJpr-Kopplungskonstanten

Die Packung der Molekile im Kristailst in Abbildung 11 dargestellt. Bei der
Projektion derElementarzelleentlang dera-Achse zeigtsich eine Stapelung der
einzelnerMolekuile entlang @ser Achse, wobei digi Ni P-Ketten entlanglera-Achse
liegen

Tabelle8: Ausgewahlte Strukturparameter véin

Bindungslangen [A] Bindungswinkel [°] Torsionswinkel [°]
PIiN1 1.610(3)| PIi N1i P2 153.7(2)| Brli P2 N1i P1 84.9(4)
P2 N1 1.547(3)| Brli P2’ N1 107.4(1)| Br2i P2 N1i P1 116.4(4)
P2 Brl 2.379(1)| Br2iP2 N1 106.9(1)| C13 P1iN1i P2 175.7(4)
P2 Br2 2.360(1)| Br1i P2 Br2 95.3(1)| C1i PIi N1i P2 163.1(4)
P C1 1.829(4)| N1i P1i C1 106.6(2)| C7i P1LiN1i P2 43.5(5)
P C7 1.818(3)| N1i P1i C7 109.7(2)

PLi C13 1.817(3)| N1i P1i C13 112.3(2)
Clic2 1.533(5)| CLiPLi C13 110.5(2)
C7iPLiC13 107.3(2)
CriPIiC1 110.5(2)
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Abbildung 11: Kristallstruktur vondb. Projektion der Elementarzelle entlang defchse. Wasserstoff
atome aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebitletmische Auslenkungsellipsoide mit %0
Aufenthaltsvahrscheinlichkeit.

2.4 Iminophosphoranyldifluorphosphane

2.4.1 Synthese

Die Synhesevon Iminophosphoranyldifluorphosphamesrfolgt ausgehend von den
Iminophosphoranyldichlorphosphaneurch Zugabe vonTriethylamintris-hydro-
fluorid (TEA A3BHF) zu Losungen des Dichlorphosphaiitsdet eine Substitution der
Chloratome statt(Schema6). Ebensokoénnte der ChlorFluor-Austauschdurch die
Zugabe von Antimatmifluorid durchgefihrt werderPhsPNPF, (7a) konnte Uber beide
Reaktionsvege vonRIESEL et al.im Jalr 1991 erfolgreich dargestellt werden und stellt
bis heute das einzige literaturbekannte Iminophosphatéludrphosphan ddf? Im
Rahmen dieser Arbeit konnte nlitysPNPFE, (7b) ein weiterer Vertreter dieser \fer
bindung&lasse hergstellt und mittels*’P- und **F-NMR-Spektroskopie identifiziert
und charakterisiert werden
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Toluol

© ©
@ _N_ RT,2h _ ® N
RsP” “PCl, + TEA'3HF > RsP™ PF,
- EtsNH*CI
3 7
R= Ph(7a)
Cy (7b)

Schemab: Synthese der Iminophosphoranyldiflpbosphane

2.4.2 NMR-Spektroskopie

Im 3P{*H}-NMR Spektrum des Difluorphosphar® beobachtet man erwartungs
gemal zwei Signale. Das Sigrdds dreifach koordinierten Phosphoratoms der PF
Gruppe spaltet in Triplett aus Dubletts auf und erschmntl41.1lppm Im Vergleich

zum Dichlorphosphaib (166.5ppm) und zum Dibromphosphatb (177.4ppm) ist

das Signal dieses Phosphoratoms deutlichGherem Feld verschobebas Signal des
(*a-Phosphoratomerscheint bei 30.ppm und zeigt eine Aufspaltung in ein Dublett
aus Tripletts.Auch dieses Signal ist im Vergleich zum Dichlannd zum Dibrom
phosphar3b (39.8ppm) und4b (43.3ppm) zu héherem Feld verschoben, wenn auch
ni cht s 0 d e uiPhosphoratein.eAuch beimmVergleich der geminalen
Kopplung zwischen den Phosphoratomen zeigen sich deutliche Unters@iedie
Kopplungskonstanten 7b betragtlediglich 36.2Hz undist damit erheblich kleiner als

die entsprechenden Kopplungen &b (118.0Hz) und 4b (129.9Hz). Die 'Jpr
Kopplung liegt mit 1205.0Hz in einem typischen Bereich fiir direkid=Kopp-
lungent*” Die NMR-spektrogkopischen Daten voiib sind zusammen mit denen von
7d% in Tabelle 9 aufgefiihrt. Beim Vergleich der NMRDaten zeigen sowohl die
chemischen Verschiebungen als auch die Kopplungskonstanten eine recht gute-Uberein
sti mmung. Die leichten Unterschi‘%®hes si nd
phomatom zurlckzufihren.

Tabelle9: 3'P- und **F-NMR-Daten von7b (aufgenommen in Tolupund von7a®?; chemische
Verschiebunget angegeben in ppm, Kopplungskonstaniéem Hz.

7b 7a%

P -PR; 31.9 (dt) 9.2
-PR, 141.1(td) 148.9

uoF 130.6 137.1
2Jop 36.2 14.4
Yoe 1205.0 1222.5
3k 9.2 21.9
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2.5 Eigenschaften und Reaktivitat

2.5.1 Oxidation

Die Iminophosphorangichlor- und dibromphosphartb, 3c, 4a 4b und4d lassen sich
durch Zugabe von elementarem Schwefel leicht zu den entsprechBiutiéorphos
pharsulfiden CysPNP(S)C} (8b) undpTolsPNP(S)C4 (8c) bzw. zu den Dibrorsulfiden
PhPNP(S)Bs (9a), CysPNP(S)Bs (9b) und nBusPNP(S)Bg (9d) oxidieren. Die
Reaktion verlauft dabei ohne Zugabe eines Katalysators, welcher bei analogen Um
setzungen von einfachen Alkyind Aryldichlorphosphanen haufig notwendig ist um
eine Reaktion zu ermoglichéfi®™%2%3 |n den 3'P{*H}-NMR-Spektren ist die Oxi
dation des Phosphoratoms durch eine starke Hochfeldverschiebung des Signals des
Phogphoratoms dePX,-Gruppe (X=CI, Br) zu erkennen, wahrend das Signal des
PhoghoniumPhosphoratoms nahezu unveréndert blellaibélle 10). Auch im Ver

gleich der Kopplungskatarten zeigen sich erbliche Unterschiede. Im Falle der
oxidierten Verbindungen sind df@-Kopplungskonstanten erwartungsgemaf deutlich
kleiner als in den entsprechenden nicht oxidierten Verbindungen.

Tabelle10: **P-NMR-Daten deiminophosphoranyldihalogeulfide 8b, 8c, 9a, 9b und 9d; chemische
Verschiebungeli angegeben in ppm, Kopplungskonstanitém Hz.

8b? 8c? 9a” 9b? od”

P -PR 40.6 14.9 14.4 41.7 37.7
-P(S)% 30.6 35.9 136.6 142.2 135.4

2Jop 8.7 2.8 17.9 27.0 27.5

a)aufgenommen in C¥l,, b) aufgenommen in THF

2.5.1.1 Kiristallstruktur von Cy 3PNP(S)PC} (8b)

Von CysPNP(S)C} (8b) konntenaus einer Dichlormethanlosulgnkristalle gewonnen

und die Molekulstruktur mittels RoOntgenstrukturanalyse aufgeklart werdebie
Verbindung kristalkiert als farbloser Blockn der monoklinen Raumgrupg#2:/n mit

vier Molekllen in der Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit repréasentiert die
gesamte Molekilstruktur und ist isbbildung 12 dargestellt. Ausgewahlte Struktur
paraneter konnen defabelle11 entnanmen werdenDie beiden Phosmpratome sind
verzerrt tetraedrisch umgeben. DerNPP-Winkel hat einen Wert voh37.1(1}.
Verglichen mit dem Winkel in demichtoxidierten Form3b (151.1(1)°)liegt bei 8b

also eine leichwveniger gewinkelte Anordnung vaddie Oxidation des Phosphoratoms
mit Schwefel hat auch einen Einfluss auf di€€RBindungslangenWahrend ir3b die

Pi Cl-Bindungen sehr lang sind (2.176@)und 2.171(1)), sind die entsprechenden
Bindungen in8b mit 2.054(1)A und 2.039(1)A etwa 13pm kiirzerund liegenin dem

fur eine Phosphe€hlor-Einfachbindung erwarteten Bereichi (&: 2.04A%). Der
Abstand zwischen dem Phosphoratom P2 und dem Schwefelatom S1 betragt £932(1)
und entspricht damit eineformalen PhosphoiSchwefelDoppebindung (P=S:
1.91A5%). Auch die PC-Abstande und OC-Bindungslangen in den organischen
Resten zeigen keine Besonderheiten und liegen in den erwarteten Bereichen. Auffallig
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beim Verdeich der Molekulstrukturen vo8b und 3b ist die Lage und Orientierung der
Chloratome(Abbildung 13). Im Dichlorphosphar8b liegt ein Chloratom annéhernd in
einer Ebene, welche voni Ri P aufgespannt wird. Im Sulfi@b hingegen ist die
P(S)Ch-Gruppeum etwa90° gedreht, stassjetzt dasSchwefeatom in etwa in deriP
Ni P-Ebenezumliegen kommt

[@p; P2

Abbildung 12: Molekdilstruktur von8b im Kristall; Asym ) @CH

metrische Einheit; Wasserstoffatome aus Griinden der-L

sichtlichkeit nicht abgeliet; thermische Auslenkungs Apbildung 13 Orientierung der
ellipsoide mit 5% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Chloratome in 8b (oben) und 3b

(unten); organische Rest aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nict
abgebildet;  Aukenkungellipsoide
mit 50% Aufenthaltsvahrscheinlich
keit.

Tabellell: Ausgewahlte Strukturparameter v8in.

Bindungslangen [A] Bindungswinkel [°] Torsionswinkel [°]
PIiN1 1.600(1)| PIiN1i P2 137.1(1)| CI1i P2 N1i P1 1108.7(1)
P21 N1 1.562(1)| CI1i P2’ N1 106.8(1)| Cl2i P2 N1i P1 147.5(1)
P2 Cl1 2.054(1)| CI2i P2 N1 104.0(1)| ST P2 N1iP1 19.9(2)
P2 CI2 2.039(1)| Cl1i P21 CI2 98.8(1)| C13 PLiN1i P2 144.0(1)
P2 S1 1.932(1)| Cl1i P21 S1 109.4(1)| CIi P1iN1i P2 1162.4(1)
PIiC1 1.825(1)| Cl2ziP2r S1 110.8(1)| C7i P1i N1i P2 78.5(1)
P1I C7 1.825(2)| N1i P2 S1 124.1(1)

P1i C13 1.825(2)| N1i PTi C1 107.7(1)
C1ric2 1.535(2)| N1i P1i C7 110.8(1)
N1i P C13 111.1(1)
C1iP1i C13 108.3(1)
C7iP1i C13 109.9(1)
C7iPIiC1 109.0(1)
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2.5.2 Hydrolyse

Die Iminophosphoranyldihalogenphosphasied auf3ersthydrolysempfindliche Sub
starzen RIESEL et al. haben gezeigt, das=efeits Spuren von Wasseei 3a unter
SpaltungeinerPi N-Bindung zur Bildung von Phosphoriger Saure und Amidotriphenyl
phosphoniurohlorid [PRPNH,][CI] fiihrt®® wWird die Hydrolysevon 3a allerdings in
Gegenwart eine$iCl-Akzeptors wie beispielsweise Triethylamin dugeRihrt, dann
bleibt die B NiP-Bricke intakt ud man erhalt quantitativ die Iminophosphoranyl
phosphonsaure BRNPH(O)OH®? Chlomwassestoff filhrt auch in nichtvassrigen
Systemen zur Spaltung deri NA P-Briicke Als Produkte der Einwirkung von
trockenem HCI auBain Toluol werden wiederum [RRNH;][CI] und PC} erhalter®®
Im Rahmen dieser Arbeit konnten diisher in der Literatur nicht bekannt@émidotri-
cyclohexylphosphoniumhalogenide [GENH][CI] (10), [CysPNH][Br] (11) und
[CysPNH][1] (12) in Losungen der Dihalogenphosphaieund 4b bzw. in Reaktions
l6sungen vonlb mit Pl; beobachteund als Einkristalle isoliert werdeille Salze
kristallisieren in der monoklinen Raumgrup@g/c mit je acht Formeleinheiten in der
Elementarzelle. Die asymmetrisch&inheiten vorl0 (Abbildung 14), 11 (Abbildung
15) und 12 (Abbildung 16) reprasentieren jeweils die gesamte Molskilktur Aus-
gewahlte Strukturparaeter der drei Salze kdnnen debelle1l2 enhommen werden.

Abbildung 14: Molekdlstruktur von10 im Kristall; Asymmetrische Einheit; Kohlenstoffgebundene
Wassestoffatome aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet; thermische Auslenkungsellipsoide
mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Die Lange der PN-Bindung in den drei Phosphoniumsahzvariiertnur gering und
liegt mit ca. 1.62A zwischen einer formalen Einfaclund Doppelbindung (N:
1.76A, P=N: 1.524)[*¥. Auch in anderen strukturell untersuchtenRH,]*-Salzen
(R=Ph, pTol) liegt der RN-Abstand mit 1.50(1) A bis 1.644(8)A in diesem
Bereich!®56667688970 pas phosphoratom in den drei Strukturen ist jeweils verzerrt
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tetraedriscrumgeben Die Bindungwiinkel um dieses Atom liegen zwischen 104.9(1)°
und 117.4(19°, wobei die grofdte Differenz zwischen dem minimalen und maximalen
Winkel fur das lodidl2 beobachtewerden kann.

H19

‘ Br1

Abbildung 15. Molekilstruktur von 11 im Kiristall;
Asymmetrische Einheit; Kohlenstoffgebundene Weastsfiatome
aus Grunden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet; thermis
Auslenkungsellipsoide mit 5% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

&N

H19

Abbildung 16: Molekulstruktur von 12 im Kiristall;
Asymmetrische Einheit; Kohlenstoffgebundene Wastef
atome aus Grinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebil
thermischeAuslenkungsellipsoide mit 58 Aufenthaltsvahr
scheinlichkeit.
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Die Packung der Molekile im Kristall ist fur die drei Salze nah&fentisch und
beispielhaft durchlO in Abbildung 17 dargestellt. Die Strukturen sind gepragt von
Wasserstoffrickenbindungen, die sich zwischen den Halogenidionen und den H
Atomen der Amingruppen ausbilderDie einzelnen [CyPNH;]-Kationensind dabei
Uber die NH-Gruppe mit den Halogenmhen zu ZickzackKetten assoziiert
(Abbildung 17), wobei beide HAtome Wasseastofforiicken zu unterschiedlichen
Halogenidionen ausbilden. DieAWAbstande liegen zwischen 3.36@&und 3.612A

und stehen im Einklang mit den Abstanden in anderen strukturell untersuchten
Amidophosphoniumhalogeniden. Auch dié HéBindungsléangen liegen mit 0.79(&)

bis 0.926(2)A verglichen mit den literatilekannten Strukturen im erwarteten Bereich.
Innerhalb derKetten zeigt sich bei Betrachtung der Position der Halogenidionen ein
Unterschied in den drei Struktureim 12 liegen die lodidionen nahezu symmetrisch
zwischen den Stickstafomen zweier Uber Wasserstofickenbindungen verbundene
Kationen. Die MIAABstandevariieren lediglich um $m. Bei 10 und 11 dagegen
betragt die Differenz deMA @-Abzw. NABY-Abstinde 1&zw. 17pm. Die Packung der
einzelnen Molekildzw. der Zickzackettenim Kristall ist in Abbildung 17 gezeigt.

Die Projektion der Elementarzelle entlang deAchse zeigt eine Stapelung entlang
dieser Achse

Tabellel2: Ausgewahlte Strukturparameter vb@ 11und12.

Bindungslangen [A] 10 11 12
P1 N1 1.620(2) 1.624(2) 1.625(2)
P1iC1 1.819(2) 1.815(2) 1.814(2)
P1i C7 1.813(2) 1.807(2) 1.825(2)
P1i C13 1.819(2) 1.819(2) 1.823(2)
CliC2 1.525(2) 1.527(3) 1.534(3)
N1i H19 0.839(2) 0.87(2) 0.816
N1i H20 0.924(2) 0.79(2) 0.790
Bindungswinkel [°]
N1i P1i C1 112.7(1) 105.5(1) 105.4(1)
N1i P1i C7 106.5(1) 105.8(1) 104.9(1)
N1i P1i C13 105.8(1) 112.8(1) 112.2(1)
C7iP1i C13 115.1(1) 108.2(1) 108.5(1)
Cli P1i C7 108.0(1) 115.2(1) 117.4(1)
Cli P1i C13 108.9(1) 109.3(1) 108.5(1)
P1i N1i H19 114.8(1) 117.7(2) 120.6
P1i N1i H20 116.6(1) 111.5(2) 117.5
H19i N1i H20 116.6(1) 116.0(2) 115.4
Wasserstoffbriickenbindungen: Abstande [A] und Winkel [°]
N1i H19A 4 d (Ni H) 0.839(2) 0.87(2) 0.816
d (HAX A 2.577(2) 2.49(3) 2.860
d (NAY A 3.404(2) 3.36(3) 3.662
< (NTHAXY Al 169.1(2) 175.0(2) 166.0
N1i H20AA 4 d (Ni H) 0.926(2) 0.79(2) 0.790
d(HAX A 2.301(2) 2.74(2) 2.840
d (NAQ A 3.224(2) 3.53(3) 3.612
<(NTHAX A| 175.3(2) 176.0(2) 169.0
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Abbildung 17: Kristallstruktur von 10; oben: Durch Wasserstoffbrickenbindungen gebildete Ketten
entlang derb-Achse; unten: Projektion der Elementarzelle entlang ldé&chse; aus Griinden der

Ubersichtlichkeit ist jeweils nur das-gebundene @tom der Cyclohexylreste dargestellt; thermische
Auslenkungellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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2.5.3 Nukleophile Substitution mit protischen Nukleophilen

Die Iminophosphoranyldichlorphosphane kénnen nukleophile Substitutionsreaktionen
mit unterschiedlichen Nukleophilen eingehBrabei werden ein oder auch beide Chlor
atome durch das Nukleoptsubstituiert.Die Umsetzung mit protischen Nukleophijen

wie Alkoholen Thiolenoder Aminen,sollte allerdings stets in Gegeart eines HCI
Akzeptors erfolgenum eine Spaltung deri Ri P-Briicke bzw. eine Protonierung der
Reaktionprodukte zu vermeiden

2.5.3.1 Reaktion mit Alkoholen

Die Reaktion der Iminophosphoranyldichlorphosphanié Alkoholen liefert unter
schiedliche Reaktionsprodukte, abhangig vom eingesetzten AlladgroStdchiometrie

und der Zugabe eines HB8kzeptors Der Alkohol greift dabei das Imophosphoranyl
dichlop h o s p han n utProsphdratom arBafei kKonnen beide oder auch
nur ein Chloratom substituiesverden. Bei den Umsetzungamn 3a mit den in
Abbildung 18 aufgefiihrten Alkoholen zeigt sich, dass bei Verwendung eines- Uber
schusses an Alkohol in der Regel die disubstituierten Phosmgnhaken werderbei

einer @uimolaren Umsetzungen liegteid ein Gemisch aus mosrabstituiertem Chler
phospharund disubstituiertenProduktvor (Schemar). Ausnahmen igen sich bei der
Umsetzung de®ichlorphosphansnit 2,6-Di-tert-butylphenol und 2 ®i-tert-butyl-4-
methyphenol. In diesen Fallen kann aufgrund der sperrigghButyl-Gruppen in
ortho-Position nur das monosubstituierte Reaktionsprodukt erhalten werden. Auch mit
einem Uberschusan NukleopHiund mehrstindiger&rhitzen des Reaktiogemiscles

kann dagdisubstituiertePhosphan nicht beobachtet werdém es sich um ein Reak
tionsprodukt einer einfachen oder einer zweifachen Substitution halddstt sich gut
anhand derc hemi schen Ver schi ebun-Bhesphoratoens imSi gnal s
31p{ 1H} -NMR-Spektrum erkennen. Bei den Monochierbindungen erscheint das
Signal bei deutlich tieferem Feld verglichen mit dem der disubstituierten Verbindung
(Tabellel3).

Eine ausfihrliche Diskussion und Charakterisierung der diEsen Reaktionsweg
erhaltenen Iminophosphoranybmochlorphosphanebzw. der Reaktionsprodukte der
zweifachen Substitutionsowie deren Eigenschaften und Reaktuankalten ist in den
KapiteIn3 und4 zu finden.
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Abbildung 18: Fir die Reaktion mit den Iminophosphoranyldichlorphosphanen verwendete Alkohole.

@

-

PhsP

S]
N

“PCl; TEA

Toluol, RT

2 Aq ROH ® N
- hsP”
- 2 EtsNH*CI"
1 Ag R'OH ® C|:j)
>  PhP”
- EtsNH*CI"

o-OR
|
OR'

S
_OR' ® N___OR
P + PhP” TP
Cl OR'

Schemar: Reaktion desrhinophosphoroanyldichlorphosphadesmit Alkoholen.
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Tabelle13: *'P-NMR-Daten der Monochlorphosphah8ai 18aund der Disubstitutionsproduki®ai
23a chemische Verschiebungé@rangegeben in ppm, Kopplungskonstantém Hz.

O e
© N .OR ® N___OR
PhsPT TP PhaPy P
Cl OR
_ P “Jpp P “Jpp
OR= P1 P2 P1 P2
p@ 11.7 169.5| 13.1 13a | 9.3 142.7| 43.4 19a
p—@ 11.2 180.6| 47.0 14a | 9.6 149.9| 92.4 20a
tBu
tBu
p—@ 11.4 185.7| 60.5 15a i i i i
tBu
tBu
,o~©— 11.4 186.1| 59.4 16a i i i i
tBu
"o
O* 10.3 177.8| @ 17a | 5.2 145.0| 27.1 21a
)
@ 10.3 177.0| 33.0 18a | 3.0 132.7| 4.4 22a
I I | | 7.6 1654 3.0 23a

 nicht aufgeldst

Eine Sonderstellundpei den Substitutionsreaktionen der Iminophosphocdhciylor-
phosphananit Alkoholen nimmt die Reaktionmit Methanol ein.Untersuclhingen von
L. RIESEL und R. FRIEBE haben gezeigt, dass bei der Umsetzung 3emit Methanol
die Zugabe eines HAkzeptors lediglich eine untergeordnete Rolle spielt. Adgipt
produkt wird sowohl mit als auch ohne Zugabe von Triethylamin der Monoester
PhPNPH(O)(OMe) (248 erhalten Der DimethylesterPhsPNP(OMe) konnte als
erwartetes Reaktionsprodukticht beobachtet werden. Das entstehende HCI flhrt
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demnach in diesem Fall nicht zu einer Spaltung deéXiP-Bricke und somit zur
Bildung von Amidophosphoniumchlorid [EPNH][CI], sondern reagiert stattdessen
bevorzugt mit demmur intermediar gebildeteDimethylesterPhlsPNP(OMe) Uber eine
MichaelisArbuzowReaktion zu24a (Schema8).!®® Diese Beobachtung konnien
Rahmen dieser Arbeibei der Umsetzung vo®b mit Methanol bestatigt werden.
Sowohl mit als auch ohne Zugabe von Triddinyin wird bei der Reaktion ein Haupt
produkt erhalten, welches mittel$P-NMR-Spektroskopie und Vergleich der NMR
Daten mit denen vo@4aals der bisher in der Literatur nicht beschriebene Monoester
CysPNPH(O)(OMe)(24b) identifiziert werden kannAuch kei der Umsetzung vo8b

mit Ethanol kann die Entstehung destsprechendeiMonoesters CPNPH(O)(OEt)
(25b) beobachtet werden, jedoaiur als NebenproduktHauptprodukt dieser Um
setzung ist das erwartete DisubstitutionsprodiygPNP(OEL) (26b). Verzichtet man

bei der Umsetzung mit Ethanol auf die Zugabe eines-Al@eptors fihrt dies
aulBerdem zu erheblich groReren Anteilen an Spaltprodukten, was die geringe Tendenz
der Ethylester zur Michaeh&rbuzowvReaktion im Vergleich zu den Methylestern
begétigt.

o 2 Toluol ® < HCI o o2
RSP’N‘PUZ + MeOH ————— R3P’I\|‘P/OMe ™ Rg ’N‘%\
RT, 2h 1 - MeCl /' "OMe
OMe H
24
R= Ph (24a)
Cy (24b)

SchemaB: Reaktion der Iminophosphoranyldichlorphosphane mit Methanol.

Die Verbindungn 24b und 25b zeigenim *'P{*H}-NMR-Spektrum erwartungsgeman
zwei Dubletts bei hohem Feld. Die NMPBaten sind zusammen mit den&er
literaturbekannten Verbindueg PhsPNPH(O)(OMe) (248 und PhsPNPH(O)(OE)
(253 in Tabelle 14 aufgefiihrt.Im protonengekoppeltef!P-NMR-Spektrumvon 24b
spaltet das Signal bei 4ppm in ein Dublett aus Quartetts aus Dubletts Bid.grofRe
DublettAufspaltung von 616.21z wird durch die direkte PI-Kopplung hervorgerufen.
Die Jp-Kopplungskostante liegt mit einen Wert von 616.Piz in einemtypischen
Bereich fir direkte PH-Kopplunger?®3 Bei 25b ist im protonengekoppelten Spektrum
eine Aufspaltug des Signals bei hohem Feld in ein Dublett aus Tripletts aus Bublet
zu beobachten. Die direkté R-Kopplung betragt 613.4z. Die NMR-Daten beider
Monoester24b und 25b stehen im Einklang mit den Daten der literaturbekannten
Verbindunger24aund 25a Die NMR-Daten des Dieste26b sind ebenfalls imabelle
14aufgef ¢ghrit. Erwartungsger?B@-RIlosmmreﬁomd;lEnint
31p{H} -NMR-Spektrum bei tiefem Feld. Die chemischen Verschiebungen urfdsgie
Kopplungskonstantstehen im Einklang mit denen anderer Dieftabelle13).
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Tabelle14: **P-NMR-Daten vor24b und 25b (aufgenommen in Toluol) und va@#aund25d°?;
chemische Verschiebungérangegeben in ppm, Kopplungskonstaniém Hz.

244%™ 24b 25d% 25b 26b
TP -PR 16.1 35.9 17.5 35.5 138.3
-PH(O)(OMe) 5.0 4.8 5.5 2.6 27.6
2Jep 18.5 2.7 21.3 1.8 40.0
1oy 623.7 616.2 623.3 613.4 i
e 13.0 12.9 9.1 8.8 i

2.5.3.2 Reaktion mit sekundaren Aminen

Die Umsetzung delminophosphoranyldichlorphosphaBa mit den in Abbildung 19
aufgefuhrtensekundaren Aminen fuhrtvie bei den in KapiteR.5.3.1beschriebenen
Reaktionen mit Alkoholenzur Substitution der Chloratome. Auch hier ist die Zugabe
eines HCIAkzeptors zwingend notwendigim die Spaltung derilNi P-Briicke und
unerwiinschte Protonierungen zu vermeid@b.ein oder beide Chloratome substituiert
werden hangt wiedeum von der Stochiometrie und der Sperrigkeit der eingesetzten
Amine ab.In der Regel werden bei Einsatz eines 8bbusses an Nukleophil die
disubstituierten Phosphane erhalten, lediglich bei sehr sperrigen Aminen wie-2,2,6,6
Tetramethylpiperidin (TMP) entsteht auch bei Verwendung eines Uberschusses Amin
nur das monosubstituierte Chlorphosphaei einer aquimolarekmsetzung entstehen
meist Gemische aus monand disubstituierten Produkte(Gchema9). Wie bei den
Reaktionen mit Alkoholen kann auch bei den Umsetzungen mit Amiieerllaltenen
Reakionsprodukte durci*P-NMR-Spektroskopiédentifiziert werden. Das Signal des
°a®-Phosphoratoms ist im Falle der monosubstituierten @htmphane deutlich zu
tieferem Feld verschobdiabellel15). Die Uber diesen Reaktionsweg erhaltenen mono
substituierten Chlorphosphane und die Reaktionsprodukte der zweifachen Substitution,
deren Charakterisierupgigenschafterund Reaktionsverhaltesind in den Kapitelr8

und4 zu finden.

e O Oy
0D LF

Abbildung 19: Fur die Reaktion mit den Iminophosphoranyldichlorphosphanen verwendete sekundéare
Amine.
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' ¥ S
R'5NH (Uberschuss) ®,N\ _NR,

=  PhsP P

- 2 EtsNH*CIr !

NR';
® Clj Toluol, RT
PhsP PCl, TEA
s e e

1-2 Aq R';NH ® N_ _NR, ©_N.__NR}

> PhP” TP *+ PhgP™ P
- EtyNH*CI Cl NR',

Schema: Reaktion der Iminophosphoranyldichlorphosphane mit sekundéren Aminen.

Tabelle15: **P-NMR-Daten der Monochlorphospha@iai 30aund der Disubstitutionsprodukgia i
34a chemische Verschiebunga@rmangegeben in ppm, Kopplungskonstaniém Hz.

e S
® N_ _NR, ® N_ _NR;
PhPy P PhsPT P
Cl NR,
NR, = e ZJPP Fp ZJPP
P1 P2 P1 P2
Et\
/N--- 13.8 180.0| 77.5 27a 5.7 101.7| 112.7 3la
Et
Ph
/N--- 13.2 159.5| 69.4 28a 125 98.3 | 136.2 32a
Ph
Ph,
/N——— ) T T T 129 96.7 | 126.8 33a
Me
Bn\
/N--- 135 176.3| 715 29a 7.6 107.2| 116.5| 34a
Bn
N--- 13.4 187.7) 1115 | 30a T T | |

Bei den Umsetzungen vda mit sekundaren Aminen entstehen neben denhaimelle
15 aufgefuhrten Reaktionsprodukten auch zum Teil deren-Atldukte @Abbildung

20), welche mittels*’P-NMR-Spektroskopie identifiziert werden konntebie Prote

nierung erfolgt dabei am Phosphoratom und nicht am Stickstoffatom derpinoisio
phoranygruppe. Die'Jei-Kopplungskonstanen betragen 5588 bzw. 569.3Hz und
liegen damit in einem fiir eindrekte I H-Kopplung erwarteten Bereic¢tf
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Cl S] Cl
@ _N_9®H @ _N_9H
PhsP” P PhaP” P
Et2N NEt2 anN NBHQ
35 36

Abbildung20: Nebenprodukte bei den Umsetzungen 8amit sekundaren Aminen.

Tabelle16: *'P-NMR-Daten vor85 und 36; aufgenommen in Toluol; chemische Verschieburigen
angegeben in ppm, Kopplungskonstaniém Hz.

35 36
0P -PPh 12.9 13.5
-P(HXNR,), 2.4 3.6
2Jop 9.7 14.7
oy 556.0 569.3
3o 10.8 10.4

2.5.4 Reaktion mit Kohlenstoff-Nukleophilen

Bei Behandlung der Iminophosphoranyldichlorphosphanemit Kohlenstoff
Nukleophilen kommt es wie bei den Reaktionen mit Alkoholen odekundéren
Aminen zu Substitutiomeaktionen Als Nukleophile kdnnen metallorganische Verbin
dungen wie beispielsweise GrigndRgéagenzien eingesetzt werden. Die Cditlmme der
Dichlorphosphane werden dabei durch Argder Alkylgruppen substituiert. Bi
Reaktivitatund vor allem die Reaktiopsodukte hangemllerdingsentscheidend von
den eingesetzten Grignaxerbindungen, der verwendeten Stdcheirie und der
Reiheriolge der Zugabe ab.

2.5.4.1 Umsetzungenmit Cyclohexylmagnesiumchlorid

Bei der Umsetzung der Iminophosphoranyldichlorphosphane mit Cyclohexyl
magnesiurahlorid, welches leicht aus Cyclohexylchlorid Uber eine Grigfedktion
erhalten werden karf! entstehen nicht die erwarteten Reaksiprodukte. Wededas
ChlomphosphanPhsPNP(CI)(Cy) (37) als Produkt einer Monosubstitution, noch die
Bildung des DisubstitutionsprodiskPhsPNPCy (38) kbnnen beobachtet werden. Bei
der Reaktion entstetgin Hauptprodukt (986), bei welchen es sich nacl‘P-NMR-
spektroskopischer Analyse um d@ghosphoniumsalZ39 handeln kdnnteAuch bei
Anderung des Losungsmitselder Temperatur, der Reaktionsdauer oder auch der
Reihenfolge der Zugabe i als Hauptprodukt stet89 erhalten. Dermdogliche
Bildungsmechanismusieses Produkist in Schemal0 dargestellt.
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ci MgCl © o
Mg, Et,0 Y 3a ® N. _Cy CyMgCl ® N. oy
= y CI-‘ Ph;P IIj MaCl - PhsP ||3
- MgCly cl - MigClp Cy

37 38

Schemal0: Reaktion vorBa mit Cyclohexylmagnesiumchlorid; Bildung v@®.

Die Dichlorverbindung3areagiert mit Cyclohexylmagnesiumchlorid unter Substitution
eines Chloratoms durch einen Cyclohexylrest3ZuDieses wird von einem weiteren
Aquivalent Cyclohexylmagnesiumchlorid nukleophil angegriffewodurch das
Disubstitdionsprodukt38 entsteht.Letzteresist allerdings so elektronenreich, dass der
dreiwertige Phosphoein weiteres Aquivalen8a nukleophil angreift wobei die Ver
bindung39 entsteht. Dialisubstituierte Verbindung8 steht demnach in Konkurrenz zu
der GrignardVerbindung Das **P{*H}-NMR Spektrum der Verbindun@®9 ist in
Abbildung 21 dargestellt. Die vier Phosplaaome sind sowohl anisochron als auch
aniosgam und eigen das Aufspaltungsmustereines AGMXSpinsystemsDie Kopp-
lungkonstanten und chemischen ¥Yehiebungen sind iabelle17 zusammegefasst.
Die direkte *Jor-Kopplungskonstante ist mit 362tz relativ grofR3, liegt aber im
erwarteten Bereich einer direkten Kopplung zwischen zwei [Rtusatomer>?
Auffallend ist die deutlich geringe 2Je-Kopplung von P1 und P2 (32t&) im
Vergleich zu der fast viermal so groR&s-Kopplung zwischen P3 und P4. Dies kann
auch beim Vergleich défp-Kopplungskonstanten beobachtet werddga,63= 5.9Hz;
3Jp2pa= 59.9Hz). Im *H-gekoppleten Spektrumvelches ebenfalls iAbbildung21 dar
gestellt ist,ist bei den Signalen von P1, P2 und P4 ist eine deutliche Aufspaltung auf
grund der Kopplung zu den -Atomen der Phenylbzw. Cyclohexygruppen zu
erkennen. Das Signal véiB8 spaltet jedoch nicht auf, was zeigt, dass keine \\&tigHer
atome in unmittelbarer Nahe dieses Phosphoraliegen.
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Tabelle17: **P-NMR-Daten vor39; aufgenommen in THF; chemische Verschiebungangegeben in
ppm, Kopplungskonstantehin Hz. Nummerierungsschema rechts.

39
P P1 14.7 (dd)
P2 40.5 (ddd)
P3 67.5 (ddd) 5 f|3' o
P4 21.8 (ddd) ® N_® P_© PPh
~ 3
3,  P2P3 3627 PhaP; \/P\/z 3N,
2Jop P1P2 32.8 cy Cy
Jp P3P4 1103 o
3Jpp P1P3 5.9
3Jpp P2P4 59.9
Jpp P1P4 1.5
300 Hz
- JM“
| | | |
8*'P=67.5 40.5 21.8 14.7
300 Hz
—
| | | |
8'P=675 40.5 21.8 14.7

Abbildung 21: *'P-NMR-Spektenvon 39 (aufgenommen in THEOben:'H-entkoppeltes Spektrum;
Unten:'H-gekoppeltes Spektrum.
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2.5.4.2 Umsetzungen mittert-Butylmagnesiumchlorid

Bei der Umsetzung des Iminophosphoranyldichlorphosphdasmit tert-Butyl-
magnesiurahlorid entstehegnabhangig von der Reihenfolge der Zugaibeteischied
liche Reaktiongrodukte.

Wird die GrignardVerbindung vorgelegt und langsam mit einer Losung3aus THF
versetzt so zeigt das'P{*H}-NMR-Spektrum wei AB-SpinsystemeDie Dubletts des
einen Systems erscheinen bei chemischen Verschiebungen vornu20728.3ppm
Die Kopplung&onstante hat einen Wertvon 54.0Hz. Die Signale der zweiten
Verbindurg bedadtet man bei 183.and 19.7ppm miteinerKopplungskonstante von
58.7Hz. Die Signale bei tiefem Feld deuten darauf hin, dass es sich bei beiden Ver
bindungen um Monosubstitutionsprodukte handelt. Dabei k@msgcheinmalum das
ChlomphospharPhsPNP(CI)(tBu) (40) und bei der zweiten Verbindung um das Bromid
PhPNP(Br)(tBu) (41) handeln Als Quelle des Broms kommt das Dibromethan
Frage, welchefur die Aktivierung des Grignards verwendet wurde.

1) Mg, THF, CQH4BF2
2) 0.5 Aq 3a, THF, -78°C ®
tBuCl »  PhyP

S]
N. _tBu ®
P +  PhgP |
I
Cl Br

P

40 4

Schemadll: Reaktion vorBa mit tBuMgCl; Bildung von40und41.

Wird die Reihenfolge der Zugabe geandert, werden andere Reaktionsprodukte erhalten.
Bei der Zugabe der Grignakderbindung zu einer Loésung a@s in THF konnen die

oben DbeschriebenenAB-Sping/steme nicht beobachtet werderEs entsteh
ausschlieBlicheine Verbindung bei der es sich nadtP-NMRspektroskopischer
Analyse um das Diphosphan42 handeln konnte, welchedurch eine reduktive
Dimerisierung zweier monosubtstierter Chlorphosphane entstien sein konnte
(Schemadl?2).

° O THF, -78°C SN N
N " o _N_ __tBu _N___P._©_PPh
PhsP” “PCly > PhsP” TP7 — > PhsP” TP N °
- MgCl, & - MgCl, 18U
40 42

Schemal2: Reaktion vor8a mit tBuMgCl; Bildung von42.

Die vier Phosphdeernein 42 sind paarweise isochron, aber anisogard bilden somit

ei n A/Spinsystem.Normalerweise erwartet man fir dieses Spinsystem zwei
Signale bei zwei chemischen Verschiebungen, die jeweils in ein gleich aussehendes,
charakteristisches ZeHrinien-Signalmusger aufspalten(Abbildung 22). Im 3'P{*H}-
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NMR-Spektrum vor2 (Abbildung23) kann jedoch sowohl fur den-Aeil, als auch fur
den XTeil nur eine Signalaufspaltung ja sechs Linien beobachtet werden. Dies ist
dadurch zu erklaren, dass bt die *Jp-Kopplung (a A% zwischen den isochronen
PhosphoniurPhosphoratomervernachlassigbaklein ist, was zur Folge hat, dass
sowohl die beiden &aufReren Linien @ibildung 22 die Signale g, ¢ und j, f) als auch
die mittleren Linien (d, h whi, €) zusammenfallen und somit nur noch sechs Linien flr
den A und den XTeil zu beobachten sindie beiden &ufR3eren Linien sind dabeir
sehr schwach zu erkennetm protonemgekoppelten®P-NMR-Spektrum welches
ebenfalls inAbbildung 23 dargestellt istzeigt sich die Kopplung der Phospatame zu
den Protonen detert-Butylgruppen an der deutlichen Verbreiterung und Aufspaltung
der Signale.

Aufgrund der Tatsdee, dass nicht alle Linien im Spektrum erkennbar sind, ist es nicht
maoglich die Jpp-Kopplungskonstanten exakt zu ermitteln. Da jedoch die Kopplung
zwischen den isochronen PhosphoniBhosphaatomen Gber finf Bindungerdaak
vemachlassigbar klein ist, akn die direkte ‘Jp-Kopplungskonstante J¢ x )
naherungsweise aus dem Abstand der Linien ¢ uddbhbildung23) bestimmt werden,

da dieser der Summe der KopplukgsstantenJaa st Jx x Hzw. der Differenzaa of

Jxx ¢ entspricht. Hieraus ergibt sich eine ungefahig-Kopplungskonstante von
295.4Hz, welche betragsmaRig im erwarteten Bereich fur eine direkte Kopplung
zwischen zwei Phosphoratomen li€Gt.Des Weiteren kann aus dem Spektrum noch
der Betrag fuN=bJax + JaxB3 , wel cher dem Abstand de
angegeben werden. In diesem sind dig- und *Jop-Kopplungskonstanten enthalten,
eine genauere Bestimmung ist hier jedoch nichglioi.

Tabelle18: *P-NMR-Daten von42 (aufgenommen in
THF); chemische Verschiebungé@rangegeben in pprr

Kopplungskonstanten) in Hz. tBu
S | @
42 ® N. _P._©_PPh;
TP  -P(tBu) 714 Ph;P FI’ N
-PPhg 13.2 tBu
"Jpp 4295.4 A X X A
N:b\JAX+\JAX]3 100.1

a)b Iand Ix D &Ixxe
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a, k b, |

Abbildung 22 Auf spal t ungs muSpinsystemsésezrigt 9st narAderxAeis; X-Teil
identisch’’?

a d €
\\//b
Ll |
S| WP |
| // I
&r=714 13.2
/
| I
&P=714 13.2

Abbildung 23: *'P-NMR-Spektren vort2 (aufgenommen in THF). Obet-entkoppeltes Spektrum;
Unten:'H-gekoppeltes Spektrum.
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2.5.4.3 Umsetzungen mitAryl -Grignard -Reagenzien

Die Umsetzungen voa mit zwei Aquivalenten 2,4;8rimethylphenylmagnesium
bromid bzw. 2,4,6Tri-iso-propylphenylmagnesiumbromid fihren jeweils glatt zu den
zweifach substituierten Reaktionsproduk#3ea und 44a (Schemal3). Die Grignard
Verbindungen selbst sind leicht aus den entsprechenden Bromiden erH&ftfich

Br MgBr ; R R
0.5Aq 3a o
R R mgmE R R THE, 78°C ®_N
L L e Y PhP” P
- MgCl R
gLl R R
R R
R
R=Me (43a)
iPr  (44a)

Schemadl3: Reaktion vorBamit Aryl-GrignardReagenzien; Synthese vé8aund 44a

In den®'P{*H}-NMR-Spektrenbeobachtet man ABpinsysteme mit je zwei Dubletts
bei chemischen Verschiebungen im Bereich von 14 ungb#@ Die*Jpr-Kopplungs
konstante hat einen Wert von 120.6 bzw. 12¥z4Verglichen mit den NMRDaten der
literatubekannten Verbindung RRNPPh (17.4/ 39.5ppm; 2Jpp = 103.5Hz)!"¥ zeigt
sich éne recht gute Ubereinstimmung bei den chemischen Versoigeb, die’Jo-
Kopplungskonstanten sind b&8aund44aallerdings etwa 261z groler.

Tabelle19: *'P-NMR-Daten vord3aund44a(aufgenommen in THEhemische Verschiebungén
angegeben in ppm, KopplungskonstaniémHz.

43a 44a

0P -PPh 13.6 14.7
-PR, 40.7 43.4

2Jop 127.4  120.6

2.5.5 Reaktion mit GaCl;

Ziel der Umsetzungen von Iminophosphoranyldichlorphosphanen mit der-Béwre
GaCk ist die Abstraktion eines Chloratoms und somit die Bildwmn nieder
koordinierten Phosphe¥erbindungenBei Umsetzungen dedichlorphosphan8b mit
GaCk konnen je nach verwendeter Stochiometrieerschiedene Reaktionsprodukte
beobachtetverden. DieEntstehungeiniger dieser Produktist mit dem inSchemal4
dargestellten Gleichgewiclziu erklaren.3b dismutiert dabei zu Pgund zum Mono-
chlorphosphad5.
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® _Cl @ @
2 cyP” P — CysP” P” "PCys + PCls
Cl Cl
3b 45

Schemal4: Gleichgewicht zwischen dem Dichlorphospl#mn dem Monochlorphosphatb und PC.

Bei Verwendung eines Unterschusses an G5 Aquivalente) kannn der Reak
tionddsung hauptsachlich die Entstehung des HGdukts von 45, dasBis(tricyclo-
hexyliminophosphoranybhlorphosphoniumchlorid (46) beobachtet werden.Die
Bildung dieses Produktes und das Vorliegen von geringen Menges iPQler
Reaktionfsungdeutenauf das inSchema25 dargestellte Dismutierungsgleichgewicht
hin. Als HCI-Quelle dient walscheinlich das Gag;lwelches Spuren von HCI enthielt.
Des Weiteren enthdlt die Reaktitbsung auch geringe Anteile von
[CysPNP(H)CH][CI] (47), dem HCiAddukt von 3b. Die Identifizierung derbeiden
Reakionsprodukte erfolgtenittels *'P-NMR-Spektroskopie. Dalslydrochlorid46 zeigt
im 3P{*H}-NMR-Spektrum die Signale eines,XSpinsystemsdas HCIAddukt 47
die eines AXSpinsystems. In denH-gekoppeltenSpektren spaltet das Signal bei
hohem Feld jeweils deutlich in eDublett aus Tripletts46) bzw. Dublett aus Dubletts
(47) auf. Die *Jp-Kopplungen betragen 716t& (46) bzw. 730.Mz (47) und liegen
somit in einentypischen Bereich fiir direktei P-Kopplungent®? Die chemischen Ver
schiebungen und Kopplungskonstanten bei@eosphoniumsalzeind in Tabelle 20
zusammegefasst.

© &) Cl
Tabelle20: *'P-NMR-Daten von46 und 47 (auf @ N® NO®
genommen in CkCl); chemische Ver Cysp’ ‘P’1 ‘PCys
schiebungenli angegeben in ppm, Kplungs 2 CI/ \H 2
konstanterd in Hz.
46 47 46
TP Pl 124.6 (1) 122.1 (d) -
P2 41.2 (d) 43.7 (d) ® Ne ®H Cl
2Jep 8.5 16.7 CysP”~ *P\’1
e 716.6 730.7 2 o al
47

Bei der aquimolaren Umsetzung v8h mit GaCk kdnnen ebenfalls mehrere Produkte

in der Reaktionslésung beobachtet und mittéRNMR-Spektroskopiezugeordnet
werden. Dievorher beschriebenen HE&Addukte 46 und 47 entstehen bei dieser Um
setzung jedoch nichBei der Reaktion ibdet sich alsHauptprodukt das Katiod3
(44%). Die Entstehung dieser Verbindung ist auf eine Reaktion des Dichlorphosphans
3b mit GaC} zurtickzufiihren, wobei sich intermediar nach Chigiabtraktion durch

die LewisSaure die Verbindung?9 bildet. 49 reagiertjedoch séort mit demim Gleich
gewichtbefindlichenMonochlomphosphard5 unter Bildung vord8 weiter (Schemals).
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Die funf Phosphorkerne i48 bilden ein ABCDESpinsystem eter Ordnung.Die
chemschen Verschiebungen sowie alle Kopplungstamen sind inrabelle21 zusam
mergefasst.

® © ® S) o ©
N cl N N_
2 cyP” \FI’/ s=———= yp~ P~ “Pcy; *+ PCh
Cl Cl
3b 45
GaClq
5 o |Gacly]
Cy;P—N  ClI
Y3 \ @C
/N:\‘ /CI ® /P\G) PLYs
CysP P _ >  Cy;P—N  P—Ng
[csc] 5
49 48
Schemadl5: Umsetzung volb mit GaCk; Bildung von48.
Tabelle21: **P-NMR-Daten vor48 (aufgenommen in CkCl,);
chemische Veschiebungeili angegeben in ppm, Kopymgskonstanterd in Hz.
48
<37, -
P P1 43.
AN TN
P3 82.8 (d) 1 A\ A oc
P4 2.0 (dddd) ® ,Z\ Vi
P5 49.1 (ddd) CysP—N = P~Ng
e P3P4  225.1| °Jpp P3P5 3.1 2 Cl
2Jep P4P5 67.8| *Jpp P1P4 28.6
2Jep P1P3 6.2 | *Jpp P2P4 25.8
2Jep P2P3 9.4 | °Jpp P1P5 1.5

Ein weiteres Reaktionsprodukt, welches bei der &quimolaren Umsetzungbvont

GaCk entsteht, liefert im**P{*H}-NMR-Spektrum ein Triplett bei einer chemischen
Verschiebung von 698pm und einer Kopplungskonstante v8ui/Hz. Ein dazu
passendes Signal mit einer entsprechenden Kopplung kann allerdings nicht gefunden
werden. Das’P *P-COSY45NMR-Spektrum Abbildung 24) zeigt jedoch eine Kopp

lung dieses Tripletts mit dem Signal bei 23p@n, welches als sehr breites Singulett
erscheint. Ein Strukturvorschlag fur dieses Spirsysistdas Diazagihosphetidins0,
welches aus einer Dimerisierung zweier Molekd® entsteht.Zuerst reagiert das
Dichlorphosphan3b mit GaCk unter ChloridAbstraktion und der Bildung vod9,
welches anschliel3end z&0 dimerisiet (Schemal6).
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[GaC!4l - ’GaCI4|
®
© cl, PCy,
® N.__Cl GaCly ® Ns__Cl 2x —N’
CysP~ |ID —» CysP P . — I FI’
° TN
Cl  CH,Cl, 0°C | Gacl, | P cl
®
3b 49 50

Schemal6: Umsetzung voi3b mit GaCk; Bildung von50.

Die Bildung eines ahnlichen Dimers konnte auch WoLF et al. beobachtet werden.
Bei der Umsetzung des IminophosphoranyldichlorphosphansNM@NPCh mit Tri-
methykilyltriflat (CFRSO;SiMe;) wird ebenfalls erst ein Chloratom der BR&kr-
bindung unter Bildung eines Chlorphospheniumtrifalts abstrahiertche®gl an
schlieBend zum Vierring dimerisiéft

. e #' 3

100.0
M

200.0
N

300.0

AR e e L e L e a e LA LR R s e
230.0 220.0 210.0 200.0 190.0 180.0 170.0 160.0 150.0 140.0 130.0 120.0 110.0 100.0 90.0 80.0 70.0 60.0 50.0

Abbildung24: *'P *'P-COSY45NMR-Spektrum der aquimolaren Umsetzung @&rmit GaCh.
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Die Phosphoratome iB0 sind paarweise isochron und isogam, so dass'®fiH}-
NMR-Spektrum zwei Signale zu erkennen sind. Die Phosphoratome derphoso
phoranysubstituenten kénnen als Triplett bei einer cisehen Verschiebung von
69.8ppm beobachtet werderDas breite Sigulett bei 230.@ppm wird von den
Phosphorkernen im Vierring hervorgerufen. Blg-Kopplung ist mit 3.Hz sehr klein

und daher beim Tieffeldsignal aufgrund der Breite des Signals nicht aufgelost.
Verglichen mit dem vonWoLF et al. beschriebenen Diazaldgsphetidin (198.6/
33.5ppm, 20.6Hz) zeigt sich beb0 eine Tieffeldverschiebung beider Signale um etwa
35ppm. Des Weiteren ist die geminale Kopplung3edeutlich kleiner.

Tabelle22: *'P-NMR-Daten vorb0 (aufyenommen in [GaCI4 l
CH,Cl,); chemische Veschiebungeti angegeben in @
ppm, Koppungskonstanten in Hz. Cl ,PCys
P—-N 2
50 11 _
FP Pl 230.0 (bs) ®,N=P |Gacl,
P2 69.8 (t) CysP, Cl
2Jep 3.7

Ein drittes Reaktionsprodukiias bei der aquimolaren Umsetzung @inmit GaCk in
den®'P-NMR-Spektrerbeobachtet werden kanstellt das Katiorb1 dar. Dieses bildet
sich durch die Reaktion deém Gleichgewichtvorliegenden Monochlorphosphad$
und PC} mit einem Aquivalent Ga@{Schemaél?).

@ N @ © ° @
N__ _CI _N_ N,
2 CySP - P/ ‘:- Cy3P ||D pr3 + PC|3
Cl ¢]]
3b 45
GaCl,
CH,Cl, 0°C
@ © -
Cy;P—N  Cl l GaCly ]

\ /

@ /P\®

Cygp—g PCl,
51

Schemal7: Umsetzung vor3b mit GaCk; Bildung von51.
Im 3'P{H}-NMR-Spektrum kann fur dieses Kation das Aufspaltungsmuster eines
A,MX -Spinsystera beobachtet werdemie *P-NMR-spektroskopischen Daten v&a

sind in Tabelle23 zusammengefasstDas Signal der Phosphoratome der Iminophos
phoranykubstituentenist bei 39.8pm als Dublett von Dubletts zu finden. Die
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chemische Verschiebung steht damit in Einklang mit der der entsprechenden
Phosphoratome im Dichlorphosphah (39.8ppm). Die geminale Kopplung zum P2
Kern betréagt 35.81z, die>Jpr-Kopplungskonstaet zwischen P1 und P3 hat einen Wert
von 2.9Hz. Die Kopplung tber zwei Bindungen zwischen P1 und P3 ist somit deutlich
geringer als im Dichlorphosphadb (118.0Hz). Das Signal des Phosphonitfmos
phoratoms P2st im Hochfeld beii 11.3ppm als Dublett voripletts zu beobachten

Das dreifach koordinierte PAtom der PCJ-Gruppe erscheint dagegen erwartungs
gemaf im Tieffeld bei einer chemischen Verschiebung von Pg2m0 Das Signal
dieses Phosphorkerns spaltet in ein Dublett auf, eine weitere Aufspalitgrgnd der
Kopplung zu den RKernen(2.9Hz) kann hier aufgrund der Signalverbreiterung nicht
beobachtetet werdelie Kopplung zwischen den Phosphorkernen P2 und P3 betragt
295.2Hz und liegt somit in einertypischen Bereicfiiir eine direkte FP-Kopplung®?

Tabelle23: *'P-NMR-Daten vor51 (aufgenommen
in CH,Cl,); chemische Vexchiebungeni angege
ben in ppm, Kopjungsonstanterd in Hz.

®@ O ’GaCI4l
51 CysP—N Cl
- y31 \
TP P1 39.8 (dd) P
- @ /
P2 111.3 (dt) CyP—N 2 PCl,
P3 132.9 (d) 4 © 3
Yo P2P3 295.2
2Jop  P1P2 35.8
%Jp P1P3 2.9

Bei Verwendung eines Uberschusses Gakdnnen keineneuen Verbindungen
identifiziert werden. Es entstehen die gleichen beschriebenen Reaktionsprodukte wie
bei der Verwendung eines Unterschusses an L8a&ise und der dquimolaren Um
setzungen, jedoch andert sicle #iroduktverteilung. Ein systematischer @umsnenhang
zwischen der Menge an eingesetztem Gadt der Verteilung der Reaktionsprodukte
ist jedoch nicht erkennbaVielmehr wird die Komplexitat der Reaktion durch die
Bildung der verschiedenen Reaktionsprodukte deuticisammenfassend kamaher
gesagt werden, dass es sich bei der Umsetzung des ghuaphorangichlomphos
phans3b mit der LewisSaure GaGlum eine komplex®e&tion handeltbei der viele
verschiedene Reaktionsprodukte entstehen konnenSEBtasmal8 fasst noch einmal
die mdglichen Reaktionswege zusammen und zeigt die Bildung dschiedenen
Reaktionsprodule, welche bei den Umsetzungen entstehen kénnen
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- ® O | Gacl, |
) Cl © © - CysP—N ClI
P’N‘P’H ® NO® N® Cl 3 \ /@
Cy3 N\ Cy3P /P\ F’Cy3 ® /P\
)
47 46 51
HCI HCI GaCly
® © ® NN ®
N__ _CI _UN_ __N_
2 Cy,p” FI> = Cyp P PCy; + PCly
Cl Cl
3b 45 )
GaCl,
@ No _Cl
Cy3P - ~ P -~
l GaCl, l
49
Y
» oo o
CysP—N ClI
® |Gacl] o PO PCys;
Cl, _PCy; Cys;P—N  P—Ng
n N - ° ¢
| |
/ N— p\ { GaC|4 l
P |
Cys ® C 48
50

Schemal8: Umsetzung voi3b mit GaCk.
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3.1 Iminophosphoranyl-substituierte Chlorphosphane mit
Alkoxy oder Aryloxygruppen R3PNP(CI)(O R

3.1.1 Allgemeines

Iminophosphoranysubstituierte Chlorphosphane, bei denen als dritter Substituent eine
Alkoxy- oder Aryloxygruppe an das dreiwertige Phosphoratom gebunden ist, sind
bisher in der Literatur wenig beschrieben. Diedba einzigen Vertreter dieser Ver
bindung&lasse stellen die iAbbildung 25 gezeigten Verbindungen dar. Diese konnte

in vorangegangen Arbeiten idrbeitskreisKARAGHIOSOFF in Reaktion&sungen bei
Umsetzungen von N-(Trimethyisilyl)iminophosphoranen mit 2Bi-tert-butyl-4-
methykphenoxydichlorphosphan beobachtet werd@rEine Isolierung in reiner Fon
erfolgte allerdings nicht. ImMRahmender vorliegenderArbeit konnten das Chlor
phosphanA und zwei weitere Vertreter dieser Werdungsklasserstmals alRein
substanzsoliert werden undsowohl komplett NMRspektroskopisch, alauch struk

turell charakterisiert werderbes Weiteren konnten erstmals auch Alksxypsituierte
Vertreter in Reafionslésungen beobachtet werden und mittsNMR-Spektrekopie
identifiziert und charakterisiert werden.

tBu tBu
© S
®/ N ~ /O ®/ N ~ /O
PhsP FI’ (EtoN)sP FI’
Cl tBu Cl tBu
A B

Abbildung 25: In friheren Arbeiten beschriebene Iminophosphoranylchlorphosphane mit
Aryloxygruppen.

3.1.2 Synthese

Die Darstellung erfolghicht wie in den friiheren Arbeiten Uber eine ReaktionNter
(Trimethylsilyliminophosphorane mit den entsprechende&yloxy- oder Alkoxy
dichlomphosphanen, sondern geht von Iminophosphoranyldichlorphosphanen aus. Diese
reagierenwie in Kapitel 2.5.3.1beschriebenmit Alkoholen unter Suligution eines
Chloratoms (Schemal9). Die Umsetzung muss zwinge in Gegenwart eines HCI
Akzeptors wie Triethmin durchgeftihrt werderum einen Spaltung deri Ri P-
Briicke und unerwiinschte Protonierungen durch entstehendes HCl zu vermeiden.
Werden als Edukte 2Bi-tert-butylphenol oder 2:®i-tert-butyl-4-methyphenol ein
gesetzt, so sind die Monochttrosphane die einzigen Reaktionsprodukte, welche nach
Umkristallisation als Reinstoffe erhalten werden kénnen. Bei der Verwendung von
Alkoholen mit weniger sperrigen Restentstehenwie in Kapitel2.5.3.1beschrieben
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auch bei einer aquimolaren Umsetzung neben delorphosphanemeist auch die
Reaktionsprodukte der zweifachen Substitution.

S e
® N___Cl TEA N_. _OR
Phsp” P + ROH  —————> pp,p” P
I Toluol, RT Clll
Cl - Et;NH*CI

Schemadl9: Synthese voiminophosphoranylchlorphosphanen mit Arylexyder Alkoxygruppen.

3.1.3 NMR-Spektroskopie

Die Monochlorphosphane zeigen ifiP{*H}-NMR-Spektrum die erwarteten zwei
Dubletts fir ein ABSpi nsyst em. D’%hoghoratama kerscheiatsbei {
tiefem Feld im Bereich zwischen 169.5 und 18&powh. Das Dublett des Phosphonium
Phosphoratoms ist bei hohem Feld bei etwapd® zu finden. DiJpr-Kopplungs
konstanten sind zum Teil sehr unterschiedliBei der Phenoxysubstituierten Ver
bindung13a beispielsweise liegt eine sehr kleine Kopplung tber zwei Bindungen vor
(13.1Hz), beil5aist diese mit 60.5z dagegen deutlich groRRer.

Tabelle24: **P-NMR-Daten der MonochlorphosphaRé&;PNP(CI)(OR)13a18a chemische
Verschiebungefi angegeben in ppm, Kopplungskonstaniém Hz.

138 14 158 16 178 188
tBu tBu AT
(:) (0]
=0 = D A A
tBu {Bu tBu

0P -PPh 11.7 11.2 11.4 11.4 10.3 10.3
-P(OR) 169.5 180.6 185.7 186.1 177.8 177.0
“Jpp 13.1 46.5 60.5 59.4 © 33.0

a)aufgenommen in Toluol, b) aufgenommen yDE; c) nicht aufgeldst

3.1.4 Molekul- und Kristallstrukturen

3.1.4.1 Kristallstruktur von Triphenyliminophosphoranyl-2-tert-butyl-6-methyl-
phenoxychlorphosphan (4a)

Die Verbindung 14a ist das ers&t strukturell charakterisierteminophosphoranyl
substituierte Chlorphosphan mit einer Aryloxygruppe als dritten Substituenten am
dreiwertigen Phosphoratom. Einkristalle vdda die fir eine Strukturauférung
mittels Rontgenbeugung geeignet waren, wurden &ner Losung in Toluol erhalten.

Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgrupg&/c mit vier Formel
einheiten in der Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit reprasentiert die gesamte
Molekulstruktur und ist irAbbildung 26 dargestellt. Ausgewéahlte Bindunigsgen und
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-winkel finden sich inTabelle25. Di e Ko or de-Phasphicatoms Riists G
verzerrt tetraedrisch (109%° - 116.3(1)°). Das Phosptratom P1 dagegen ist
pyramidalkoordiniert. Der Winkelbereich um dieses Atom erstreckt sich von 98.1(1)°
bis 103.7(1)°Der R Ni P-Bindungswinkelhat einen Wert von 130®)°, es liegt somit

eine gewinkelte Anordnung vor. Verglichen mit der PZérbindung3a (141.4(1)°)ist

der Winkel in 14a damit um etwa 10° kleiné?® Auch beim Vergleich der
Konformationen inl4aund im DichlorphosphaBa zeigen sich deutliche Unterschiede.

So fuhrt der Austausch eines ChloratomSadurch die deutlich sperrigere Appy-
gruppe zu einer Anderung der Orientierung der Phosphangruppe beziiglich der Phos
phoniungruppe Abbildung 27). Die Bindungen zwischen den Phosphoratomen und
dem Stickstoffatom N1 haben Langen von 1.588(2ind 1.6142) A und liegen somit

in einem fur diese Struktureinheit erwarteten Bereind de&en sich zudem mit den

Pi N-Bindungslangen in anderen Iminoppbsranyphosphanef® Die Bindungs
abstéande in den organischen Resten zeigen keine BeBeiteier Auch die PO-
Bindungslange liegt mit 1.660(2) in einem erwarteten Bereidtir eine P O-Einfach
bindung'®® Der R Cl-Abstand ist mit 282(1)A erwartunggemaR relativ lang.
Verglichen mit den PCI-Bindungslangen in der PEVerbindung3a (2.136(1)A und
2.144(1)A)* ist die Bindung irl4anochmal etwa $#m langer

Abbildung 26: Molekulstruktur von 14a im Kristall;
Asymmetrische Einheit; Wasserstoffatome aus Grinder
Ubessichtlichkeit nicht abgebildet; thermische Aus

lenkungellipsoide mit 50% Aufenthaltsvahischeirichkeit. ) _ _
Abbildung 27: Konformation in 14a

(oben) im Vergleich zu der im Dichlor
phosphar3a® (unten); Aus Griinden del
Ubersichtlichkeit sind nur die -Bebund
enen CAtome der Phenykste dagestellt
thermische  Auenkungsellipsoide  mit
50 % Aufenthaltsvahrscheinlichkeit.
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Tabelle25: Ausgewdhlte Strukturparameter vbfa

Bindungslangen [A] Bindungswinkel [°] Torsionswinkel [°]
PIiN1 1.614(2)| PIiN1i P2 130.6(2)| C7i P2 N1i P1 6.6(2)
P21 N1 1.581(2)| N1i PII O1 102.4(1)| C13 P2 N1i P1 128.5(2)
P1i Cl1 2.182(1)| NIiPL Cl1 103.7(1)| CLi P2 N1iP1 1112.6(2)
P O1 1.660(2)| O1i P1i Cl1 98.1(1)| O1i PIiN1i P2 147.9(2)
01iC19 1.408(3)| NIiP2 C1 109.4(1)| CI1i P N1i P2 1110.5(2)
P2 C1 1.807(2)| N1i P2 C7 116.3(1)| N1 P1Li O1i C19 -14.9(2)
P2 C7 1.798(3)| N1i P2 C13 110.0(1)| CI1i P17 O1i C19 1121.0(2)
P2 C13 1.802(3)| C7i P2 C13 107.1(1)

C1rc2 1.400(4)| CriP2C1 105.4(1)
C19'C20 1.407(4)| C13P2C1 108.3(1)
P1IO1i C19 125.1(2)

3.1.4.2 Kristallstruktur von Triphenyliminophosphoranyl-2,6-di-tert-butyl -
phenoxychlorphosphan (15a)

Einkristalle von dem iminophosphorarsiibstituierten Chlorphosphatba, welches
verglichen mitl4aanstatt einer Methylgruppe eine weiteéegt-Butylgruppe inortho-
Positiondes AryloxySubstituenten aufweidtpnnten aus einéroluollésung bei 25°C
erhalten werden. Das Chlorphosphkaistallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe
Fdd2 mit 16 Formeleinheiten in der Elementarzelle.

Abbildung 28: Molekilstruktur vonl5aim Kristall, Asymmetrische Einheit mit Fehlordnung (links),
Darstellung nur einer Splitlage (rechts); Wasserstoffatome aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht
abgebildet; thermische Auslenkungsellipsoide mi#sBufenthaltswahrscheinlichkeit.

Die asymmetrische Einheit umfasst ein komplettes Molekbbildung 28) und zeigt
ei ne Fehl o’F®msphogundides Chlératns. Diese sind jeweils e
ordnet auf zwei Positionen. Das Phosphoratom P1 und das Chloratom CI1 sind zu
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68.5% besetzt, P2 und CI2 zu 32& Ausgewahlte Strukturparameter sindTiabelle

26 aufgefiuihrtDie Koordination der Phosphoratome ist erwartungsgemal tetraedrisch
verzerrt f¢r P3  Ua-BhosphpratenmPldban. PRer¢ArNiPd a s
Bindungswinkel betragt 150.4(2)PL{ N1iP3) bzw. 151.0(2)° (A21i P3) und ist
damit deutlich gré3er als der entsprechende Winkel 1d4a (130.6(2)°) Die
Konformation der Phosphgruppe bezuglich der Phosphoniumgruppe entspricht der in
14a Die P N-Bindungen sind im Vergleich zu denenlida etwas kirzer, was durch
die Fehlordnung hervgerufen werden karte. Der PCI-Atomabstand liegt im er
warteten Bereich, ist jedoch auch etwas klrzer als der entsprechende Abstdad in
Die Packung der Molekile im Kristall ist tibbildung 29 dargestellt und zeigt die 16
einzelnen Moleklle in der Elementarzell@ie Molekile ordnen sich entlang daf
Achse alternierend in Ketten an und stapeth entlang des-Achse.

Tabelle26: Ausgewahlte Strukturparameter vbba

Bindungslangen [A] Bindungswinkel [°] Torsionswinkel [°]

P3 N1 1.564(2)| P1i N1i P3 1504(2) | C15 P3iN1i P1 1160.33)
P2 N1 1.558(3)| P2 N1i P3 151.0(2)| C15 P3 N1i P2 129.44)
P N1 1.556(2)| N1i P1i Cl1 106.9(1)| OXLi PIiN1i P3 167.9(3)
PI CI1 2.141(2)| OLiPI CI1 90.7(1)| OLi P2 N1i P3 1170.6(3)
P2 CI2 2.099(4)| N1iPILI O1 104.5(1)| CI1i PILiN1i P3 -96.8(3)
P2 01 1.683(3)| N1i P2 CI2 109.5(2)| ClI2i P2 N1i P3 84.1(4)
PL O1 1.676(2)| O1i P2 CI2 99.2(2)| CI2iPZ2 OLi C1 126.3(2)
P3 C15 1.798(2)| N1iP2 O1 104.1(2)| NIiPIiO1i C1 149.6(2)
P3 C27 1.808(2)| N1i P3 C15 109.5(1)| N1IiP20O1i C1 13.4(3)
P3 C21 1.816(2)| N1Li P3 C27 114.3(1)| CIIiPILI OLi C1 1157.3(2)
O1iC1 1.399(3)| N1LiP3 C21 113.0(1)
Cc1rc2 1.414(3)| C15 P3 C27 105.4(1)
C15C16 1.403(4)| C15P3 C21 106.7(1)

C27P3C21 107.5(1)

P OliC1 118.6(1)

P20l C1 128.5(2)
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Abbildung 29: Kristallstruktur von15a ElementarzelleDarstellungjeweils nureiner Splitlage aus
Griinden der Ubersichtlichkeit ist jeweils nur dagé@bundene @tom der Phenylreste und das O
gebundene @tom der Aryloxyreste dargestellt; thermische Rmkungellipsoide mit 50% Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit.

3.1.4.3 Kristallstruktu r von Triphenyliminophosphoranyl-2,6-di-tert-butyl-4-
methylphenoxychlorphosphan (164

Das Chlorphosphai6a unterscheidet sich vot5a durch eine zusatzliche Methyl
gruppe in paraPosition des AryloxySubstituenten. Auch vomlieser Verbindung
konnten flreine Rontgenstruktanalyse geeignete Einkristattech Umbkristallisation
aus Acetonitrilgewonnen und die Moleksiruktur aufgeklart werden. D&3hlomphos
phan kristallisiert in der trikinen Raumgrupp® 11 mit zwei Molekulen in der
Elementazelle. De asymmetrische Einheit reprasentiert die gesavtalekulstruktur
und ist inAbbildung 30 dargestellt. Bei eingert-Butylgruppeist eine Fehlordnung von
zwei Methylgruppen zu erkenneBabei liegen di&ohlenstoffatome dexwei Methyt
gruppen (C51 und C52) auf je zwei untersdhéhen Positionen, welche zu ¢
(C51a, C52a) und 3% (C51b, C52b) besetzt sindusgewahlte Struktyaraneter
finden sich inTabelle27. Die Bindungsldngen untiwinkel liegen alle im erwarteten
Bereich und stehen im Einklang mit denen der Verbindurigen Die Packung der
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Molekile im Kristall ist inAbbildung 31 dargestellt Dabei erkennt marine Arord-

nung der einzelnen Molekiila Btapeln entlang derAchse.

Beim Vergleich der Strukturdaten der drei Chlorphosplialae15aund 16azeigt sich,
dass sowohl die Bindungslangen als auchi dimkel in 14aund 16anahezu identisch
sind. 15animmt eineleichteSonderstellung ein, was durch die vorhandene Fehlordnung
des Phospherund des Chloratomm der Struktur hervorgerufen werden konnte. Die
Abstande zwischen den Phosphoratomen und dem Stickstoffatdia sind etwas
kirzer als inl4aund 16aund vor allemist der H Ni P-Bindungswinkel inl5adeutlich
groRer.

Abbildung 30: Molekulstruktur vonl6a im Kristall; Asymmetrische Einheit; Wasserstoffatome aus
Grunden der Ubersichtlichkenicht abgebildet; thermische Auslenkungsellipsoide mi¥bAufenthalts
wahrscheinlickeit.

Tabelle27: Ausgewdhlte Strukturparameter vbda

Bindungslangen [A] Bindungswinkel [°] Torsionswinkel [°]
P1iN1 1.5762) | P1iN1i P2 1283(2) | C3iP1LiN1i P2 1104.3(2)
P2N1 1.607(3)| N1i P2 O1 102.9(1)| C16 P1i N1i P2 137.9(2)
P2 CI1 2.150(2) | N1iP2 CI1 104.41) | C12 P1iN1i P2 15.7(3)
P2i O1 1.6582) | O1i P2 CI1 90.8(1) | OLi P2 N1i P1 1785(2)
OliC13 1.400(3) | N1i P1i C3 111.0(2) | CI1i P2 N1i P1 84.3(2)
P1i C3 1.8(6(3) | N1i P1i C16 108.9(1)| N1i P21 O1i C13 69.6(2)
P1i C12 1.810(3)| N1i PLi C12 115.6(1)| CI1i P2 O1i C13 174.6(2)
P1iC16 1.806(3)| C3i P1i C16 107.2(1)

C3iC9 1.390(4)| C3iP1i C12 105.4(1)
C13i C10 1.415(4)| C16i P1i C12 108.4(2)
P2 O1i C13 117.2)
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Abbildung 31: Kristallstruktur von16a links: Elementarzellerechts: Projektion der Elementarzelle
entlang dera-Achse. Wasserstoffatome aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet; thermische
Auslenkungellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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3.2 Iminophosphoranylaminochlorphosphane
R:PNP( Cl,) ( NRO

3.2.1 Allgemeines

Iminophosphoranysubstituierte Chlorphosphane, bei denen als dritter Substituent eine
Aminogruppean das dreiwertige Phosphoratom gebunden ist, wileddie Chlophos
phane mit Alkoxy oder Aryloxygruppe bisher in der Literatur wenig beschrieben.
Lediglich drei Verbindungen dieses Typs sind in der Literatwdhnt Der erste Ver
treter dieser Velbdungsklasse, (M&l);PNP(CI)(NMe), konnte 1984 vorKIRSANOV

et. al durch die Reaktion désTrimethylsilyliminophosphorange mit Dimethylamine
dichlophosphan synthetisiert werd€fl. PRsPNP(CI)(NE$) (278 stellt die zweite
literaturbekannte Verbindung dieser Artrdand konnte vonRIESEL et al. 1990 durch
die Reaktionvon EtNPChL mit PPh und TMSAZzid hergestellt abernur durch®'p-
NMR-Spektroskopiecharakterisiert werdefi? SchlieBlich konnte das Chiainosphan
PhPNP(CI)(NMe) durch die Reaktion vonla mit Dimethylaminalichlomphosphan
kirzlich durch Arbden in unserer Grupperfolgreich hergestellt und hinreichend
charakerisiert werde® Letzteres Chlgshosphan stellt bis heute auch das einzige
Iminophosphoranylaminochlorphosphan dar, welches miéter Rongenstruktur
analyse charakterisiert werden konrite.Rahmen dieser Arbeit konnten einige Inino
phosphoranylaminochlorphosphane hergestellt und mift#sNMR-Spektro&opie
charakterisiert werden. Zudem konnten die ChlorphosplkaaseNP(CI)(NEE) (27b)

und CyPNP(CI)(NMe) (52b) als Reinsubstanzen isoliert und auch strukturell charak
terisiert weren.

3.2.2 Synthese

Die Darstellung derim Rahmen dieser Arbeit hergestelltdminophosphoranyl
subsituierten Aminochlorphospharegfolgt ausgehend von den Iminophosphoranyl
dichlorphosphanen. Diese konnemie in Kapitel 2.5.3.2beschriebenmit sekundéaren
Aminen umgesetzt werden oder reagieren mit Triaminophosphanen zu den gewiinschten
Reaktionsprodukten.

R',;NH
o TEA o
® N _cl ® N. _NR
RePo  F RsP™ P
cl P(NR')s Cl

Schema&0: Synthesemdglichkeitefiir Iminophosphoranysubstituierte Chlorphosphane mit
Aminogruppen.
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Ersterer Reaktionsweg hat den Nachteil, dass nur bei Verwendung von sperrigen
Aminen wie 2,2,6,6Tetrametyhpiperidin die gewiinschten Monochlorphosphane er
halten werden. Bei Verwendumgn weniger sperrigen Amindiegenmeist Gemische
aus Mone und Disubstitutionvor. Daher konnten die meisten Marorphosphane,
die Uber die Reaktion der Dichlorphosphane mit Amieehalten wurden nur in der
Reaktionslésung beobachtet werden, einédsung war nicht moglich. Mit der zweiten
Synthesevariante hingegen lassen sich auch bdoophogphane mit kleinen Resten
am Aminostickstoffatombeispielsweise Methylbder Ethygruppen synthetisieren. So
konnten durch die Reaktion v@b mit Tris(diethylamino) und Tris(dimethylaming)
phosphan didisher nicht bekannteMonochlorphosphan@7b und 52b hergestelt und

als Reinsubstamnisoliert werdenIn Abbildung 32 sind die im Rahmen dieser Arbeit
hergestellten Iminophosphoraagphinachlorphosphane dargestell28a-30a wurden
Uber die Reaktion voBa mit den entsprechenden Aminen dargestellt, konjgdach
nicht isoliert und deshalb nur Ib&P-NMR-Spektroskopie charakterisiert werd@b
und 52b dagegenwurden Uber den zweiten Reaktionsweg hergestelltkometten als
Reinsubstanzen isoliennd eingehend charakterisiert werden.

e | © | ©
PhyP F|> Ph PhsP F|> Bn Ph,P P
o] Cl Cl
28a 29a 30a
Et
© I ) I\;Ae
® N.__N_ ® N_ _N.
CysP™ B° Bt CysP” “P7 "Me
|
Cl Cl
27b 52b

Abbildung32: Hergestellte Iminophosphoranylaminochlorphosphane.

3.2.3 NMR-Spektroskopie

Die *P-NMR-Daten der Iminophosphoranylaminochlorphosphane sintlaivelle 24
zusammegefasst. Die Chlorphosphanezeigen im **P{'H}-NMR-Spektrum die
erwarteten zwei Dubletts fir ein ABpinsystemDas Signal des Phosphonitfhos
pharatoms erscheint bei hohem Feldischen 13.2ind 33.6ppm, das DU#H-l et t
Phosphoratoms dagegen erwartungsgemal bei tiefem Feld, im Bereich zwischen 159.5
und 187.3pm. Die®Jpp-Kopplungskonstanten sind zum Teil sehr usthiedlich, was

auf die unterschiedlichen Substituenswohl am Aminosticgtoffatom, als auch am
PhosphoniurPhosphoratom zurtickzufiihren ist.
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Tabelle28: *P-NMR-Daten der Monochlorphospha#i8a-30aund 27b-52b; chemische Verschiebungen
U angegeben in ppm, Kopplungskonstaniem Hz.

284 294 304 270Y 520

TP -PR 13.2 135 134 336 335
-P( NJR®) | 159.5 176.3 187.7 189.0 187.3

2Jop 69.4 715 1115 30.8 322

a)aufgenommen in Toluol, b) aufgenommen §DE

3.2.4 Molekul- und Kristallstrukturen

3.2.4.1 Kiristallstruktur von Tricyclohexylimi nophosphoranyldiethylaminochlor-
phosphan(27b)

Farblose Einkristalle vorCy;PNP(CI)(NE}) (27b) die fiur eine Strukturbestimmung
mittels Rontgenbeugung geeignet warkannten nach Umkristallisation aus Toluol
erhalten werden. Das Chlorphosphan kristallisiert imng@noklinen Raumgruppie2:/n
mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelddne Einschluss von Losemittel
molekilen Die asynmetrische Einheit reprasentiette gesamte Molekulstruktur und
ist in Abbildung 33 dargestellt. Ausgewahlte Strukturparameter sindlatelle 29
angegeben.

Abbildung 33: Molekilstruktur von27b im Kristall, Asymmetrische Einheit; Wasserstoffatome aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet; thermische Auslenkungsellipsoide #it&@enthalts
wahrscheinlickeit.
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Tabelle29: Ausgewdhlte Strukturparameter vanb.

Bindungslangen [A] Bindungswinkel [°] Torsionswinkel [°]

P N1 1.612(2)| P1iN1i P2 132.0(1)| P2 N1i PIi N2 168.2(1)
P2 N1 1.591(2)| CI1i PTI N1 101.8(1)| P2 N1i PIi CI1 64.8(1)
PL N2 1.668(2)| CI1i P1LiN2 100.2(1)| CLi P2 N1iP1 159.4(1)
PI Cl1 2.333(1)| N1Ii PIiN2 102.6(1)| N1i P1IN2i C19 1177.6(1)
P2 C1 1.841(2)| NLiP2 C1 107.7(1)| N1i PIIN2i C21 122.4(2)
P2 C7 1.828(2)| N1i P2 C7 110.4(1)
P2 C13 1.832(2)| N1i P2 C13 114.8(1)
N2i C19 1.475(3)| CLiP2 C7 108.3(1)
N2i C21 1.468(3)| CLiP2C13 108.7(1)
C1ric2 1.540(3)| C7i P2 C13 106.8(1)

P1IN2i C19 114.7(1)

PIIN2i C21 124.3(1)

C19'NziC21 116.5(2)

D a s“e-Bhosphoratom P2 ist verzerrt tetraedrisch von drei Kohlenstoffatomen und
einem Stickstoffatom koordiniert. Die Winkel um dieses Atom liegen zwischen
106.8( 1) A und %*Phosph@atoin)PA dagebem sveistl eine pyramidale
Koordination auf, der Winkekreich erstreckt sich von 100.2(1)° bis 102.6(1)°. Der P
Ni P-Bindungswinkel betragt 132.0(1)° und entspricht damit weitgehend dem
entsprechenden Mkel in dem bisher einzigen strukturell charakterisierft@mophos
phoranyaminochlorphosphaPhsPNP(CI)(NMe) (129.6(1)°)2 Verglichen mit der
PChk-Verbindung3b (151.1(1)°) ist der Winkel um etwa 20° klein&eim Vergleich

der Orientierung derP(CI)(NEL)-Gruppe beziglich der Phosphoniumgruppe mit derer
deri PChL-Gruppe in3b zeigt sich eine Drehung um ev@0° gegen den Uhrzeigersinn.

N N2
P2
/
P1
cl2
cl

Abbildung 34: Vergleich der Orientierung déP(CI)(NEt,)-Gruppebeziiglich der Phosphoniumgrupipe
27b (links) mit der der TPChL-Gruppe im Dichlorphosphan3b (rechts). Aus Grinden der
Ubersichtlichkeit sind nur die-Bebundenen @tome derCyclohexyteste dargesteflthermische Aus
lenkungellipsoide mit 50% Aufenthaltsvahischeinlichkeit.

61



Iminophosphoranylmonochlorphosphane

Die PN-Bindungsldngen betrageh.591(2)A und 1.612(2& und liegen somit in
einem flUr diese Struktureinheit erwarteten Bereich und stehen auch in Einklang mit den
Pi N-Bindungslangen in RRNP(CI)(NMe) (1.572(2)A/1.6172)A). Die P C-
Atomabsténde betragen etwa 183ind entsprechedamit einer PC-Einfachbindung
(1.84A4) .8

Auffallend in der Struktur vor27b ist die mit 2.333(1A sehr lange PCI-Bindung.
Damit ist diese Bindung nochmatwa 2pm langer alsdie entsprechende Binduriig
PhPNP(CI)(NMe) (A, Abbildung 35), welche bishemit 2.316(1)A die langste PCI-
Bindung in einem ayklischenChlorphosphan darstellt&! Verglichen mit dem Ylidy
chlomphosphanPhsPC(Ph)P(Me)CI(B), welches vonSCHMIDPETER et al. strukturell
charakterisiert wurde und einé ®-Bindungslangevon 2.262(1A aufweist, ist die
Bindung in27b etwa7 pm langer. LangereilZl-Bindungen als ir27b kbnnen nur fir
dasDiazaphospholai© (2.425(4)2)"" oder in denDiazaphosphole® (2.354(1)A i
2.692(4)2)"® beobachtet werden.

R1

Ph fe 2

© | N RAON

® _N___NMe, @ _C.__Me \ \

PhsP” TP PhsP o P P—Cl |  P—cCl

! | / /

Cl Cl N r2© N
tBu R?

A B c D

Abbildung 35: Literaturbekannte Monochlorphosphane zum gleich der PCI-Bindungsléangen.
A: 2.316(1)A; B: 2.262(1)A; C: 2.425(4)A; D: 2.354(1)A T 2.692(4)A.

Verantwortlich fur die sehr lang@ Cl-Bindung in27b sind die elekronenschiebenden
Eigenschafterd e r  Su b s t i *6*Plosphoeatom, ammSpeTiellen die Fahigkeit
dieser Grupperzur negativen Hyperkonjugation. Dabeird Elektronendichte des
freien Elektronepaars des Stickstoffatoms der Iminophosphoranylgruppe biew.
Aminogruppei n  das a n torbllal dedRChBindungiddniert™® Die P CI-
Bindungist somit destabilisiert und folglich verlangeBiese elektronische Wechsel
wirkung ist besonders effektiv aufgrund der faatallelen Orientierung deg{®Orbitale
der Stickstoffatome und deif €I-Bindung. DieDestabilisierung durchegative Hyper
konjugationfuhrt, wie bereitsin Kapitel 2.2.4 beschriebenauch bei deriminophos
phoranytiichlorphosphaner8b und 3c zu verlangerten FCI-Bindungen. th 27b ist
allerdings durch die zusatzliche elektrorsahiebende Aminogruppdie entsprechende
Bindung nochmal deutlich verlangert.
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3.2.4.2 Kiristallstruktur von Tricyclohexylimi nophosphoranyldimethylamino-
chlorphosphan(52b)

Nach Umkristallisation aus Dichlormethan konnten farblose Einkristalle von
CysPNP(CI)(NMe) 52b, einem weiteren iminophosphorasgtibstituierten Amino
chlophosphan erhalten und die Molekstruktur mittels Rontgenstrukturanalyse -auf
geklart werdenDie Verbindungunterscheidet sich zA7b durch den Austausch der
Diethylaminggruppe durch eine Dimethylaminogruppe. Das Chlorphosphan
kristallisiert in der monoklinen Raumgruppg®,/n mit acht Formeleinheiten in der
Elementazelle. Die asymmetrische Einheit besteht aus zwei Moleki#ibhildung 36).
Ausgewshlte Strukturparametk&bnnen defTabelle30 ennommen werderD a s*- {
Phogphoratom R bzw. P4 ist verzerrt tetraedrisch von drei Kohlenstoffatomen und
einem Stickstoffatom koordiniert. Die Winkel um dieses Atom liegen zwischen
105.5(1)A und %1Phdsphsrdtdm) FL. bzwDR3sdagégen weist eine
pyramidale Koordination auf, der Winkareich erstreckt sich vo®7.8(1)° bis
103.2(1)°. Der PNiP-Bindungswinkel btragt 132.6(1)° bzw. 131.7(1)° und steht
damit in Einklang mit den entsprechenden Winkeln 2ib (132.0(1)°) und
PhPNP(CI(NMe) (129.6(1)). Die PiN-wie auch die PC-Bindungen liegen im
erwarteten Belieh und entsprechen weitgehend dene7i. Der R Cl-Atomabstand

ist erwartungsgemal sehr lang, wenngleich etwas kirzer algbirDie Bindung hat
eine Lange vo2.301(1)A bzw. 2.317(1)A und ist damitl.6bzw. 3.2pm kiirzer alslie
entsprechende Bindgrin 27b. Die langere PCI-Bindung in52b entspricht aber sehr
gut der inPrsPNP(CI)(NMe) (2.316(1)A), in welchem auch eine Dimethylamino
gr uppe °&mRhosphomtontigebunden ist.

Beim Vergleich der PCI-Bindungslange in 52b mit der in (MexN).PCI
(2.180(4)A)!"°8% wird der Einflussder Iminophsphoranylgruppe und deren stark
elektronenschiebendgigenschafideutlich. Der Austausch einer der beiden Dimethyl
aminayruppen durch eine Iminophosphoylgruppe hat eine Verlangerung derC-
Bindung um 13.pm zur Folge. Dies deutet darauf hin, dass eine Iminophosphoranyl
gruppe deutlich starker elektronesthiebende Eigenschaften besitzt und starker zur
negativen Hyprkonjugation beitragils eine Amingruppe.
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Abbildung 36: Molekulstruktur von52b im Kristall; Asymmetrische Einheit; Wasserstoffatome aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet; thermische Auslenkungsellipsoide #its@enthalts
wahrscheinlickeit.

Tabelle30: Ausgewahlte Strukturparameter Vo2b.

Bindungslangen [A] Bindungswinkel [°] Torsionswinkel [°]
P1iN1 1.605(2)| P1i N1i P2 132.6(1)| P2 N1i P1i N2 1170.3(2)
P3' N3 1.602(2)| P3 N3i P4 131.7(1)| P4iN3i P3' N4 172.2(2)
P2'N1 1.593(2)| CILi P1i N1 103.2(1)| P2 N1i P1i CI1 168.3(2)
P4iN3 1.595(2)| CI2i P3'N3 102.3(1)| P4iN3i P3 CI2 71.1(2)
P1i N2 1.670(3)| CI1i PII N2 98.4(1)| CLiP2 N1iP1 72.9(2)
P3 N4 1.675(3)| Cl2i P3 N4 97.8(1)| C27 P4i N3i P3 176.4(2)
P2 C1 1.825(3)| N1i P1i N2 102.9(1)| N1i P1i N2i C19 33.0(3)
P1LiCl1 2.301(1)| N3iP3 N4 102.8(1)| N3i P3 N4i C39 136.1(3)
P3 CI2 2.317(1)| N1iP2iC1 110.2(1)

P4iC21 1.832(3)| N3i P4 C27 109.6(1)
P2 C7 1.828(3)| N1i P2 C7 115.2(2)
P4 C27 1.832(3)| N3i P4 C21 115.3(1)
P2 C13 1.834(3)| N1i P2 C13 106.1(1)
P4 C33 1.830(3)| N3i P4 C33 105.8(1)
N2i C19 1.456(4)| CLiP2 C7 105.5(1)
N4i C39 1.444(4)| C21i P4 C27 105.8(1)
N2i C20 1.470(4)| CLiP2 C13 114.2(1)
N4i C40 1.474(5)| C27 P4 C33 114.0(1)
Cc1rc2 1.537(4)| C7i P2 C13 105.7(1)
C33C34 1.537(4)| C21i P4 C33 106.5(1)
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3.2.5 TheoretischeBerechnungen

Fur ein grundlegendes Verstandnis tber die elektronischen Eigenschaften in den Imino
phosphoranyminochlorphosphanen und vor allem um detaillierte Informationen tber
den Einfluss der Substituenten auf @é&uktur und Bindungssituation zu erhalten,
wurden fir das Chlorphospha@7b quantenmechanische &ehnungen unter Ver
wendung der B3LYMMethode mit dem Basissatz38G* durchgefiihr®¥ Die mithilfe
dieser NBOAnalyseberechnete Struktur ist iAbbildung 37 dargestellt Ausgewéhlte
berechnete Bindungslangen uiigvinkel sind zusammen mit den experimentellen
Werten in Tabelle 31 aufgefiihrt. Ein Vergleich der Daten zeigt eine gute Biner
stimmung. Die berechneten Partialladungen der NB@alyse sind in Tabelle 32
angegeben Die NBO-Ladungen der beiden Phosphoratome zeigen positive Werte
(P1:1.237e und P2:1.951e; e=Elektron, die Stickstoffatone dagegen negative
(N1:11.458eund N210.797¢€). Die Partialadung des Stickstoffatoms deminophos
phoranybruppe ist dabei deutlich negativer als dés NAtoms der Aminogruppe. Wie
bereits erwéahnt, gibt es zwei signifikante Wechselwirkungen zwischen den freien
Elektronenpaaren der Skistoffatome und dem nicht besetzten, antibindendten
Orbital der PCI-Bindung welche zu einer deutlichen Verlangerung de€PBindung
fuhren(negative HyperkonjugationPie berechneten Energien dieser intramolekularen
DonorAkzeptorWechselwirkungoetragen 37.Rcal/mol fiir LRN1) Y 0*(Pi Cl) und
29.9kcal/mol fur LP(N2)Y &*(Pi Cl) (Tabelle33). Damit zeigt sich, dass der Beitrag
der Iminghosphorangruppe zu negativen Hyperkonjugation deutlich grof3er ist als
der der Aminogruppe, was die starker elektronenschiebenden Eigenschaften der Imino
phoghoranygruppe bestatigt.

Abbildung 37: Berechnete (B3LYP/31G*) Struktur vor27b.
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Tabelle31: Ausgewahlte experimentelle und berechnete (B3LYF/6*) Strukturparameter vazirb.

Bindungslangen [A] experimentell  berechnet
P1iN1 1.612(2) 1.641
P2 N1 1.591(2) 1.599
P1i N2 1.668(2) 1.692
P1i Cl1 2.333(2) 2.390
Bindungswinkel [°] experimentell  berechnet
P1iN1i P2 132.0(2) 133.0
CI1iPTIN1 101.8(2) 101.9
CILi PTIN2 100.2(2) 103.2
N1i P1i N2 102.6(1) 101.7

Tabelle32: NBO-Ladungen vor27h,
berechnet mit BALYP/B1G*. Alle
Werte angegeben (e = Elektron).

Tabelle33: Berechnet (B3LYP/631G*)
Energien ausgeahlter DonorAkzeptor
Wechselwirkungen i27h.

NBO-Ladungen [e] DonorAkzeptor Energie
P1 1.237 Wechselwirkung [kcal/mol]
p2 1.951 LP(N1)Y 0* (PiCl) 37.2
N1 711.458 LP(N2)Y 0* (PiCl) 29.9
N2 10.797

Cl1 10.565

3.2.6 Reaktionen der Iminophosphoranylaminochlorphosphane
3.2.6.1 Oxidation

Durch die Zugabe von elementarem Schwefd#¢r Selen lassen sich die Monochlor
phosphan®7b und 52b leicht zu den entsprechenden Sulfid3b und 54b bzw. zum
Selenids5b oxidieren. In derf'P{H}-NMR-Spektren ist die Oxidation des Phosphor
atoms durch eine starke Hochfeldveisblung des Signatau erkennen. Die chemische
Verschiebung des Signals des PhosphorRirasphoratoms &ndert sich dagegen kaum
und liegt weiterhin im Bereich zwische80 und 40 ppm. Auch im Vergleich der
Kopplungskostanten zeigen sich Unterschiede. Im Falle der oxidierten Verbindungen
sind die?Jpr-Kopplungskonstanten erwartungsgeman kleiner als in den entsprechenden
nicht oxidierten Verbindungernm Fall des Selenid85b ist das Signal bei 48{pm
zudem von "'SeSaelliten begleitet, welche von dem Isotopomeren mit eifé®e

Kern hervorgerufen werden. DidserKopplungskonstante, welche sich aus den Satel
litensignalen wie auch aus deiSeNMR-Spektrum entnehmen l&sst, betragt 85

und liegt im erwarteten Beigh fiir eine direkte PSeKopplung!®?
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Tabelle34: **P-NMR-Daten vor63bi 55bund zum Vergleicl27b und52b; chemische Verschiebungen
U angegeben in ppm, Kopplungskonstaniém Hz.

53b® 54b° 55b° 27b® 52p"
X= S S Se T T
R= Et Me Me Et Me

P -P1 | 615(d) 66.3(d) 48.7(d) | 189.0 (d) 187.3 (d)
P2 | 359(d) 37.1(d) 37.2(d)| 33.6(d) 33.5(d)

u'’Se i i 57.2 (d) i |
2Jep 13.3 11.7 17.9 30.8 32.2
sep i i 873.5 i i
a)aufgenommen in s, b) aufgenommen in Toluol
© ©
Cy GF?/ N P®/ X
32 / \
Cl" NR,

3.2.6.2 Reaktion mit Trimethylsilyltriflat

Ziel der Umsetzung des Monochlorphosph&¥ mit Trimethylsilyltriflat ist die
Abstrakti on de s Rhbsphoratart unch somia die Bidung eines
PhospheniurKations. Das grof3e TriflaAnion sollte in der Lage sein dieses Phos
pheniumKation zu stabilisieren und zudem sollte die Bildung von T®&8orid als
Abspaltprodukt die Reaktion beglinstigen.

[cFs50;] | cFas0;]
o NEt
® N___NEt 0 Toluol o NEt _
Cy P/ \P/ 2 + ~ i’O\ U T @ N_P - @ IN_P
3 ~ / @
& T g CFs -Messicl CysP CysP
27b
56b
N=P

o N=R
Cy:;P  NEt
| CF350;] )

Schem&1: Reaktion des Monochlorphosph&i& mit TMS-Triflat.

In den>P-NMR-Spektren ist zu erkennen, dass eine Reaktion stattgefunden hat. Die
Signale des Monochlorphosphang7b kénnen nicht mehr beobachtet werden. Als
Hauptprodukt ist eine Verbindung entstandeie im *'P{'*H}-NMR-Spektrum die
Signale eines ABSpektrums zeigt, mit einem Dublett bei 4pfEn und eiem dazu
gehdrigenetwas verbreiterta Dublett bei 292.3pm. DielLage letzteren Signals bei
sehr tiefem Feld spricht eindeutig fur das Vorliegen eines zwekKachdinierten
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Phosphoratoms und somit fur die Bildung @&ezes56b mit dem erwartetefPhos
pheniumKation!®¥ Des Weiteren stehen die NMBaten in Einklang mit denen der
literaturbekannten Verbindung [(NB@NP(NiPg)] [AICI, (307.2 /| 46.7pm,
2Jop=50Hz)®¥ Eine Dimerisierungwie bei der Umsetzung von GBNPCh mit
GaCl (Kapitel 2.5.5 oder bei der Reaktion von (WM)sPNPCh mit TMS-Triflat?®”

und der Ausbildung einesiergliedrigen Rings kann bei dieser Umsetzung aus
geschlossen werden. IMP{*H}-NMR-Spektrum liefert das PhosphonitPhosphor
atom ein klares Dublett, im Falle einer Dimerisierung wirde man ein Triplett erwarten
unddieseskannmanauch bei oben genannten Umsetzungen beobachten.

Tabelle35: **P-NMR-Daten vorb6b (aufgenommen in Toluol); chemisch
Verschiebungefliangegeben in ppm, Kopmgskonstanterd in Hz.

56b
P -PNEb 292.3 (d)
-PCy, 47.5 (d)
2Jpp 18.0

3.3 Umsetzungen von RPNSiMe; mit 1,3,3-Trimethyl -
indolin -2-ylidenmethyldichlor phosphan

Das N-(Trimethylsilyl)iminophosphorarib reagiert mit einer aquimolaren Menge des
von KozLev et al. beschriebenen 1,3[8imethytindolin-2-ylidenmethydichlor-
phosphar(57)!®¥ unter Abspaltung von Trimethylsilylchlorid zu dem erwarteten Mono
chlorphospharb8 (Schema22), welches als Gemisch der Egomeren im*'P{*H}-
NMR-Spektrum beobachtet werdearin. Dabei entsteht ein Isonsgutlich bevorzugt
(58A : 58B etwa 9:1) Umsetzungen der Indol#PCh-Verbindung mit silylierten Yliden
des Typs PWPC(R)SiMe, welche den Trimethylsilyliminghogphoranen in ihren
Eigenschaften sehr &hnlich sjndvurden eingehend VvONSCHMIDPETER et al.
untersucht® Dabei ist ebenfalls die Entstehung des erwarteten ®udagphosphans
zu beobachten und auch bei diesen Umsetzungen liegt ein Isomerengemischralis E
Z-Isomer mit einem deutlichen Uberschuss eides beidenlsomeren vorDie *'P-
NMR-Daten der beiden Isomere sindTiabelle 36 zusammengefasst. Das Signal des
G*a>-Phosphoratoms P1 erscheint jeweils bei tiefem Feld bei einer chemischen Ver
schiebungvon 171.6ppm bzw. 175.9pm. Das Dublett des Phosphoniihosphor
atoms P2 ist dagegen erwartungsgeman bei hohem Feld zu findebz8535.7ppm).

Die 2Jpp-Kopplunskonstane hat einen Wert von 48z4v. 42.0Hz und ist damit deutlich
kleiner als dieKopplung in dem Dichlorphosphan €3NPC} (118.0Hz). Eine genaue
Zuordnung welches Isomer zu welcher Signappe gehort lasst sich nicht treffen.
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®
C|\ ’PCY3
S PCl, THF P—N
D N_ + — _— — ©
CysP SiMe; N - Me5SiCl N
\ \
+
1b 57
— o
N P—N
/

58A/B

Schem&2: Reaktion vorV17 mit 1,3,3Trimethykindolin-2-ylidenmethytlichlorphosphan.

Tabelle36: *'P-NMR-Daten vork8 (aufgenommen in THEchemische Verschiebung@mngegeben
in ppm, Kopplungskonstantehin Hz.
58A 58B
P -P1 | 1716 175.9
-P2 35.3 35.7
2Jep 48.4 420

Aus NMR-Rohren der Umsetzungen vdtb mit 1,3,3Trimethykindolin-2-yliden
methyldichlophosphan konnten nach einigen Wochen zwei verschiedene Sorten an
Kristallen isoliert werden, dials zwei unterschiedliche Modifikationein2,3,3Tetra
methyt3H-indoliumchlorid (59) identifiziert werden konntenDie Entstehung dieser
Verbindung koénnte auf eine Hydrolyse der rechten Form deScimeema23 dar
gestellten, mdglichen Gleichgewichts Vla®izurtickzuflhren sein.

® @
Cl \ PCy3 IPCy3
P—N P—N
Y/
N N@ -
\ \ of

Schema&3: mdgliches vorliegendes Gleichgewicht des Monochlorphospbtans

Das Salz kristallisiert zum einen in Form eines blauvioletten Blocks in der monokline
Raungruppe C2/m mit vier Formeleinheiten in der Elementarze([®9) und zum
anderenin Form blaRrosa Taf@l in der monoklinen Raumgrupg®?;/c, ebenfalls mit
vier Molekilen in der Elementarzel({® 9.®ie asymmetrische Einheit vd® besteht

nur aus einem Teil des Molekilgine Methylguppe an C7 wird durch eine
Spigyelebene generiert, welche duitds planare Grundgeristrlauft (Abbildung 38).
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Die asynmetrische Einheit voB 9réprasentiert die gesamte Molekulstruktur und ist in
Abbildung 39 dargestellt. Ausgewahlte Strukturparameter konnen debelle 37
entnommen werden. Die Bindungsverhaltnisse in den beiden Strukturen zeigen keine
Auffalligkeiten. Die Koordination des Stickstoffatoms im Flnfring ist erwartungsgemal?
trigond planar. Das Molekulgerust bestehend aus den beiden Ringen ist nahezu perfekt
planar. Die Bindungslange zwischen dem Stickstoffatom N1 und dem Kohlenstoffatom
C8 betragt 1.304(33 (59) bzw. 1.297(3A (5 9 and liegt damit im Bereich zwischen
einer @ N-Einfach- und einer C=NDoppelbindung.

ch

Abbildung 38: Molekilstruktur von 59 im Kristall; molekulare
Einheit; Symmetrieoperation:=ix, 1-y, z; thermische Auslenkungs
ellipsoide mit 50% Aufenthaltsvahrscheinlichkeit.

Abbildung 39: Molekilstruktur von 5 9 ém Kristall; Asym
metrische Einheit; thermische Auslenkuellipsoide mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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Tabelle37: Ausgewdhlte Strukturparameter vV6&und5 Q 6

Bindungslangen [A] 59 590
N1i C8 1.304(3) 1.297(3)
N1i C6 1.433(3) 1.429(3)
N1i C9 1.465(3) 1.462(3)
C1iC6 1.381(3) 1.379(3)
C7iC8 1.501(3) 1.510(3)
Bindungswinkel [°]

C6iN1i C8 111.0(2) 111.4(2)
C6iN1i C9 123.6(2) 124.4(2)
C8'N1iC9 125.4(2) 124.2(2)
Torsionswinkel [°]

C9 N1i C8 C10 180.0 0.8(4)
C9' N1i C6i C5 180.0 179.2(2)
C5/C7i C8/ C10 180.0 1179.7(2)
N1iC8 C7i Cl11 119.3(2) 118.6(2)
N1i C8 C7i C11i 1119.3(1) i

N1i C8 C7i C12 i 1119.1(2)

3.4 Umsetzungen vorR;PNSiMe; mit
Ylidyldichlorphosphanen

Wie bereits erwahnt handelt es sich bei der Iminophospheranig¢ auch bei der
Phosphoniumylidydruppe um stark elektronschiebende Gruppedowohl in den
Iminophosphoranyl (siche KapiteR.2.4 als auch bei den Ylidyldichlorphosphatén
fihrt dieer h° ht e E|l e k t*-@hosphodhiorn hdeudlich aeriangertei
CI-Bindungen Wird ein Chloratom in den Iminophosphoranyldichlorphosphanen durch
eine weitere elektronenschiebende Gruppe, beispielsweise eine Amingguppe
tuiert, sokommt e abermalszu einer Verlangerung dé#i Cl-Bindung. Dies konnte
durch strukturelle Untersuchungen der Inphosphoranylaminochlorphosphane
gezeigt werden (siehe Kapité.2). Eine weitere Verlangerunged R CI-Bindung
konnte durch derAustausch der Aminogruppe durch die noch starker elektronen
schiebende Phosphoniumylidylgruppe erfolgen. So ist zu erwarten, dass iphoklor
phanen, die sowohl eine Iminophosphorgnyppe, als auch einen Phosphonylidyl -
subsi t ues-Phesphoratom bisitzen, die Elektronendichte am zentralen Phos
phoratom noch weiter gesteigert ist und sich folglich dieCPBindung erneut
verlangert Um dies zu Uberprifen wurden UmsetzemglerN-(Trimethykilyl)imino-
phogphorane mit Phosphoniumylidlichlorphosphanen durgefuhrt(Schema24).
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R R'
NN A + NS B ol AN S
R;P SiMe P PPh R;P P~ © PPh
2 3 @ - Me,SiCl W 3
Cl Cl
R = Ph (1a) R' =Ph, 3-MePh
Cy (1b)
o “ cl
I S} I
- ~ /C\? /N\ //C\(-B
RsP” P SPPh; <= R,P” P “PPh,
@ ©]
E-60 (R =R' = Ph)
E-61 (R = Cy; R' = 3-MePh)
+ -
® Cl
PPh
o i N &
N C NN
RI

RP” P7 R == R P
® ®

Z-60 (R = R' = Ph)
Z-61 (R = Cy; R' = 3-MePh)

Schema24: Umsetzungen deiMN-(Trimethylsilyl)iminophosphorane mit Phosphoniumylidighlor-
phosphanen.

Bei diesen Umsetzungen kasime Reaktion beobachtet werden, jedoch deuteffie
NMR-Spektren der Reaktionsldsungen darauf hin, dadsisungals Hauptprodukte
nicht dieerwartet@ Monochlorphosphamerhalten werdersonderrdass das Chloratom
dissoziiert und so ein zweifach koordiniertes Phosphoratom vorliegt. Das Sigmal
zentralenPhosphoratoms erscheint bei sehr tiefem Feld zwischen 347.2 undoBir0.7
und liegt damit in einem typischen Bereich fur Phosphenionen oder Phospha
alkenen in denen ebenfalls ein zweifach koordiniertes Phosphoratom voffege
Des Weiteren entstehen bei ddmsetzungn auchkleine Mengerdervon G. JOCHEM
beschriebenen Big/lidyl)-phospheniumidioride 62 und 6329 Das Vorliegen dieser
Nebermprodukte ist auf das irBchema25 dargestellte Gleichgewichdes Dichlor
phosphans mit Pglund dem erwdhnten Biylidyl)-phospheniumchloridszurick
zufuhren
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R R R
- ®

C PIONPION
o P == PnPTETPTePPh ¢ PCls
cl Cl

R =Ph, 3-MePh r

R R o]
® c. .Cc.®

PhsP @ P~ “PPhy

R = Ph (62)
3-MePh (63)

Schema5: Gleichgewicht dest®sphoniumylidyldichlorphosphamsit PCkL und Bis(ylidyl) -
phospheniumchlorid.

Bei der Umsetzung desminophosphoransla mit dem Ylidyldichlorphosphan
PhPC(PC}). (64), welches am YlieKohlenstoff zwei PGFGruppen als Substituenten
besitzt kann die erwartete Reaktium Monochlorphosphan bzw. zum Azapblos
allylkation nicht beobachtewverden. Die®'P-NMR-Spektren der Reaktionslésungen
zeigen neben einigen Nebenprodukten vor allem die Signale des lngpbphanyt
dichlorphosphanga (Schema26). Das Dichlorphospha®a entsteht wie in Kapitel
2.2.2.2beschriebeydurch die Reaktion voha mit PCk. Das Vorliegen von Pglst auf
eine Hydrolyse vorb4 durch Spuren von Wasser bzw. H&tler auf dasn Schema25
dargestellteGleichgewichtder PC}-Verbindung mit dem Bigylidyl) -phosphenium
chlorids zurtickzufihren.

PCl, o PCl,
! THF © !
Ph %’C‘Pm * Ph g’N‘S'M —#—>  pp P’N‘P’g‘gph
1vie
O T : ° - Me;SiCl CI :
Cl
64 1a

S
@ N.

PhsP” “PCl, +
3a

Schema&6: Umsetzung voria mit dem Phosphoniumylidgiichlorphosphai®4.
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3.4.1 NMR-Spektroskopie

Die Verbindunger60 und 61 liegen in Dichlormethan als Isomerengemische vor, die
3P.NMR-Spektren zeigen jeweils zwei AM&pinsystemenit fast identischersignat
intensitaen Die **P-NMR-Daten sind infabelle38 aufgefiihrt.

Tabelle38: **P-NMR-Daten vor0 und 61 (aufgenommein CH,Cl,); chemische Verschiebungén
angegeben in ppm, Kopplungskonstantém Hz. Nummerierungsschenuaten

E-60 Z-60 E-61 Z-61 65
PP P1|225(dd) 27.1(dd) 41.3(dd) 44.3(dd) 29.3(d)

P2 | 347.2 (dd) 362.4 (dd) 348.9 (dd) 370.7 (dd) 311.4 (d)
P3|23.6(@d) 16.3(d) 23.4(dd) 15.6(dd) i

2Jpops 130.4 17.5 129.0 17.5 i
2Jp1p2 56.1 64.5 19.1 36.5 71.1
“JIpipa 11.2 i 10.7 2.1 i
: cl
R -
© |
® o @& BF,
e © N _2N(Pr), v
3 3 PhsP” TP”
1 2 3 1 P
R =R' = Ph (60) 65

R = Cy; R' = 3-MePh (61)

Die beiden Spinsysteme zeigen Signale bei ahnlichen chemischen Verschiebungen, die
Kopplungskonstanten jedoch nehmen fir die beidemésezum Teil deutlich unter
schiedliche Werte an. Diese unterschiedlichen Kopplungskonstanten ermdglichen
jedoch eine eindeutige Zuordnung der Spinsysteme zuEdeand Z-Isomeren vort0

und 61 Bei den Kopplungen zwischen dem zentralen Phosphoratom und dem
Phosphoatom der Phosphammylidylgruppe sind die gréf3ten Unterschiede zu
erkennen. Die?JpopzKopplungeskonstanterer beiden Isomere nehmerier mit
130.4Hz und 17.%Hz (60) bzw. 129.0Hz und17.5Hz (61) deutlich unterschiedliche
Werte an.Die Ursache hierflr ist eine untelhsedliche Orientierung des freien Elekt
ronerpaars des zentralen Phosphoratoms P2 zu der Triphenylphosphoniumémheit.
Falle der gréReren Kopplurngmstante steht das freie Elektronenpaam P2 syrperi
planar zur Triphenylphosphoniugruppe (P3),bei den kleineren’JppzKopplungs
konstanten istdie Orientierung de$reien Elektronempaas antiperiplanar Die Unter
schiede in den Kopplungskonstantewischen dem Phosphoratom der Iminophos
phoranygruppe unddem zentralen Phosphoratom R2 den bé&len Isomerensind
dagegennicht so groR. Bei60 sind die “Jp1pzKopplungskonstanten vergleichbar
(56.1Hz und 64.8Hz) und im Bereich defJpne-Kopplungslonstante irP-Diisopropyt
aminoN-triphenylphosphoniinophosphan 65 (71.1Hz)!*® Die GréRe der
Kopplungskonstante wie auch steridte Griinde legen hier einsynperiplanare
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Orientierung des freien Elektronenpaars des Phosphoratoms P2 bezuglich der
Iminophosphoranylgruppe nahEin weiterer Beleg fur die Zuordnung zeigt sich bei
den “Jp1psKopplungskonstanten. Bdl ist diese Kopplung im Falle delsomeren
(10.7Hz) groRer als beinZ-lsomer (2.1Hz). Bei 60 ist diese Kopplung Uber vier
Bindungen beinZ-Isomer gar nichaufgeldst wahrend die entsprechende Kopplung im
E-Isomer einen Wert von 11Hz besitzt.

3.4.2 Kiristallstrukturen verschiedener Hydrolyseprodukte

Bei den Umsetzungen dak(Trimethylsilyl)iminophosphorane mit den Phosphorium
ylidyldichlorphosphanen konnten aus den NM{RBhren verschiedener Reaktions
ansatze Kristalle unterschiedlicher Hydrolyseprodukesvannen und die Molekiil
strukturen durch eine Réntgenstrukturanalyse erhalten werden.

3.4.2.1 Kristallstruktur von Benzyktriphenylphosphoniumchlorid (66)

Einkristalle von66 konnten aus einem NMRohr der Umsetzung vofa mit dem
Ylidyl dichlorphosphan RRC(PhPCL gewonnen werden. Das Phosphoniumsalz
kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppbca mit acht Formeleinheiten in

der Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit reprasentiert die gesamte Molekiil
struktur und ist iMbbildung 40 dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen imdnkel

sind in Tabelle 39 aufgefiihrt. DasPhosphoratom ist annahernd perfekt tetraedrisch
kooriniert, die Bindungswinkel um dieses Atom liegen zwischen 1108. und
111.4(1)° und weichen somit nur geringfligig von dem idealen Tetraederwinkel 109.47°
ab. Die Bindungslangen zwischen dem Phosptwnaund den Kohlenstoffatomen
betragen zwischef.786(2)A und 1.800(2)A und liegen wie die OC Atomabsténde

im erwarteten Bereich.

Tabelle 39: Ausgewahlte Struktpara
bl meter vorg6.

Bindungslangen [A]

P1i C5 1.786(2)

P1iC7 1.789(2

P1iC16 1.800(2

e P1i C22 1.793(2
C5i C6 1.3953)

Bindungswinkel [°]

C5 P1iC7 109.8(1)
C5 P1iC22 110.1(2)
C5i P1i C16 108.1(2)
C7iP1iC16 109.0(1)
C7i P1i C22 108.4(1)
C16 PT C22 111.4(1)
Abbildung 40: Molekiilstruktur von 66 im Kristall; PIICla C11 115.7(1)

Asymmetrische Einheit; thermische Auslenkun
ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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3.4.2.2 Kiristallstruktur von 3 -Methylbenzyl-triphenylphosphoniumchlorid (67)

Bei der Umsetzung des Phosphorarid mit dem Ylidyldichlorphosphan
PhPC@B-MePh)PC} konnten aus NMHRohren verschiedener Reaktionsansatze zwei
unteischiedliche Kristalle des Phosphoniumsalfas gewonnen werden. Das Salz
kristallisiert z1m einen ohne Losemitteleinschluss in der orthorhombischen -Raum
gruppe Pbca mit acht Formeleinheiten in der Elementarzelle und zum anderen mit
einem eingeschlossenen Dichlormetiolekil in der niedersymntdschen, moo-
klinen RaumgruppeP2:/n mit vier Fameleinheiten pro Elementarzelle. Die asym
metrische Einheit reprasentiert in beiden Strukturen die gesamte Molekulstruktur
(Abbildung 41). Ausgewahlte Strukturparameter sind Tabelle 40 zu finden. Das
Phogphomatom ist in beiden Strukturen erwartungsgemald setresch umgeben. Die
Bindungsvinkel um dieses Atom variieren zwischen 108.7(1)° und 111.0(1)°6Beli
und 108.3(1)° und 111.5(1)° be7 ACH,Cl,. Die R C- sowie die C€C-Bindungsléngen
liegen alle im erwarteten Bereich.

Abbildung 41: Molekulstruktuen von 67 im Kristall; links: Struktur ohne Losemitteleinschluss, rechts:
Struktur mit CHCl,-Molekul; Asymmetrische EinheitenyWasserstoffatome aus Grinden der Uber
sichtlichkeit nicht abgebildethermische Auslenkung8ipsoide mit 50% Aufenthaltsvahrscheinkhkeit.

Tabelle40: Ausgewahlte Strukturparameter venund 67 ACH,Cl,.

Bindungslangen [A] 67 67A CH
P1i C1 1.79012) 1.797(3)
P1i C7 1.7972) 1.796(3)
P1 C13 1.7942) 1.797(3)
P1 C19 1.8032) 1.799(3)
CliC2 1.394(2 1.391(4)

Bindungswinkel [°]
ClLiP1iC7 108.7(1) 108.3(1)
CliP1i C13 109.0(1) 108.9(1)
Cl1i P1i C19 109.2(1) 111.5(1)
C7iP1i C13 109.5(1) 110.2(1)
C7iP1i C19 111.0(1) 108.6(1)
C13 P1i C19 109.4(1) 109.4(1)
P1 C19 C20 114.0(1) 113.8(2)
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3.4.2.3 Kiristallstruktur von PhzP-CH,-P(H)(O)(OH) (698)

Aus einem NMRRohr der Umsetzung vofha mit dem Ylidyldichlorphosphar64,
welches am YlieKohlenstoff zwei PCGFGruppen als Substituentereditzt, konnten
Einkristalle der Phosphinsauré8 gewonnen werden und die Molekiind Kristall
struktur mittels Rontgestrukturanalysermittelt werdenDie Verbindung besitzt neben
einer Phosphoniumgruppe auch eine Phosglurefunktion.Phosphiséauren werden
generell durch Hydrolyse von Dichfgosphanen erhalté?’ Dementsprechend ist die
Bildung von68 auf eine Hydrolyse des Phosphoniumylidyldichlorphosplédrsurick
zufiihren(Schema7).

cl cl
PCI
o L 2 H,0 ClP H 4 HCl HoHo
_C. — > 4 " . > 4
PhsP”S ~PCl, s PhsRs” P g “pCl, PhaRs” Pl
H H
64 68

Schem&7: Hydrolyse vor64 und Bildung der Phosphinsauss.

Die Phosphinsauré8 kristallisiert in der monoklinen Raumgrup;/c. Die asym
metrische khheit besteht aus einem kompletten Molekil ohne Einschluss von
Losemittemolekilen und istin Abbildung 42 dargestellt. In der Elementarzelle
befinden sich vier Formeinheiten. Ausgewahlte Strukturparameter konnerrdbelle

41 entnommen werden.

Abbildung 42 Molekilstruktur von68 im Kristall; Asymmetrische Einheit; Kohlenstoffgebundene
Wassestoffatome aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet; thermische Auslenkungsellipsoide
mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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Tabelle41: Ausgewahlte Strukturparameter V6@

Bindungslangen [A] Bindungswinkel [°]
P2 01 1.468(2) P C19 P2 116.0(1)
P21 02 1.548(2) P2102IH2 111.1(2)
P2 H1 1.32(2) Oz P2 H1 103.0(9)
02 H2 1.02(3) O1li P2 H1 111.6(8)
P21 C19 1.812(3) Ol P2 C19 111.4(1)
PL C19 1.798(3) O1iP202 118.2(1)
PILC1 1.781(3) 0Oz P2 C19 104.9(1)
P C7 1.794(3) Cl19 P2 H1 106.9(9)
P1iC13 1.790(3) CliPIi C7 108.3(1)
CliPLC13 109.8(1)
C1iP1 C19 108.8(1)
C7iP1 C13 111.5(1)
C7iPLC19 109.7(1)
C13 P1iC19 108.8(1)

Wasserstoffbriickenbindungbstande A] und Winkel [°]
nxqan| d(OH)  d(HA@)A d (CAA)A < (Ol HAGA)A
OAHAGIA™T 054) 1.84(4) 2.845(3)  171(3)

Das Phosphoniusfhosphoratom P1 ist tetraedrisch umgeben. Wiekel um dieses
Atom liegen zwischen 108.3(1)° und 111.5(1)° und weichen somit nur geringfiigig vom
idealen Tetraederwinkel von 109.47° ab. Das Phosphoratom P2 ist ebenfalls tetraedrisch
koordiniert, jedoch deutlich verzerrter. Die Bindungswinkel variiesténker und liegen

in einem Bereich zwischen 103.0(9)° und 118.2(Dfe A C- und A C-Bindungs
langen liegen alle im erwarteten BereiEhe Bindungslangen zwischen dem Pplocr-

atom P2 und den Sauerstoffatomeni@2: 1.468(2R; P2 02: 1.548(2Q) ern-
sprechen weitgehend denen in Phenylphosphinsaur®Ot, (1.493(2)A und
1.556(2)A)*? oder Mestiyphosphinsaure MeBOH, (1.497(1)A /1.553(1)A)3

bzw. liegengenerellin einem fir Phosphinsduren erwarteten Bereich (1.A80nd
1.560A).15% Der Abstand zwischen P2 und dem Wasserstoffaittirist mit 1.32(2)A
etwas kirzer als in deVergleichsstruktureh-PO,H, (Pi H: 1.40(3)A)*? und Mes
POH, (Pi H: 1.35(2)A)® und auch kiirzer als der Standardwert von A4ar eine P
H-Bindung’® Eine wichtige Rolle in den Kristallstrukturen von Phosphinsauren
spielen generell intemolekulare Wasserstoffbrickenbindungen, welche sich zwischen
der OHGruppe eines Molekills und dem Sauerstoffatom eines ewénachbarten
Molekills ausbilden. Die Packungen der Molekile im Kiristall werden folglich
entscheidend von diesen im@slekularen Wechselwirkungen beeinflusst. Die meisten
Phosphinsauren wie beispmksise auchMesitylphosphinsaure oder Phenylphosphin
saure bilden ZickZackKetten ausDie einzelnen Molekule sind dabei durch Wasser
stoffbriickerbindungen zu eindimensionalen linea Strdngen verknipft. Auckine
Bildung von Dimeren oder Tetramer&t moglich. Erstere werden beispielsweise in
2,6-Dimesitylphenyphosphinsaure ausgebilde?® Tetranere koénnen bei2 65 6 6
(Dimethoxypiphenyt2-yl-phosphinsauréeobachtet werdéf? In der Kristalktruktur

von 68 kdnnen jedoch keine intermolekularen Wasserstoffbritmkeinngen beobachtet
werden. Folglicksind die einzelne Molektle auch weder Zinearen Strangen noch zu
Di- oder Tetrameren verknlpft. Allerdings liegen@8 intramolekulare Wassersteff
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briickenbindungen vor, welche sich zwischen der@Hppe am PAtom und dem
Chlorid-Anion ausbildenDiese H-Brticke ist leicht gewinkelt (173)°) und weist einen
Abstand von2.845(3)A zwischen dem Sauerstoffatom und dem Chloratom Bigf.
Werte liegen damitm erwarteten Bereich fir eine 1BIA@-Wasserstoffriicken
bindung'®® Die Packung der Molekile im i&tall ist in Abbildung 43 dargestellt Die
Elementarzelle zeigt, dass sich die einzelnen Moleklle nicht ilbemolekulare
Wassestoffbriickenbindungen zu Netzwerken zusammenschlie3en, sonderaugas
schlie3lichintramolekulare FBricken vorliegenin der Projektion der Elementzaile
ist eine Stapelung der einzelnen Molekile entlangdechse zu erkennen.

Abbildung 43: Kristallstruktur von 68. oben: Elementarzelleunten Projekton der Elementarzelle
entlang dera-Achse. Kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht
abgebildet; thermische Auslenkungsellipsoide mi¢®@ufenthaltswahrscheinlichkeit.
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In den vorangegangenen Kapiteln wurden verschiedene Iminophosphoranyidioklor
monochlorphosphane deren Synthese, Eigenschaften sowiReaktionsverhalten
eingehendbeschriebenWerdenschlie3lichbeide Chloratome ersetaelang man zu

den Iminghosphoranyl substituierten Phosphanen des TypP NRP R dDie
Substituenten RO skhedlichenfunkidreller Gruppen bestehent e r
wie beispielsweise Aming Alkoxy- oder Aryloxygruppa bzw. Akyl- und Aryl-
substituenten(Abbildung 45). Diese Phosphane k&en dannals elektronenreiche,
sperrige Phosphane eingesetzt werden, beispielswass&igandenfir Ubeigangs
metalkomplexe inorganischen Kreuzkupplungsreaktionen

Abbildung 44: Iminophosphoranyldichlorphospharfeinks); Iminophosphoranyhonochlorphosphane
(Mitte) und Iminophosphoranyl substituierte Phosphane (rechts)

© e
®_N.__OAlkyl ® N___OAnyl
RsP [ RP™ P
OAlkyl OAryl
© © e
®_N___NR; ©_N___Alkyl O _N.__ Al
RsP™ "P RsP™ 7P RsP |
NR', Alkyl Aryl

Abbildung 45 Verschiedendminophosphoranyl substituierte Phosphane mit unterschiedlichen Resten
a m®s¥iPhosphoratom.
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4.1 Iminophosphoranyldialkyloxy- und -diaryloxy -
phosphaneR:P NP ( QR 0)

4.1.1 Allgemeines

Iminophosphoranyl substituierte Phosphane mit Alkogger Aryloxygruppen sind
nicht unbekannt in der Literatur. Die ersteechsVertreter dieser Verbindungsklasse
wurden von FLINDT et al. im Jahr1978 durch die Reaktion des entsprechendén
Trimethylsilyliminophosphoras mit Phosphiten hergestelltS¢hema 28, Methode
A).I® Die erhaltenen Phosphatkennten isoliert und charakterisiert werden. 13 Jahre
spater veroffentlichteRIESEL et al. eine weitere Synthesemdglichkaitsgehend von
IminophosphoranylichlomphosphaneiiSchema28, Methode BY®? Eine Isolierung des
bis zu diesem Zeitpunkt unkennten Phosphans #NP(OEt) war jedoch aufgrund
dereinsetzenden Michael&rbuzowReaktion nicht moglich (siehe Kapit2l5.3.)).

Methode A:
S}
® N 25-100°C ® N.__OR
RgPl \SiMe:J, + P(OR')3 —_— R3P FL’
OR’
R = Me, Ph, NMe,
R'=Ph, CH,CF;
Methode B:
o TEA ® ©
_N._.OR'
o %’N‘Pm . R'OH Toluol, RT Phep” P
3 2 - EtsNHCI OR'
R'=Et, Ph
Methode C: 1) PPh,

2) CF3SO3MG @

S o)

iy 3) P(NMey); PhyP” P
Nc@o’ 0 CN > 0

N3 - [MeSP(NMe)3] [CF3S03] D/ CN

Z40)

NC
Methode D:
o 2 n-Buli (R'O),PCl ®ﬁ OR'
PhoP-NH,  ————— == [PhsPNLI szh. PhsP” P’
: , OR'
R'=Et, Ph

Schema28: Literaturbeschriebene Synthesen von Iminophosphoranyl substituierte Phosphane mit
Alkoxy- oder Aryloxygruppen.

Im Jahr1991 wurde eine dritte Mdglichkeit zur Synthese @amINADE und MAJORAL
et al. beschrieben, welche von Azidophosphanen aus§eheiia28, Methode CJ°”
In den letzten Jahren vertffentlichtehalLLEFER et al. schli@lich eine vierte
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Moglichkeit zur Darstellung ausgehend vorN-Lithiophosphazenen Schema 28,
Methode D)>*

Die meisterder oben genannten Verbindungen konnten in Reinsubstanz isoliert werden,
eine strukturelle Charakterisierung erfolgte allerdings bisher nur BENF{OPHh) und
(MezN)sPNP(OPh).*¥ Des Weiteren sind als Reste am Sauerstoff bis heute lediglich
funf verschiedene Substituenten bekannt.

Im Rahmen dieser Arbeit konnten sowolit der Methode A vorFLINDT et al. als auch

Uber die Synthesevariante véheseEL et al. (Methode B) neue, bisher unbekannte
Iminophosphoranyl substituierte Phosphane mit unterschiedlichen Resten sowohl am
PhophoniumP hos phor at o m s&Rhesphetone in Reinsubstanzen her
gestellt und strukturell charakterisiert werden.

4.1.2 Synthese

Die Synthese erfolgtwie in Kapitel4.1.1 beschriebenentwederdurch eine Reaktion
derN-Trimethyisilyliminophosphorane mRhosphitemach der Methode VORLINDT et

al., oderwie bereits in KapiteR.5.3.1gezeigt, ausgehend von den Iminophosphoranyl
dichlophosphanen und deren Reaktion mit Alkoholen nach dem VerfahreRIgsEL

et al. Mit der erstenMethode konnen die Iminophosphoranplienoxyphosphane
CysPNP(OPH) (19b) und pTolsPNP(OPHh) (199 erfolgreichdargestellt undn guten
Ausbeuten von 79 (19b) und 89% (190 als Reinsubstanzen isoliert werdéfit der
zweiten Syntheserout@nnen die Alkoxy und Aryloxy-substituierten Phospha@@ai
23amit Ausbeuten zwischen 44 und 76% hergestellt werden.

e ©
®/N\ P(OPh)3 o ®/N\ /OPh
Rap SiME3 R3P P
THF, RT [
OPh
- PhOSiMe;
19
R = Cy (19b), pTol (19¢)
) ' (S)
® N R'OH o ® N___OR
PhsP”  “PCly TEA > PhsP™ P
Toluol, RT OR'
- Et;NH*CI 20a - 23a
R'OH = Q OH

Bu

Schem&9: Synthese von Iminophosphoranyl substituierte Phosphane mit Alkoey Aryloxygruppen.
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4.1.3 NMR-Spektroskopie

Die 3P-NMR-Daten der Iminophosphoranyldialkoxgzw. diaryloxyphosphang0a i

23aund 19bi 19csind in Tabelle42 zusammengefasst. DI&P{'H} -NMR-Spektren

zeigen die Signale eines ASpinsystems mit je einem Dublett fir jedes Phosphoratom.

Das Dublett welches vom PhosphoniuPhosphoratom hervorgerufevird, erscheint

bei hohem Feldwischen 3.0 und 30gpm,w2 hr end da s®*Bhoghoral des
atoms bei tiefem Feld im Bereich zwischen 132.7 und 1634 zu finden istDamit

stehen die chersthen Verschiebungen iBinklang mit denen der literatoekannten
Verbindungert**€%%97 pie 2Jor-Kopplungskonstanten untmheiden sich zum Teil

erhebich voneinander Die grof3tegeminale Kopplungoeobachtet maimm Phosphan
20a(92.4Hz), die kleinstehat einen Wert von ledigh 3.0Hz und liegt bei23a vor.
DieseUnterschiedesind unter anderenauf die unterschiedlichen Substituentendem

beiden Phosphoratomen zurlickzufihren, in dieser Grol3enordnung jedoch bemerkens
wert und unerwartetn den literaturbekanntevierbindungernzeigt sich ebenfalls eine

Varianz in den®Jee-Kopplungskonstanten, wenngleich nicht so stamsgepragtDie

kleinste wird fir MgPNP(OPh) beobachtet19.5Hz) und die groR3te liegt mit 75.1Az

in (MeN)sPNP(OCHCFs), vor 8

Verglichen mit den Monochlorverbindungeds i RNP ( Cl ) ( ORG6) , %3 che i
bschrieben sind, zeigt sich eine d%utlich
Phogphoratoms wéahrend die chemische Verschiebung des PhospheRhosphor
atomssichkaum &ndert

Tabelle42: *P-NMR-Daten vor20a, 21a 22a 23a 19bund19¢ chemische Verschiebungén
angegeben in ppm, Kopplungskonstaniém Hz.

20a? 21a® 223" 23a" 19b? 19¢?

PP -PR 9.6 (d) 5.2 (d) 3.0 (d) 76(d) 30.1(d) 10.0(d)
-P( OR' 149.9(d) 145.0(d) 132.7(d) 165.4(d) 140.2(J 143.6(d)

2Jop 92.4 27.1 4.4 3.0 7.3 51.8

a)aufgenommen in {Ds, b) aufgenommen in Toluol

Beim Vergleich der direkteno-Kopplungskostanten in dert®C-NMR-Spektren der
Phosphanel9b und 19c fallen, wie bei den Iminophosphoranyldichlorphosphanen
deutliche Unterschiede auf. [t9b betragt die Kopplungz wi s ¢ h e fe®-Pdoe m (i
phoratom und demirkt gebundenen Kohlenstoffatomen der Cyclohexylrieg&Hz
und entspricht damit anndahernd der entsprechenden Kopplung im Plobdphar8b
(58.1Hz). Bei 19b ist die direkte PCKopplung mit 106.2Hz jedochdeutlich grél3er
Auch diese Kopplungskonst@nsteht im Einklang mit der des sptechenden Dichler
phogphans 3c (107.6Hz). Die Unterschiede in den Betragen dds-Kopplungs
konstaten konnen durch die verschiedenen Hybridisierungen der Ksibféatome
erklart werden. Beil9b ist dasipso-C-Atom der Cyclohexylreste &ybridisiert, in
19c dagegen liegt eine &plybridisierung desipso-Kohlenstoffatoms vor Eine Ek
hoéhung des-€harakters ist generell mit einer Erhéhung der Kopplkogstante ver
bunder’® Des Weiteren ist auch bekannt, dass eine Zunahme disstster Anspruchs
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der Substituenten am Phosphoratom eine geringggeopplungkonstante zur Folge
hat[*2

4.1.4 Molekul- und Kristallstrukturen

4.1.4.1 Kristallstruktur von Tricyclohexyliminophosphoranyldiphenoxy-
phosphan (9b)

Einkristalle von Tricyabhexyliminophosphoranyldiphenoxyphosphai©lf), die fur

eine Struktuaufkarung mittels Rontgenbeugumgeignetwaren, wurden nach Um
kristallisation aus Diethylether erhalten. Das Phosphan kristallisiert imdeoklinen
RaungruppeP2;/c mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die asymmetrische
Einheit repréasentiert die gesamte Molekulstruktur und isiAlnildung 46 (links)
dargestellt. Ausgewahlte Strukparameter sind imabelle 43 aufgefiihrt. Das Phos
phoniumPhosphoratom P1 ist verzerrt tetraedrisch umgeben. Die Bindungswinkel um
di eses Atom | iegen zwischea-Phasphératén( Hin) A un d
gegen istpyramidal von den beiden Sauerstafihd dem Stickstoffatom koordiniert.
Die Winkelsumme betragt 303°. Defi ¥ P-Bindungswinkel hat einen Wert von
138.1(1)° und steht damit in Einklang mit den Winkeln in den litebakannten Phes
phanen PY¥PNP(OPh) (137.5(1)°) und (MeN)sPNP(OPh) (132.3(1)°)*¥ Die Bind-
ungen zwischenden Phosphoratomen und dem Stickstoffatom haben Langen von
1.570(2)A und 1.599(2& und liegen somit in einem fiir diese Struktureinheit er
warteten Bereich? Sie entsprechenauch annahernd denen in sPNP(OPh)
(1.577(2)/ 1.616(2)A) und (MeN)sPNP(OPH) (1.553(2)/ 1.620(2)A). Die Orientie

rung der 1 P(OPh)-Gruppe bezlglich dem Phosphonifhosphoratom ist in
Abbildung 46 (rechts)dargestelltDas OtAtom der Phenoxygruppe liegt annahernd in
der Ebene, welche von PM1i P2 aufgespannt wird (Torsionswinkel ilILi P2 O1
=162.0(2)). Das zweite 8werstoffatom steht in etwa senkrecht zu dieser Ebene
(Torsionsvinkel PT N1i P21 O2=199.8(2)°) Diese Orientierungrespricht somit weit
gehend derdie im Iminophosphoranglichlorphosphar3b vorliegt.
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Abbildung 46. Molekdlstruktur von19b im Kristall; thermische Auslenkungsellipsoide mit %0
Aufenthaltsvahrscheinlichkeitjinks: asymmetrische Einheit; Wasserstoffatome aus Griinden der Uber
sichtlichkeit nicht abgebildet; rechts: Lage der PhenoxygrupmeniP-gebundene é\tome abgebildet.

Tabelle43: Ausgewahlte Strukturparameter vbab.

Bindungslangen [A] Bindungswinkel [°] Torsionswinkel [°]

PILiN1 1.570(2)| P1i N1i P2 138.1(1)| P1iN1i P2 O2 199.8(2)
P2 N1 1.599(2)| O1i P2 02 95.3(1)| PTIN1i P2 O1 162.0(2)
P2 01 1.698(2)| O1i P2IN1 99.7(1)| N1iP2O2i C13 118.4(3)
P2 02 1.662(2)| O2Zi P2IN1 105.3(1)| O1 P2 02 C13 83.2(2)
PILC1 1.834(3)| NLiPIiC1 110.5(1)| N1Ii P2 O1i C19 179.4(2)
PL C7 1.830(3)| NLiP1i C7 108.4(1)| O2iP201i C19 174.1(2)
PL C25 1.824(3)| N1i P1i C25 115.1(1)
CliCc2 1.531(4)| CLiPLi C25 108.3(1)
Cl13Ci14 1.376(5)| C7i P1Li C25 106.5(1)
01iC19 1.384(4)| C7iPIi C1 107.7(1)
0z C13 1.390(3)
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Die Raumstruktur im Kiristall ist inAbbildung 47 gezeigt.Die einzelnen Molekile
ordnen sich in deckungsgleichen Stapeln entlangadshse an. Entlang derAchse
bilden sich Strang in denen eine alternierende Anordnung erkennbaristelstrange
wiederum ordnen sich leicht versetzt entlang lokdichse, ebenfalls in alternierder

Weise an.

Abbildung 47: Kristallstruktur von19b; Elementarzelle; Wasserstoffatome aus Griinden der-Uber
sichtlichkeit nicht abgebildet; thermische Aeskungellipsoide mit 50% Aufenthaltsvahischeinlichkeit.
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4.1.4.2 Kristallstruktur von Triphenyliminophosphoranyl-bis-(2-tert-butyl -6-
methylphenoxy)phosphan @0a)

Einkristalle von Triphenyliminophosphoranrlyis-(2-tert-butyl-6-methylphenoxyphos

phan (208 konnten nach Umkristallisation aus Acetonitril erhalten und die Molekdl
struktur mittels einer Rontgenstrukturanalyse ermittelt werden. Das Phosphan
kristallisiert in der monoklinen Raumgrupg®:/n mit vier Formelenheiten in der
Elementazelle. Die asymmetrische Einheit umfasst ein komplettes Molekil und ist
Abbildung 48 in dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen uifiavinkel kbnnen der
Tabelle44 entnommen werden.

Abbildung 48: Molekdlstruktur von20a im Kristall; thermische Auslenkungsellipsoide mit &0 Auf-
enthaltsvahrscheinlichkeit.links: asymmetrische Einheit; Wasserstoffatome aus Griinden der Uber
sichtlichkeit nicht abgebildet; rechts: Lage der( O RGryppe nur P-gebundene @tome abgebildet.

Tabelle44: Ausgewahlte Strularparameter vo20a

Bindungslangen [A] Bindungswinkel [°] Torsionswinkel [°]

PIi N1 1.640(1)| P1i N1i P2 128.3(1)| O2i P1i N1i P2 126.4(1)
P2 N1 1.571(1)| OLiPIIO2 97.2(1)| OX PLiN1i P2 1134.0(2)
P1i O1 1.679(1)| OTi P1i N1 101.2(1)| N1i P1i O1i C1 9.0(1)
P1i O2 1.675(1)| O2i P1i N1 100.3(1)| O2i P1i O1i C1 111.0(1)
P2 C35 1.806(2)| N1i P2 C35 111.5(1)| N1i P1i O2i C12 1146.9(1)
P21 C29 1.809(2)| N1i P21 C29 111.6(1)| O1iP1IO2Zi C12 110.2(1)
P2 C23 1.817(2)| N1i P2 C23 114.6(1)| C35 P2 N1iP1 1121.7(2)
C12'C13 1.403(2)| C29 P21 C35 103.0(1)| C29 P2 N1iP1 123.8(1)
C29'C30 1.388(2)| C23 P2 C35 108.6(1)| C23 P2 N1iP1 2.3(2)
01iCl 1.386(2)| C23 P2 C29 106.7(2

0ziC12 1.396(2)
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Die Koordination der Phosphoratome ist erwartungsgeman verzerrt tetraedrisch fur P2
(103.0(1) i 114.6(1)°)und pyr ami d’&IPhosphoratomdrRaa7.2(1)° i
101.2(1)). Der H Ni P-Bindungswinkel hat einen Wert von 128.3(1)° und entspricht
damit anndhernd dem Winkelelcher im entsprechenden Monochlorphosphda
vorliegt (130.6(2)°). Der Austausch des @fatoms durch eine zweite Aryloxygruppe
hat demnachn diesem Falkeine Auswirkung auf denilNi P-Bindungswinkel. Ver
glichen mit der Iminophosphorangiiaryloxyphosphanl9b (138.1(1)°) ist der Winkel
allerdings etwas kleineDie Bindung$&ngen zwischemen Phosphoratomen und dem
Stickstoffatom der Iminophosphoranylgruppe liegem erwarteten Bereich zwischen
einer R N-Einfach und P=NDoppelbindung. Die FC- und H O-Atomabsténde
entsprechen jeweils einef © bzw. A O-Einfachbindung und auch dig C-Bindungs
langen zeigen keine Besonderheiten. Die Orientierung Bef O R@yppe bezlglich
der A Ni P-Brlcke ist etwas unterschiedlich verglichen mit der igRBYP(OPh) (19b).
Wahrend in19b ein Sauerstoffatom annéine in der Ebene liegt, welche voii N P
aufgespannt wird und das zweiteAfbom etwasenkrecht auf dies&benezum Liegen
kommt (Kapitel 4.1.4.)), teilt die A Ni P-Ebene in20a den Q Pi O-Winkel nahezu in
zwei Halften (Abbildung 48). Diese Orientiring entspricht damit eher dettie im
Monochlorphosphari4a vorliegt (Kapitel 3.1.4.). Bei Betrachtung der beiden Aryl
oxygruppen in20a zeigt sich, dass die beiden sperrigen-Butylgruppen in unter
schiedliche Richtungen zeigen und sich somit gut aus dem Weg gehen.

4.1.4.3 Kristallstruktur von Triphenyliminophosphoranyl-bis-(1 )-
menthylphosphit (218)

Farblose Einkristalle von Triphenyliminophosphorahig-(i )-menthylphosphit 218)
wurden nach Umkristallisation aus Acetonitril erhalten. Das Phosphan kristallisiert
monoklin in der Raumgrupp@2; mit zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die
asynmetrische Einheit umfasst ein Molekil und istAbbildung 49 dargestellt. Aus
gewahlte Struktyrarameter sind ifabelle45 zusammengefasddie Koordination der
Phosphoratome ist verzerrt t et’Bheghori sch
atom P1. Der PNi P-Bindungswinkel hat einen Wert von 148.1(3)° ungdsismit etwa

20° groler als im Phosph&0a Da beide Phosphane am PhosphorRhmsphaoatom
Phenysubstituenten tragen, sind die Unterschiede iMiP-Bindungsvinkel auf die

untes c hi ed | i ¢ h e n®-PRasphoratom auriickzafiihren. Auch bei der
Orientierung deri P ( O RG@ryppe bezuglich des Phosphon#nosphoratoms sind
erhebliche Unterschiede zu derdfa erkennbar, was ebenfalls auf die seriedenen
Substituenten am entsprechenden Phosphoratom zurtickzuflihren ist. Die Bindungs
langen zwischenah Phosphoratomen und dem Stickstoffatom betragen 1.6R 6@
1.545(4)A und liegen somit zwischen einer formaleiNPEinfach- und P=NDoppe}
bindung. Die PC-Abstande entsprechen eindr@Einfachbindung und auch di¢ ©-
Bindungs$dngen liegen mit 144(3)A und 1.669(3A in einem fiir diese Struktur
einheit erwarteten Bereich.
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Abbildung 49: Molekulstruktur von2la im Kristall; thermische Auslenkungsellipsoide mit %0
Aufenthaltsvahrscheinlichkeit. links: asymmetrischeEinheit; Wasserstoffatome aus Grinden der
Ubersichtlictkeit nicht abgebildet; rechts: Lage déP ( O RGryppe; nur P-gebundene @tome
abgebildet.

Tabelle45: Ausgewdhlte Strukturparameter v@ba

Bindungslangen [A] Bindungswnkel [°] Torsionswinkel [°]
PIiN1 1.626(4)| P1iN1i P2 148.1(3)| P2i N1i P1i O2 1151.3(5)
P2 N1 1.545(4)| O1i P11 O2 102.0(2)| P2 N1i P O1 146.0(5)
PIIO1 1.669(3)| O1i PIIN1 103.1(2)| N1i P1i Oz C29 12.4(4)
P1i O2 1.644(3)| O2i PIIN1 101.3(2)| O1i P1i O2 C29 193.7(3)
P2 C1 1.823(4)| NIiP2 C1 108.3(2)| N1i P1i O1i C19 141.6(3)
P2 C7 1.818(4)| N1iP2 C7 113.6(2)| OZi P1i O1i C19 1113.6(3)
P21 C13 1.819(4)| N1i P2 C13 115.8(2)

C1rc2 1.392(6)| C1i P21 C13 105.0(2)
C29 C30 1.539(6)| C7i P21 C13 107.1(2)
01 C19 1.450(5)| C7iP2 C1 106.3(2)
0z C29 1.434(5)| C1901iP1 115.6(3)

C29° 02 P1 126.5(3)
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4.1.4.4 Kristallstruktur von Triphenyliminophosphorany!-(S)-bi-2-
naphtylphosphit (23a)

Nach einer Umkristallisation aus Acetonitril konntembloseEinkristalle von23a ge-
wonnenwerden, die fur eine Rontgenstrukturanalyse geeignet wBienVerbindung
kristallisiert in der monoklinen Raumgrupd®?; mit vier Formeleinheiten in der
Elementazelle. Die asymmetrische Einheit besteht aus zwei unabhangigen Molekilen
und ist in Abbildung 51 dargestellt.Die Molekulstruktur zeigt, dass durch die Ver
knupfung eines (S),16-Bis-2-naphthoiMolekuls tber die beiden Sauerstoffatome mit
dem Phosphoratomresiebengliedriger Ring entsteht. Dieser Ring ist stark verdreht,
was inAbbildung 52 noch deutlicher zu erkennen igtusgewahlte Bindungmrameter
konnen derTabelle 46 enhommen werdenDie Abstande zwischen den Ppbsr
atomen und dem Stickstoffatom liegen zwischeBi70(3)A und 1.625(34 in einem

fur diese Struktureinhieerwarteten Bereich zwischemer formalen PN-Einfach und
P=N-Doppelbindung.Die P O-Bindungslangen nehmen Werte zwischen 1.67%(3)
und 1.683(3)A an. Verglichen mit literaturbekannten Phosphanen in denen ebenfalls
e i n -Bik-2-daphtholMolekil Gber beide Sauerstoffatome an das Phosphoratom
gebunden ist (VerbindungeA und B, Abbildung 50) zeigt sich eine gute Ubein-
stimmungder A O-Bindungslangenim PhosphaA mit einer Phenylgruppe am Phos
phoratom haben diei P-Bindungen Léangevon 1.664(5A und 1.675(6)3, im Phos

phan B, welches einen TMBubstituenten amPhosphor tragt, 1.662(& und
1.674(1)A 1899

Abbildung50: Literaturbekannte Verbindungen zum Vergleich der Stmgarameter.

D a s *&>-Bhosphoratom P2 bzw. P4 ist verzerrt tetraedrisch von den drei
Kohlenstoffatomen der Phenylgruppen und dem Stickstoffatoommgeben, der
Winkelbereich erstreckt sich von 106.0(Dis 116.2(2)° im Falle von P2 bzwon
105.1(2)°bis11 7 . 2 ( 2) A BeRhosphdratomiagegentiist pyramidal koordi
niert. Die Winkel um P1 liegen zwischen 96.8(2)° und 104.1(2)°. Am Phosphoratom P3
erstrecken sich die Bindungswinkel v@6.6(1)° bis 104.2(2)°Der R Ni P-Winkel
betragt 134.4(2)° bzw. 536(2)° und liegt somit im Bereich der anderen Inpinos
phoranytiaryloxyphosphaneDie Lage der Sauerstoffatome bezogen auf die Phos
phoniumgruppe ist iMbbildung 52 dargestelltund entspricht anndhernd derdfa, in

der die PNi P-Ebene den OPi O-Winkel nahezu halbierDie Orientierung der Sauer
stoffatome unterscheidet sich somit deutlich von ddr9inund?21a in welchen jeweils
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ein Sauerstoffatom in deri Ri P-Ebene liegt.In Abbildung 52 ist des Weiteren die
Verdrehung der beiden Naiyt-Einheitenund der deaus resultierendepyramidal@
Koordinationdes (°s*-Phosphoratom®1 zu erkennenDie entscheidenden Torsions
winkel C19 C28 C29C38 und C1BC28 C29 C30 nehmen hierbei Werte von
49.9(5)° bzw. 128.9(4)° anDie Anordnung steht damit iBinklang mit derim Phos
phanA, in dem der zu CI€28 C29 C38 entsprechende Torsionswinkel einen Wert
von 53.6(3)° besitzt, unterscheidet sich allerdings leicht von der im freief }S)
BINOL. Der Torsionswinkel inletzterem betragt 76.6° und ist somit etwa 25°
groRer®

Abbildung 51: Molekulstruktur von23a im Kristall; Asymmetrische Einheit; Wassers@tiime aus
Grunden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet; thermische Auslenkungsellipsoide tiAb@enthalts
wahischeinlichkeit.
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Abbildung 52. Molekilstruktur von23a im Kristall; thermische Auslenkungsellipsoide mit &0 Auf-
enthaltsvahischeinlichkeit;Wasserstoffatome aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebitdet;
eine Formedinheit der asymmetrische Einheligi den Phenylresten nutas Pgebundene @\tom
abgebildet rechts: Lage der @tome lzgl. der Phosphoniumeinheit; nurgebundene @\tome ab

gebildet.
Tabelle46: Ausgewdhlte Strukturparameter v@da
Bindungslangen [A] Bindungswinkel [°]
PII N1 1.623(3)| P3 N2 1.625(3)| P2 N1iP1 134.4(2)| P4iN2i P3 135.6(2)
P2 N1 1.570(3)| P4iN2 1.572(3)| NIiPTIO1 104.1(2)| N2i P3 O3 104.2(2)
P1LiO1 1.675(3)| P3 03 1.678(3)| N1i P1i O2 96.8(2)| N2i P3 O4 97.6(2)
P1iO2 1.676(3)| P3 O4 1.683(3)| O1i P1I O2 97.1(1)| O3 P3 04 96.6(1)
P2i C1 1.808(4)| P4 C39 1.800(4)| NIiP2 C1  109.8(2)| N2iP4 C45 110.7(2)
P2 C7 1.809(4)| P4i C45 1.800(4)| NIiP2 C7 116.2(2)| N2iP4 C51 110.2(2)
P2i C13 1.810(4)| P4i C51 1.800(4)| CLiP2C7 106.0(2)| C45 P4 C51 107.8(2)
O1iC38 1.394(4)| O3iC76  1.389(4)| N1iP2 C13 111.4(2)| N2iP4C39 117.2(2)
02iC19 1.384(4) O3iC57 1.387(4)| CLiPZ2C13 106.3(2)| C45 P4 C39 105.4(2)
Cluic2 1.384(5)| C39C40 1.388(5)| C7iP2C13 106.5(2)| C51iP4C39 105.1(2)
C19C20 1.408(5)| C75C76 1.409(5)| C1902P1 119.0(2)| C76 O3IP3 119.4(2)
C380LiP1 119.8(2)| C5704iP3 119.6(2)
Torsionswinkel [°]
N1i P1i O1i C38 151.4(3)| N2iP3 O3/ C76 151.6(3)
N1i P O2' C19 151.9(3)| N2i P3 O4i C57 151.7(3)
02 P1LiO1iC38 47.5(3)| O4 P3I 03 C76 48.0(3)
OLiPILI 02 C19 46.6(3)| O3 P3 04i C57 46.5(3)
O1i PIi N1i P2 1126.5(3)| O3 P3 N2 P4 1127.0(3)
O2Z P1iN1i P2 134.3(3)| O4i P3 N2i P4 134.2(3)
C38C29C28 C19 49.9(5)| C76 C67 C66 C57 50.2(5)
C30/C29C28 C19 1128.9(4)| C76 C67 C66 C65 1128.8(4)
C38 C29 C28 C27 1127.3(4)| C68 C67 C66 C57 1126.8(4)
C30/C29 C28 C27 53.9(5)| C68 C67 C66 C65 54.2(5)
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4.1.5 Oxidationen

Die Iminophosphorangiaryloxyphosphanedie im vorangegangen Kapitel detailliert
beschrieben worden sinkonnen durch Zugabe von elementarem Schwefel oder Selen
leicht zu den entsprechenden Sulfiden bzw. Seleniden oxidiert werden.

© © _©
® N__ _OR' Chalkogen ® N ®x
TP ————» RpP7 TP~
RP THF AN
OR' R'O OR
Schem&0: Umsetzung von B N P ( @mit'Sphwefelbzw. Selen.
R R 6 X
Cy Ph S| 69b
pTol Ph S| 69c
Ph | 2-tBu-6-Me-Ph | S | 70a
Cy Ph Se| 71b
pTol Ph Se| 7ic

Die *P-NMR-Daten der erhaltenen Sulfide und Selenide sind Tabelle 47
zusammengefasst. In d&lP{*H} -NMR-Spektren ist die Oxidation des Phosphoratoms
durch eine starke ¢thfeldverschiebung des Signals erkennenWahrend in den
nicht-oxidiertenPhosphanef0a 19bund19cd a s D u b Pe®PRhdsphoraosns liei
einer chemischen Verschiebung zwischen 140.2 und p#®9 erscheint(Kapitel
4.1.3, beobachtet man in den geschwefelten und selenierten VerbindG@lgén71c

das Signal des entsprechenden Phosphoratoms deutlich hochfeldverschoben im Bereich

zwischen 43.4¢pmund 53.3ppm. Die chemische Verschiebung des Signals des-Phos
phoniumPhosphoratoms &ndert sich dagegen kaum im Velgleu der nicht
oxidiertenForm. Im Fall der selenierten Phosphangb und 71c sind die Signale bei
43.4 bzw. 45.9pm zudem vor’Se Satelliten begliget, welche von dem Isotopomeren
mit einem’’SeKern hervorgerufen werden. DidsepKopplung betragt 889.Hz bei
71bund 917.Hz im Falle von/1c

Tabelle47: **P-NMR-Daten vor69bi 71c chemische Verschiebung@mngegeben in ppm,
Kopplungskonstantedin Hz.

69b? 69c” 70a° 71b? 71c”
= Cy pTol Ph Cy pTol
R63 Ph Ph  2-tBu-6-Me-Ph Ph Ph
= S S S Se Se
PP P1 | 51.2(d) 53.3(d) 44.7 (d) 434 (d)  45.9(d)
P2 | 34.2(d) 13.7 (d) 10.6 (d) 343 () 13.3(d)
u'’'se i i i 1134.8 (d) 1134.5 (d)
2Jpp 24.7 32.1 48.5 23.4 30.5
Ysep i i i 889.1 917.9

a)aufgenommen in D¢; b) aufgenommen in THF; c) aufgenommen in MeCN

95



Iminophosphoranyl substituierte Phosphane

4.1.5.1 Molekul und Kristallstrukturen

Von zwei Sulfiden und zwei Seleniden konntéfinkristalle gewonnen und die
Molekdulstrukturen mittels Bntgenbeugung ermittelt werden.

Das Sulfid CyPNP(S)(OPh) (69b), welches sich bei der Umsetzung des Phosphans
19b mit Schwefel bildetkristallisiert in der orthorhombischen Raumgrupgpeba mit

acht Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit reprasentiert die
komplette Molekulstruktur und ist iAbbildung 53 dargestellt. Ausgewéhlte Struktur
parameter konmeder Tabelle48 enthommen werden.

Abbildung 53: Molekulstruktur von69b im Kristall; Asymmetrische Einheit; Wasserstoffatome aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet; thermische Auslenkungsellipsoide #itNs@enthalts
wahrscheinlichkeit.

Beide Phosphoratome #9b sind verzerrt tetraedrisch koordiniert, wobei bei P2 die
Verzerrung ausgepragter ist. Die Bindungswinkel um P1 erstrecken sich von 106.7(1)°
bis 113.0(1)°, der Winkelbereich um P2 ist mit 97.3iy122.1(1)° deutlich gréRer.
Der A Ni P-Bindungswinkelhat einen Wert von 138.5(1)fnd entspricht damit dem
Winkel, der im nichtoxidierten Phosphai9b vorliegt (138.1(1)°) Auch zeigt sich eine
gute Ubereistimmung mit den literaturbekannten Iminophosphoranyldiagghos
pharsulfiden A und B (Abbildung 54), in denen der ilNi P-Winkel eine Grol3e von
134.7(1)° bzw. 141.5(1)° h&’'® Die P N-Bindungslangen liegen mit 1.584(R)
(PIiN1) und 1.572(2Q (P2 N1) im Bereich zwischen einer formalen Doppehd
Einfachbindung. Auch hier zeigt sich eine gute Ubereinstimmung mit den literatur
bekannten VerbindungeA (1.573(1)A / 1.581(1)A)°7 und B (1.573(2)A /
1.569(2)A).1"%% Im Vergleich mit den Bindungslangen im niahtidierten Phosphan
19b (P1iN1: 1.570(2A; P2iN2: 1.599(2)R) zeigt sich, dasssich die Bindung
zwischen dem PhosphonigRhosphoratom P1 undINn 69b leicht verlangert wahrend
die Bindung zwischen P2 und dem Stickstoffatom kirzer wird.
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Abbildung54: Literaturbekannte Iminophosphoranyldiaryloxyphosphansutfide Vergleich der
Bindungsparameter

Der Abstandzwischen dem Phosphaund dem Schwefelatom betragt 1.938k10ind
enspricht damit eineformalenPhosphotSchwefelDoppelbindung (P=S: 1.95%).1"®

Des Weiteren ist die Bindung etwa gleich lang wie in den Vergleichsstrukfuren
(1.927(1)A) und B (1.938(1)A). Die P C- und Q C-Bindungslangen in den
organschen Resten zeigen keine Besonderheiten und liegen in den erwarteten
Bereichen.Bei Betrachtungder Lage der Sauerstoffatonsend keine grof3en Unter
schiedezum nichtoxidierten Phosphah9b zu erkennenAbbildung55). Der Torsions

winkel PI N1 P2 O1 in 69b betragti 110.4(2)°, der entsprechende Winkell®b hat

einen Wert vori 99.8(2)°. Die Oxidation des Phosphans hat demnach nur eine leichte
Drehung dei P(S)(OPhy-Gruppe zur Folge.

Tabelle48: Ausgewahlte Strukturparameter veab.

Bindungslangen [A] Bindungswinkel [°] Torsionswinkel [°]
PIiN1 1.584(2)| P1iN1i P2 138.5(1)| Oz P2 N1i P1 1110.4(2)
P2 N1 1.572(2)| O1i P2 02 97.3(1)| O1i P2 N1i P1 145.9(1)
P2 01 1.617(1)| O P2 N1 105.7(1)| ST P2 N1i P1 15.5(2)
P2102 1.609(1)| O2i P2’ N1 109.3(1)| N1iPZ2 O1iC1 162.1(2)
P2 S1 1.938(1)| S1Ii P2 N1 122.1(1)| S P2 O1 C1 73.6(2)
P1iC13 1.817(2)| S1iP2 01 112.6(1)| OZiPZ2 O1iC1 1174.5(1)
P1IC19 1.818(2)| S1i P2 02 107.1(1)

P1i C25 1.822(2)| N1i P1 C13 111.7(1)
C1ric2 1.374(3)| N1i P C19 111.0(1)
C13'C14 1.533(3)| N1i P1Li C25 107.5(1)
ol cC1 1.399(2)| C13 P1L C19 106.7(1)
0oz C7 1.397(2)| C13 PLiC25 113.0(1)
C19 P1i C25 106.9(1)
C1i 01 P2 122.3(1)
C7102 P2 123.9(1)
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Abbildung 55: Moleklstrukturen vor69b (links) und19b (rechts) im Kristall zum Vergleich der Lagen
der Sauerstoffatome bzgl. der Phosphoniumgruppe. Aus Griinden der UbersichtlichkegetwmnBea
C-Atome abgebildet; thermische Auslenkungsellipsoide mid&Aufenthaltswatscheinlichkeit.

Durch die Umsetzung voB0a mit elementarem Schwefel kann das Sulfidh dar
gestellt werden.Farblose Einkristalledieser Verbindungkonnten aus einen einem
NMR-Rohr einer Produktlésung in Acetonitril erhalten werd@as Sulfid kristallisiert

im monoklinen Kristabystem in der Raumgrup®2:/c mit vier Formeleinheiten in der
Elementazelle. In Abbildung 56 ist die asymmetrische Einheit, welche aus einem
Molekul besteht, dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangeri wikel sind inTabelle

49 aufgefihrt.

Abbildung 56: Molekilstruktur von70a im Kristall; Asymmetrische Einheit; Wasserstoffatome aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet; thermische Auslenkungsellipsoide n%# 50
Aufenthaltswahscheinlichkeit.

Die beiden Phosphoratome P1 und P2 sind wie ingdschwefelten Verbindung9b
verzerrt tetraedrisch koordiniert, wobei auch hier die Verzerrung bei P2 deudlich
fallt. Der Winkelbereich um P1 erstreckt sich von 105.5(1)° bis 116.1(1)°, deaden
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die Bindungswinkelm Bereich zwischen 101.0(1)° und 121.7(1)°. DeNPP-Winkel

in 70a hat einen Wert von 136.9(2)° und entspricht somit anndhernd dem Winkel im
Sulfid 69b (138.5(1)°), ist aber etwa 9° groRRer als der im natitierten Phospha20a
(128.3(1)°).Beim Vergleich der PN-Bindungslangen iirOamit denen in20afallt wie
beim Sulfid69b auf, dass der Abstand zwischen dem Phosphofibhasphoratom P1
und NZ1in 70a(1.583(2)A) etwas langer ist als der entsprechende AtomabstaRdan
(1.571(1)A), wéahrend die Bindung zwischen dem Phosphoratom P2 zum Stiekstoff
atom Nikirzer wird 70a 1.594(2)A; 20a 1.640(1)A). Der A S-Atomabstand betragt
1.936(1)A und liegt somit wie bei69b im Bereich einer Phosph&chwefel
Doppelbindung. Die RC-Abstande entsprechen eineirEinfachbindung und auch
die A O-Bindungsléangen liegn mit 1.624(2R und 1.623(2A in einem fiir diese
Struktureinheit erwarteten Bereichn Abbildung 57 ist die Lage des Schwe&bms

und die Orientierung der beidedauerstofitome bezlglich der Phosphonigimppe
dargestelltDas Schwefelator81befindet sich annahernd in der Ebedie,von R Ni P
aufgespannt wird (Torsionswinkel BR2 N1iP1: 7.08)°). Die Lage der Saustoff-
atome entspricht annédhernd der im migkidierten Phosphan. Dientscheidenden
Torsionsvinkel in 70a betragen 133.9(2)° (PN1i P2 O1) undi 120.3(2)° (PLNIi

P2 0O2), in20anehmen die entsprechenden Winkel Werte von 126.4PD°N1i P1i
02)undT 134.0(1)°(P2 N1i P1i O1) an

Tabelle49: Ausgewahlte Strukturparameter voba

Bindungslangen [A] Bindungswinkel [°] Torsionswinkel [°]
PIiN1 1.583(2)| P1iN1i P2 136.9(2)| Oz P2 N1i P1 1120.3(2)
P2 N1 1.594(2)| O1 P2 02 101.0(1)| O1i P21 N1i P1 133.9(2)
P2 01 1.624(2)| O1i P2 N1 105.0(1)| ST P2 N1iP1 7.0(3)
P2 02 1.623(2)| O2i P2 N1 104.3(1)| N1i P2 O1i C30 3.0(3)
P2 S1 1.936(1)| STi P2 N1 121.7(1)| S1iP2101i C30 136.3(2)
P C1 1.805(3)| S1iP2 01 110.9(1)| OZi P2 O1i C30 1105.2(2)
P C7 1.802(3)| S1i P2 02 111.7(1)

P1iC13 1.808(3)| N1i P1i C1 109.8(1)
C7iC8 1.394(4)| N1i P1 C7 116.1(1)
C30'C31 1.405(4)| N1i P1 C13 110.3(1)
01 C30 1.402(3)| CLiPLIC7 107.9(1)
02 C19 1.407(3)| CLiPIIC13 105.5(1)
C7iP1 C13 106.6(1)
C30 01 P2 131.1(2)
C19 02 P2 130.2(2)

99



Iminophosphoranyl substituierte Phosphane

P2
P1

01

o 02
O1

Abbildung 57: Molekulstrukturen vory0a (links) und20a (rechts) im Kristall zum Vergleich der Lagen
der Sauerstoffatombzgl. der PhosphoniumgruppeisaGrinden der Ubersichtlichkeit nurgebundea
C-Atome abgebildet; thermische Auslenkungsellipsoide mi&Aufenthaltswatscheinlichkeit.

Durch die Zugabe von elementarem Selen zu einer Losunglédsonnte das Selenid
CysPNP(Se)(OPh)(71b) dargestellt werderEinkristalle von 71b, die fur eineRont
gerstrukturanalyse geeignet waren, konnten aus einem Rt erhalten werden. Die
Verbindung kristallisiert in der orthorhombischen RaumgruPpea mit acht Formel
einheiten in der Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit reprasentiert die kemplet
Molekulstruktur und ist inAbbildung 58 dargestellt. Ausgewdahlte Strukturparameter
sind inTabelle50 aufgelistet.

Abbildung 58: Molekilstruktur von71b im Kristall, Asymmetrische Einheit; Wasserstoffatome aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet; thermische Auslenkungsellipsoide #itds@enthalts
wahischeinlichkeit.
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Tabelle50: Ausgewdhlte Strukturparameter vatb.

Bindungslangen [A] Bindungswinkel [°] Torsionswinkel [°]
PIiN1 1.591(3)| PIiN1i P2 139.5(2)| Oz P2 N1i P1 1144.7(2)
P21 N1 1.570(3)| O1 P2 02 97.2(1)| O1i P2 N1i P1 111.3(3)
P2 01 1.609(2)| O1i P2 N1 109.8(1)| Seli P2 N1i P1 114.0(3)
P2 02 1.625(2)| O2i P2 N1 106.3(1)| N1i P2'O1i C30 30.7(3)
P2 Sel 2.103(1)| SeliP2 N1 121.9(1)| Seli P2 O1i C30 164.4(2)
PIiC1 1.816(3)| Seli P2 O1 106.4(1)| O2 P2 O1i C30 179.6(3)
PIIC7 1.816(3)| Seli P2 02 112.5(1)

P1i C13 1.818(3)| N1iP1i C1 110.7(1)
C1rc2 1.534(4)| N1i P1i C7 111.0(2)
C19'C20 1.384(4)| N1i P1i C13 107.4(2)
Ol C25 1.405(4)| CLiPLC7 107.1(1)
02 C19 1.400(4)| CLiPII C13 107.3(2)
C7iP1i C13 113.4(2)
C25 011 P2 123.3(2)
C19 02 P2 122.9(2)

Das PhosphoniurRhosphoratom P1 ist verzerrt tetraedrisch vondienKohlerstoff-
atomen der Cyclohexylringe und dem Stickstoffatom N1 umgeben. Die Bindungswinkel
um P1 liegen zwischen 107.1(1)° und 113.4(2)°. Das zweite Phosphoratom ist ebenfalls
verzerrt tetradrisch koordiniert, der Winkelbereich um dieses Atonjeidbch deutlich
groRer (97.2(1)> 121.9(1)°). Diesr Unterschiedkonnte auch schon bei den zuvor
beschriebenen Sulfiden beobachtet werden. D&t P-Bindungswinkelin 71b hat
einen Wertvon 139.5(2)° und weicht damit nur sehr gering von dem Winkel aimt-ni
oxidierten Phosphah9b (138.1(1)°) abVerglichen mit der bisher einzigen strukturell
charakterisierten Verbindung dieses TypssANP(Se)(OPh)zeigt sichebenfallseine

gute Ubereinstimmung. In diesem Selenid &gttrder PNi P-Winkel 136.2(1)** Bei

der Betrachtung ddei N-Bindungslangen kannuah beim Selenid@1b, wie schonbei

den Sulfiden69b und 70a der Trendbeobachtet werden, dass die Bindung zwischen
dem PhosphoniusRhosphoratom P1 und N1 im Vergleich zu defd @b langer wird,
wahrendsichdie Bindung von P2 zum Stickstoffatom verkurztTielle 51 sind zum
Vergleich die PN-Abstadndevon 71b zusammen mit denen 68b und 19b aufgefuhrt.

Man erkenntdass in der Reihenfolg®bi 69bi 71b die Bindungen zwischen Rind

N1 immer langer werden urgichdie Bindungen zwischen P2 und N1 stetig verklrzen.
Der Atomabstand zwischen dem Phosphoratom und dem Selenatom betragt 2103(1)
und entspricht somit einer formalen PhospiSmienDoppelbindung (2.0934).5% Die
Bindungslangetehtzudemim Einklang mit detin PrsPNP(Se)DPh), in der die PSe
Bindung eine Lange von 2.082(&)hat"*?

Tabelle 51: Vergleich der PN-Bindungslangen ini9b, 69bund71b.

Bindungslangen [A]
Cy;PNP(OPh)(19b)  Cy;PNP(S)(OPh)(69b)  Cy,PNP(Se)(OPh)(71b)
PI N1 1.570(2) 1.584(2) 1.591(3)
P2 N1 1.599(2) 1.572(2) 1.570(3)
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Das Selenatom liegt anndherimd der Ebene, welche voni Ri P aufgespannt wird
(Torsionsvinkel PI N1i P2 Sel:i 14.0(3)°).Damit entspricht die Lage des Selenatoms
bezuglich der PNi P-Bricke in etwa der des Schwefelatoms6®b (Torsionsvinkel
PIIN1i P2 S1: 15.5(2)°).Bezogen auf die Phosphoniumgruppe is? i jedoch eine
Drehung der gesamteri NP(Se)(OPh}Ebene um etwa 30° im Uhrzeigersirau
erkennen (siehAbbildung59).

S1
Sel

p1 02 p1 L P2

N1

01

Abbildung59: Molekdlstrukturen vorr1b (links), 69b (mitte) und20a(rechts) im Kristall zum Vergleich
der Lagen der Sauerstoffatome bzgl. der Phosphoniumgrupgeder Position des Chalkogensisa
Griinden detJbersichtlichkeit nur Rjebundea C-Atome abgebildet; thermische Auslenkungsellipsoide
mit 50 % Aufenthaltswalscheinlichkeit.

Die Molekilstruktur vonpTols:PNP(Se)(OPh)(719 konnte anhand von aus THje-
wonnenen Eiskristallen rontgenografisch ermittedrden. Das Selenid kristallisiert in
der triklinen Raumgrupp®1 1 mit zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die
asynmetricche Einheit umfasst ein Molekil und ist Abbildung 60 gezeigt. Aus
gewahlte Bindungsparameter kdnnen tabelle52 entnommen werderBeide Phos
phoratomesind verzerrt tetraedrisch koordiniert. Die Bindungswinkel um P1 liegen
zwischen 104.5(1)° und 120.9(1)°, um P2 im Bereich zwischen 106.5(1)° und
114.2(1)°. Der PNiP-Winkel betragt 139.4(2)° und entspricht damit nahezu den
Winkeln die in den Selenidefilb (139.5(2)°) und P¥PNP(Se)(OPh)(136.2(1)°)*
vorliegen. Die PN-Bindungslédngen sind mit 1.572@&)und 1.577(2)A &hnlich groR
und liegen im Bereich derer in fNP(Se)(OPhY1.574(2)A und 1.575(2R). Im Ver-
gleich mit71b zeigt sich jedoch, dass die Bindung zwischen dem Phosphd?has
phoatom und dem Stickstoffatom sowohl bélc als auch bei PJPNP(Se)(OPh)
deutlich kirzer ist als in71b. In letzterem hat diese Bindung eine L&nge von
1.591(3)A, in 71c 1.577(2)A und in PRPNP(Se)(OPh)1.574(2)A. Diese Unter
schiede kénnen durch dienschiedenen Reste am PhosphorRimesphoratonhervor
gerufen werden, Arylgruppen im Fall vatic und PRPNP(Se)(OPh) Alkylgruppen

bei 71b. Der Atomabstand zwischen dem Phosplimid dem Selenatom iflc betragt
2.074(1)A und steht damit im Einklang milem entsprechenden Atomabstand in
PhPNP(Se)(OPh) (2.082(1)A). Verglichen mit der PSeBindungsldnge in71b
(2.103(1)A) ist diese Bindung irv1c leicht verkiirzt. Beim Vergleich des Ri Pi Se
Torsionsvinkels in 71c mit dem in 71b sind deutliche Untersdede zu erkennen.
Wahrend in71b das Selenatom annahernd in der Ebene Igigt von RNiP
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aufgespannt wird (Torsiomsnkel P N1i P2 Sel:114.0(3)°), befindet sich das Se
Atom in 71cnicht in dieser Ebene. Der entsprechende Torsionswink&larfP2 N1i

P1 Sel) betragt 101.1(1)°. Auch im Vergleich der Lage des Selenatofis zu der in
PhPNP(Se)(OPh)zeigen sich deutliche Unterschiede. In diesem Selenid hat der ent
sprechende Torsiomgnkel P Ni Pi Se einen Wert von57.6(2)°.

Abbildung 60: Molekulstruktur von71c im Kristall; Asymmetrische Einheit; Wasserstoffatome aus
Grinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet; thermische Auslenkungsellipsoide n%#t 50
Aufenthaltswahscheinlichkeit.

Tabelle52: Ausgewahlte Strukturparameter vofic

Bindungslangen [A] Bindungswinkel [°] Torsionswinkel [°]
P1iN1 1.572(2)| P1iN1i P2 139.4(2)| O2 P N1i P2 127.6(3)
P2 N1 1.577(2)| O1i P1i O2 104.7(1)| O P1i N1i P2 1138.0(2)
P1i O1 1.617(2)| O1i PIIN1 106.1(1)| Sel P1iN1i P2 101.1(2)
P1i 02 1.614(2)| OZiPIIN1 104.5(1)| N1i P1i O1i C7 41.5(2)
P1i Sel 2.074(1)| SeiP1LiN1 120.9(1)| Sel P1iO1i C7 171.4(2)
P2 C13 1.801(3)| SeiP1LiO1 106.3(1)| Oz P1i O1i C7 168.7(2)
P2 C20 1.807(3)| SelP1iO2 113.0(1)

P2 C27 1.802(3)| N1i P2 C13 114.2(1)
C1ic2 1.383(4)| N1i P2 C20 107.4(1)
ca2a c2 1.392(4)| N1i P2 C27 111.4(1)
oL C7 1.406(4)| C13i P21 C20 106.5(1)
oz Cc1 1.396(3)| C13i P2 C27 107.7(2)
C20 P2 C27 109.5(1)
C7iO1iP1 121.7(2)
Cl1i 02 P1 127.4(2)
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4.2 IminophosphoranyldiaminophosphaneRsP NP ( B,R 0

4.2.1 Allgemeines

Iminophosphoranyldiaminophosphane des Typ®NP(NR3), sind in der Literatur
bisher wenig beschrieben. Lediglich vievertreter dieser Verbindungsklasse sind
bekannt(Abbildung 61). Das erste Phosphan dieses Ty{Mg,N)sPNP(NMe), konnte
von KIRSANOV et. alim Jahr1984 durch die Umsetzung des Inph@ghoranytichlor-
phophans (MeN)sPNPC} mit Dimethylamin hergstellt werder®® Uber diesen Reak
tionsweg konnte kirzlich auch dasninophoghoranytliaminghosphan PyPNPPypk
durch die Umsetzung von BRANPC} mit Pyrollidin erfolgreich dagestellt und isoliert
werden® 1990 konnte vonGRUTZMACHER et al. mit PBPNP(NPL), ein weiterer
Vertreter dieser Verbolungsklasse hergestellt werden. Die Synthese ezfalgbei
durch dieUmsetzung vorlN-Lithiotriphenylphosphazen RBRNLi mit (iPrN),PCI!
Sieben Jahre spater vertffentlichBBBRTRAND et al. schlielich eine dritte Synthese
maoglichkeit, ausgehend von einem Nitrilimin und desse@akBen mit Trimethy
phosphan Auf diese Weise konnte das Phosphan ;RNP(NPr), hergestellt
werden’®? Zwei weitere Vertreter dieser Mndungsklasse, RANP(NE$), und
(Et:N)sPNP(NE%), wurdenvon L. RIESEL et al. im Jahre 1991 beschrieben. Bei den
veroffentliciten Verbindungen handelt es sich ndubutigen Erkenntnissenedoch
vermutlich um die  Monochlophosphane RRNP(CI)(NE}) und
(Et:N)sPNP(CI)(NER).P*¥ Di e Si g fledRhesphdamms indderP{ *H}-NMR-
Spektren erscheinen jeweils bei sehr tiefem Feld (38in® bzw. 180.%pm) und
liegen somit im typischen Bereich der Imptm$horanylaminochlorphosphane und
nicht im erwarteten Bereich der Diaminophosphane (siehe K&at&und4.2.3.

e S © °
Me2N N, NMe; N ”N‘P’O Ph N NP, Me N, NiPr,
MeoN ’P@ N F@ Ph F@ 1 Me P@

| I / I
Me;,N NMe, L|\|> C} Ph NiPr, Me NiPr,
B

Abbildung61: Literaturbekannte Iminophosphoranyldiaminophosphane.

Cc D
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4.2.2 Synthese

Im Rahmen dieser Arbeit konnten weitere vier Vertreter dieser Verbindungsklasse
hergestellbzw. in Reaktionslésungen beobachtet wer@dbildung62). Die Synthese
erfolgte dabei Uber die vorKIRsaNOv et al. beschriebene Methode durch die
Umsetzung von Immophosphoranylichlorphosphanen mit sekundaren Aminen, wie
bereits in Kapitel2.5.3.2 beschrieben. Bbei ist stetdie Verwendung eines Uber
schusses an Amin notig, da sonst das Monochlorphosphan oder Gemische an Mono
und Disubstitutiogproduktenvorliegen.

R';NH (Uberschuss)

o ©
® N TEA o ® N_. _NR,
PhaP™ "PCl Toluol, RT PP R
- 2 Et;NH*CrI NR'2
31a- 34a

Schema31l: Synthese von Iminophosphoranyldiaminophosphanen.

Et Ph Ph Bn
Ph © I Ph © Ph © N Ph © o
\ \ \ \
_ -~ ~ ~ _ -~ ~ ~ _ -~ ~ e '\ _ -~ -~ rd ~
Ph phlp® E, Et Phpr{P@) E Ph Phph’P@ El Phphfpea E Bn
Et” " Et Ph” ~Ph < “Ph Bn~ " Bn
31a 32a 33a 34a

Abbildung62: Neue Iminophosphoranyldiaminophosphane.

4.2.3 NMR-Spektroskopie

Die *P-NMR-Daten der Iminophosphoranyldiaminophosph&@ia i 34a sind in
Tabelle53 zusammengefasst. Die Verbindungen zeigeRfi'H} -NMR-Spektrum die
erwarteten zwei Dubletts fur ein ABpinsystem. Das Signal des PhosphorRimos
phorabms erscheint bei hohem Feldischen 5.7 und 128m das DUH] et t
Phosphoratoms dagegen erwartgsgsald bei tiefem Feld, im Bereich zwischen 96.7
und 107.2pm. Verglichen mit den chemischen Verschiebungen el@sprechenden
Iminophosphoranylamochlorverbindungen Pi® NP ( Cl ) ( (KaRitel 2.5.3.2
Tabelle 15) zeigt sich eine deutliche Hochfelle r sc hi ebung d&s Si
Phosphoratoms wahreisechdie chemische Verschiebung des Phosphosiinmsphor

atoms kaum andertAuch bei den 2Jer-Kopplungkonstanten sind deutliche Unter
schiede erkennbar. In den DiaminophosphaBén i 34a liegen die Kopplungs
konstanten in einem Bereich zwischen 112Zaund 136.2Hz, in den entsprechenden
Aminochlorphosphaner27a i 29a sind die Kopplung&onstantender geminalen
Kopplung jeweils deutlich kleiner (69Hzi 77.5Hz). Im Vergleich der*'P-NMR-

105



Iminophosphoranyl substituierte Phosphane

Daten von 3la i 34a mit denen der literaturbekannten Impim$phoranyl
diaminophosphané (ti=104.7, 23.6pm:; 2Jpp=107H2)*Y, B (ti=93.7, 10.2opm;
2Jpp=102.1H2)*3, C (=7 0. 1, ppni; 2Jpp5124.0H2)!*® und D (li=76.2,
4.8ppm;2Jpp= 157 Hz)'%3 zeigt sich meist eine gute Ubersiimmung.

Tabelle53: *'P-NMR-Daten der MonochlorphosphaB#a-34a(aufgenommen in Toluol); chemische
Verschiebungefi angegeben in ppm, Kopplungskonstantém Hz.

3la 32a 33a 34a

P -PR 5.7 125 129 7.6
P( NJRO | 1017 983 96.7 107.2

2Jop 112.7 136.2 126.8 116.5

4.3 Iminophosphoranyldialkyl - und -diaryl phosphane
R:PNP RO

4.3.1 Allgemeines

Das erste Iminophosphorarstibstituierte Phosphan des TypsPRN P RB = Alkyl,

Ar y | AR GAryl) konnte im Jahre 1968 vorscHMIDBAUR et al. hergestellt
werden. Die Synthesson MePNPMe erfolgte dabei ausgehend vbFLithium-imino-
trimethylphosphoran Mg”NLi und dessen Reaktion ntithlordimethyphosphan unter
Abspaltung von Lithiumchloritf®® Ein Jahr spater veroffentlichtedoTH et al. die
Synthese von BRNPPR, jedoch nicht Gber den oben beschriebenen Reaktionsweg,
sondern ausgehend vOR[(Trimethylsilyl)imino]triphenylphosphoran BRNSiMe und
dessen Reaktion mit EPCI? Der Vorteil letzterer Methode liegt darin, dass als
Nebermprodukt Trimethylsilylchlorid entsteht, welches deutlich leichter abgetrennt
werden kann als das entstehende LiCl bei der SyntheserouBeNRIIDBAUR.

4.3.2 Synthese

Im Rahmen dieser Arbeit konntemit CysPNPPh (72b), pTolsPNPPh (72¢ und
CysPNHPr, (73b) dreiweitere Vertreter dieser Verbindungsklasse tber den von Noth et
al. beschriebenen Syntheseweg dargesteltden.72b und 72ckonnten dabei als Rein
substanzersoliert und eingehend charakterisiert werdeas Phosphaid3b konnte in

der Reaktionsldsungals Hauptproduktbeobachtet und®*P-NMR-spektroskopisch
charakterisiert werdenDie Synthese erfolgen ausgehend von dei-(Trimethyl
silylimino)phosphoraneRsPNSiMeg (R = Cy, pTol) durch die Umsetzung mit einer
agumolaren MengeR ¢PCl (R= Ph,iPr) unter Abspaltung von TME&hlorid (Schema

32).
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e ' ©
®/N\ RZPCI - @/N\ /R'
RsP” “SiMes RP™ P
THF, RT L
- MesSiCl
R = Cy, pTol R = Cy, R' = Ph (72b)

R = pTol, R' = Ph (72c)
R = Cy, R = iPr (73b)

Schema2: Synthese der Iminophosphoranyldianyhd dialkylphosphané2b, 72cund73b.
Darlber hinaukonnten zwei weitere Iminophosphoranyldiarylphosphane uber einen
anderen Reaktionsweg hergestellt werden. Bzsed Syntheseroute werden theno-

phoghoranytlichlorphosphane NPC} mit Aryl-GrignardReagenzien (siehe Kapitel
2.5.4.3 umgesetz{Schema33).

Br MgBr . R R
R R R R 0.5Aqg 3a o
Mg, THF THF, -78°C ® N
_Me. THF SN PR P
R

R
R=Me (43a)
iPr  (44a)

Schema3: Synthese der Iminophosphoranyldiarylphosphé3eund44a

4.3.3 NMR- Spektroskopie

Die *P-NMR-Daten der Iminophosphoranyldiarylind dialkylphosphane sind in
Tabelle54 zusammegefasst. Beide Phosphoratome lieferr*t®{*H} -NMR-Spektrum
erwartunggemal jeweils ein Dublett. Das Signal des Phosphce®hbosphoratoms
erscheint dabei bei hohem Feld im Beremwhischen 13.¢pm und 34.9pm. Das
Dubl et t, wé&af-Rhbsphsratomohervor§erufen wird liegt etwas tieffeld
verschoben im Bereich zwischen 49m und 68.9pm. Damit liegen die Resonanzen
des PhosphaRhosphoratoms bei diesen Verbindungen deutlich weiter im Hochfeld als
beispielsweise bei den Iminoplpd®ranyldiphenoxyphosphanen, in denen das Signal
d e sef-Fhosphoratoms bei einer chemischen Verschiebung zwischenpp2.@nd
165.4ppm zu finden istVerglichen mit literaturbekannten Iminophosphoranyldiaryl
und dialkylphosphanen zeigt sich eine realtegubereinstimmung den Resonanzen
der Phosphoratom@hPNPPh: 15.9 / 39.4pm; PRPNP(CR),: 257 / 55.0ppm;
iPr;PNPPh: 38.9 / 42.40pm). 1104105104

Die 2Jpe-Kopplungskonstanteim den Iminophosphoranyldiarylind dialkylphosphanen
untesscheiden sich zum Teil recht deutlich voneinander.gpifte geminale Kopplung
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beobachtet man bei3a (127.4Hz), die kleinste hat einen Wert von 548 (73b).
Diese Unterschiede sind auf die verschiedenen Substituenten an beiden Rhosphor
atomen zurtickzufuhren, Arylgruppen im Falle vi8aund Alkylgruppen bev3b.

Tabelle54: *P-NMR-Daten der Iminophosphoranyldiaryind dialkylphosphane; chemische
Verschiebunget angegeben in ppm, Kopplungskonstaniéem Hz.
72b? 72¢” 73b” 43a” 443"
TP -P(R6 40.0 (d) 40.9(d) 68.9(d) 40.7(d) 43.4(d)
-PR 349(d) 179(d) 256(d) 13.6(d) 14.7(d)
2Jep 77.5 105.6 54.6 127.4 120.6

a)aufgenommen in Dg; b) aufgenommen in THF

4.3.4 Molekil- und Kristallstrukturen

4.3.4.1 Kristallstruktur von Tricyclohexyliminophosphoranyldiphenylphosphan
(72b)

Einkristalle von CysPNPPh (72b), die fur eine Strukturaufklarung durch Réntgen
beugung geeignet waren, konnten nach Umkristallisation des farblosen Feststoffs aus
Acetanitril erhalten werden. Das Phosphan tailésiert in der monklinen Raumgruppe
P2:/n mit vier Formeleiheiten in der Elementarzelle. Die asyninisehe Einheit
umfasst ein komplettes MolektAbildung 63) und zeigt eine €hlordnung zweier
Kohlerstoffatome eines Cychexylrings Das ortho-C-Atom C20 und dasnetaC-

Atom C23 sind dabei jeweils auf zwei Positiorfehlgeordnet. Augewahlte Struktur
paraneter konnen deFabelle56 enthommen werdemas PhoghoniumPhosphoratom

P2 ist erwartungsgemald verzerrt tetraedrisch koordiniert. Die Bindungswinkel um
di eses Atom | iegen zwi sc h&%hPhospbdsatom PListA un d
dagegen pyraidal von den beiden Kohlenstoffatomamd dem Sticktoffatom
umgeben. Die Winkel betragen 98.2(1)°, 101.3(1)° und 103.9(1)°. D&l AR
Bindungswinkel hat einen Wert von 124.2(1Nerglichen mit andereriteratur
bekanntenPhosphanen dieses Typs zeigt sich eine recht gute Ubereinstimmung. In
PhPNPPRh hat der PNi P-Bindungswinkel eine Grof3e von 128.1(1)°,iRPNPPh
126.6(2)°2>1% |m Vergleich zu dem Winkelm DichlorphosphanCysPNPC} (3b)
(151.1(1)°) oder demm DiphenoxyphospharCy;sPNP(OPhy (19b) (138.1(1)°) sind
jedoch deutliche Untersate erkennbar, was den Einfluss desrschiedenen
Substituenter m *a¥Phosphoratom auf deri Ri P-Bindungswinkel verdeutlichDie

Pi N-Bindungs$dngen betragen 1.579(&)(P2 N1) und 1.675(2R (P1i N1) und liegen
somit im erwarteten Bereich zwischen einer formaléeN-Einfach und P=NDoppe}
bindung.Auch hier zeigt sich eine gute Ubereinstimmung mit den Bindungslangen in
PhPNPPh (1.563(2)A / 1.662(2)A) und iPPNPPh (1.584(3)A / 1.659(3)A). Die

Pi C-Abstande liegen zwischen 1.826@&und 1.849(3 und entsprechen somit einer

Pi C-Einfachbindung. Auch die i@-Bindungslangen in den Phenylnd Cyclohexw

ringen zeigen kee Besonderheiten und liegen in dawarteten Bereidn
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Abbildung 63: Molekulstruktur von72b im Kristall; Asymmetrische Einheit; Wasserstoffatome aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet; thermische Auslenkungsellipsoide #its@enthalts
wahrscheinlichkeit.

Tabelle55: Ausgewahlte Strukturparameter voab.

Bindungslangen [A] Bindungswinkel [°] Torsionswinkel [°]
P1iN1 1.675(2)| PIiN1i P2 124.2(1)| C1i P1iN1i P2 1149.8(2)
P2IN1 1.579(2)| CLiPLiC7 98.2(1)| C7i PLiN1i P2 108.7(2)
PLiC1 1.832(2)| CLiPIIN1 101.3(1)| PIIN1i P2 C13 178.5(2)
PLiC7 1.849(3)| C7i PIIN1 103.9(1)| PIIN1i P2 C19 162.0(2)
P21 C13 1.839(2)| N1i P2 C13 112.8(1)| PIiN1i P2 C25 41.7(2)
P21 C19 1.826(3)| N1i P21 C19 108.6(1)

P2 C25 1.838(2)| N1i P2 C25 112.8(1)
Clic2 1.402(3)| C13 P2 C19 107.8(1)
Cl13'C14 1.540(3)| C13 P2 C25 106.1(1)

Cl19 P2 C25 108.6(2)

4.3.4.2 Kristallstruktur von Tri -para-tolyliminophosphoranyldiphenylphosphan
(729

Auch von dem Iminophosphorargubstituierten DiphenylphosphapTolsPNPPh

(720 konnten nach Umkristallisation aus Acetonitil Einkristalle gewonnen werden und
die Molekulstruktur mittels Roéntgenbeugung aufgeklart werden. Das Phosphan
kristallisiert in der triklinen Raumgrupp®i 1 mit zwei Formeleinheiten in der
Elementazelle. Die asymmetrische Einheit umfasst ein ganzes Molekil und ist in
Abbildung 64 dargestellt. Ausgewahlte Bindungsparameter konnerT deelle56 ent
nommen werden. Die Koordination der Phosphoratome ist verzerrt tetraedrisch fur P1
(105.5(1)° - 114.3(1)°) und pyramidal beimi*e®-Phosphoratom P2 (99.8(1)°
103.0(1)°). Der PNi P-Winkel hat einen Wert von 125.3(3)° und entspricht damit
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