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The dilithium salt of di(tert-butyl-methyl)ketazine 1 reacts with the bimolar amount of CISiMes to
give the di(tert-butyl-trimethylsilylmethylen)ketazine, 2. In the reaction of lithiated 2 and F,PN(iPr),
the 1,2-diaza-3-phosphacyclopent-5-ene (3) is formed. The dichlorophosphanes ChPCgHs and
Cl,PCMej react with 1 in boiling toluene to give the 1,2-diaza-3-phosphacyclopentenes 4 and 5.
The oxygen of the air oxidizes 5 to the 1,2-diaza-3-phosphacyclopent-5-ene 6. Equivalent amounts
of H,O cleave the ring skeleton of 5, the tert-butyl-methyl-(tert-butyl-(tert-butylphosphino)methyl-
ketazine 7 being formed. The 1,2-diaza-3-phosphacyclopenta-3,5-diene 8 and the 1,5-diaza-2,6-di-
phospha-bicyclo[3.3.0]octa-3,7-diene 9 are the reaction products of 1 and PCk in toluene. 1 forms
with HCI the hydrochloride 10. The 5-tert-butyl-1,2-diaza-3-phospha-cyclopenta-3,5-diene 11 is iso-
lated from the reaction of 9 and MeLi. 11 is also obtained from PCls and tert-butyl-methyl-hydrazone
in good yields. The cyclohexaphosphane 12 was formed in the reaction of 9 with Na/K alloy. The re-
sults of the crystal structure analyses of 2, 3, 6, 10, and 12 are reported.

Key words: Ketazine, Diaza-phospha-cyclopentenes, Diaza-phospha-cyclopenta-dienes,
Cyclohexaphosphane

Einfihrung anionen in 1- und Dianionen in 1,6-Position bil-
den, ist nicht bekannt. Erste Reaktionen der Azi-
ne mit Halogenboranen und -silanen zu 1,2-Diaza-3-

bora- und -sila-cyclopentenen wurden kirzlich publi-

Hydrazone und Azine sind Reaktionsprodukte des
Hydrazins mit Aldehyden und Ketonen. Reaktionen N-

organyl- und -silyl-substituierter Hydrazone mit Halo-
genverbindung der Elemente der 14. und 15. Gruppe
des Periodensystems sind schon vor Jahren mit Erfolg
durchgefiihrt worden [1-5]. So stabilisiert das Hydra-
zongerist Radikalkationen des 1,2-Diaza-3-sila-3,5-
cyclopentens und exocyclische P=C-Bindungen in 1,2-
Diaza-3-phospha-3,5-cyclopentenen [6-9]. Eine ver-
gleichbare Chemie der verwandten Azine, die Mono-

ziert [10-12].

Die Isomerie der Azine entspricht der C=N-Iso-
merie. Sowohl die Imin-Enamin-Tautomerie als auch
die photochemische (E/Z)-1somerisierung sind unter-
sucht worden [13].

Kristallstrukturen lithiierter Ketazide sind bisher
nicht bekannt, jedoch lassen die hohen Polaritéts-
unterschiede zwischen Lithium und Stickstoff eine

R\ R
C——=N Me (;)zl\\l Me \C_(Si Me
N /== N /S J e\ _ s
HC. & N=—7C H,C™ @ N=—7CcC H,C Li N—=cC
o \R Li \R AN Abb. 1. Imin-Enamin-Tautomerie
Imin-lsomer Enamin-Isomer lithiierter Ketazine.

* Kristallstrukturanalyse.
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Reaktionen der Ketazine oder Lithiumketazide mit
Dihalogenboranen oder -silanen zeigen, dass eine Erst-

+ 2 n-BuLi
+ 2 SiMe,Cl
(Hexan)
—_—
-2 n-BuH
- 2 LiCl

UGN

Syn-Syn

Abb. 2. Syn- und Anti-Konfigura-
tion der Azine.
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substitution am o-C-Atom des Imins, jedoch die intra-
molekulare Chlorwasserstoff- bzw. Lithiumhalogenid-
Abspaltung am N-Atom des Enamins erfolgt [10—-12]
(Schema 1).

Anderungen der chemischen Eigenschaften beruhen
auf der syn- und anti-Konfiguration der Azine.

Diese Isomere werden beziglich der Nahe des frei-
en Elektronenpaares am Stickstoff zu Ry als Anti-
Anti, Anti-Syn- und Syn-Syn-Konformere bezeichnet
[13, 14]. Sterisch anspruchsvolle Substituenten kdnnen
die Isomerenbildung verhindern. Zum Beispiel unter-
bindet die tert-Butylgruppe die Bildung eines Isome-
rengemisches. Es entsteht das Anti-Anti-Isomer [15].
Als Edukte wurden aus diesem Grund in dieser Arbeit
das Di(tert-butylmethyl)-ketazin, 1 und das Bis[tert-
butyl-(trimethylsilyl)methylen]-ketazin, 2 [10] in Re-
aktionen mit Halogenphosphanen untersucht.

Ergebnisse und Diskussion

Kristallstruktur des Bis(tert-butyl-trimethylsilylmethy-
len)ketazin

Bis(tert-butyl-trimethylsilylmethylen)ketazin 2
wurde von Meller et al. als Produkt der Reaktion des
dilithiierten Di(tert-butylmethyl)ketazins 1 mit Me3Si
Cl beschrieben (Gl. (1)) [10].

Rontgentaugliche Kristalle von 2 wurden durch
Kristallisation aus n-Hexan erhalten.

Verbindung 2 kristallisiert monoklin mit der Raum-
gruppe P23 /c. Die CNN-Winkel sind mit 113° um 7°
kleiner als der ideale Winkel einer trigonal-planaren
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Tab. 1. Ausgewéhlte Bindungsldngen [pm] und -winkel [°] MouG Mes
von 2. N . §
C— CH,
Si(l)-C(11) 189,1(2) C(O-N(D-NQ) 113,0 (2) " \N= <
N(1)-C(1) 128,1(3) N(1)-C(1)-C(11) 124,1 (2) 2|
N(1)-N(2) 142,3(3) N(1)-C(1)-C(15) 116,8 (2) & 2 CMey
N(2)-C(2) 128,2(3) C(11)-C(1)-C(15) 119,1 (2) Mes
C(1)-C(11) 149,3(3) + Buli - BuH
C(1)-C(15) 152,6(3)
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Abb. 3. Molekilstruktur von 2. ‘ - FSiMe,
Konfiguration der Stickstoffatome. Die Bindungslén- - Mes
gen C(1)-N(1) und C(2)-N(2) entsprechen mit je ,P/N Lol
128 pm typischen C=N-Doppelbindungen. H2C/ \N_C/
1,2-Diaza-3-phosphacyclopent-5-ene \c=N/ CMes
1,2-Diaza-3-phospha-cyclopent-5-ene und 1,2-Di- MesC s

aza-3-phospha-cyclopenta-3,5-diene sind bereits seit
langerem bekannt und wurden eingehend untersucht
[7,8]. Sie wurden bislang aus Hydrazinen oder Hydra-
zonen dargestellt. Die P-alkylsubstituierten Cyclopen-
tene sind hydrolysempfindlich, wohingegen die Die-
ne sehr stabil gegeniiber Wasser, Luftsauerstoff oder
elementaren Schwefel sind. Additionen am Phosphor-
oder Kohlenstoffatom der P=C-Doppelbindung der
Diene sind moglich und z.B. mit Brom untersucht
[7,16]. Sowohl 2 als auch 1 bilden beim Raumtem-
peratur Iminstrukturen aus und sind aufgrund der aci-
den Wasserstoffatome bzw. der Silylgruppe am o-C-
Atom in Position 1 und 6 mit Aminofluor-boranen und
-silanen substituierbar [12]. Eine vergleichbare Reak-
tion des Monolithiumsalzes von 2 mit Difluordiisopro-
pylphosphan fiihrt bereits bei Raumtemperatur unter
LiF- und Fluortrimethylsilan-Abspaltung zum 1,2-Di-
aza-3-phospha-cyclopent-5-en 3 (Schema 2).

Kristallstrukturvon 3

Verbindung 3 kristallisiert in der monoklinen Raum-
gruppe P2;/c.

Schema 2. Bildung des 1,2-Diaza-3-phospha-cyclopent-5-
ens 3.

Alle Bindungslangen liegen in den erwarteten Be-
reichen fir P-N-, P-C-, Si-C-, C-N- oder C-C-Einfach-
bzw. fir C=C und C=N-Doppelbindungen. Die exocy-
clische PN-Bindung ist allerdings gegentber der en-
docyclischen verkirzt. Das Phosphoratom steht mit
43,2 pm aus der von den Atomen C(1)-C(2)-N(1)-
N(2) gebildeten Ebene heraus. Die Winkelsumme an
N(2) betragt 359,6°. Die C(4)-C(3)-N(2)-N(1)-Kette
ist um 141° tordiert, das Si(1)-C(4)-C(3)-N(2)-Gerst
um die C=C-Doppelbindung um 18,1°. Die steri-
sche Behinderung der Trimethylsilylgruppe durch den
P-Aminosubstituenten wird dadurch minimiert.

Ausgehend von Dichlorphosphanen gelingt in Re-
aktionen mit Di(tert-butylmethyl)ketazin die Synthe-
se von 1,2-Diaza-3-phospha-cyclopent-5-enen bereits
durch thermische HCI-Kondensation in siedendem To-
luol (GI. (2)).

Verbindungen 4 und 5 sind gelbe, hydrolyse- und
oxidationsempfindliche Feststoffe.
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Tab. 2. Ausgewéhlte Bindungslangen [pm] und -winkel [°]
von 3.

C(1)-C(2) 151,4 2) C(1)-C(2)-N(1) 116,4 (@)
C(2)-N(1) 127,7 ) C(2)-N(1)-N(2) 110,9 @
N(1)-N(2) 141,4 2 N(1)-N(2)-P(1) 116,1 (1)
N(2)-P(1) 175,1 (1) N(2)-P(1)-C(1) 86,1 1)
P(1)-C(1) 184,6 1) P(1)-C(1)-C(2) 105,9 (1)
P(1)-N(3) 168,2 (1) N(3)-P(1)-N(2) 109,4 1)
C(3)-N(2) 1416 2) X Innenwinkel 535,4

Abb. 4. Molekdilstruktur von 3.

Oxidation des 3,5 Di-tert-butyl-2-(3,3-dimethylbut-1-
en-2-yl)-1,2-diaza-3-phospha-cyclopent-5-ens 5

Wird 5 in n-Hexan trockener Luft ausgesetzt, ent-
steht das Oxidationsprodukt 6 (Gl. (3)).
Kristallstrukturvon6

Verbindung 6 kristallisiert in der monoklinen Raum-  Abb. 4a. Seitenansicht der Ringebene von 3 [ohne Alkylsub-
gruppe Cc. stituent an C(2)].
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Abb. 5. Molekiilstruktur von 6.

Alle Bindungsléngen sind im Vergleich zu berech-
neten Einfach- und Mehrfachbindungen etwas ver-
kirzt, z.B. die P=0O-Doppelbindung mit 138 pm
und die N-N-Einfachbindung mit 137 pm (P=Oper. =
148 pm, N-Nper. = 148 pm). Der flinfgliedrige Ring
entspricht mit 540° der Innenwinkelsumme eines ebe-
nen Flnfecks. Von den P(1)-C(4)-C(3)-N(2)-N(1)-
Atomen wird eine Ebene aufgespannt, aus der die ge-
nannten Atome maximal 0.9 pm abweichen.

Hydrolyse des 3,5-Di-tert-butyl-2-(3,3-dimethyl but-1-
en-2-yl)-1,2-diaza-3-phospha-cyclopent -5-ens 5

Die gezielte Umsetzung des Cyclopentens 5 mit ei-
nem Moléaquivalent Wasser oder die Lagerung von 5
ohne trockenes Inertgas flihrt zum Oxophosphinyl-me-
thylketazin 7 (Gl. (4)).

Die PN-Bindung wird geldst und ein acyclisches
Ketazingerist mit der sehr stabilen P=0-Bindung ge-
bildet. 7 ist ein mikrokristallines Pulver, das sich gut

229
HsC_  CHy
\c/—cH3
HsC\ /CH3 Ox /
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/C\ \ C))
HiC C—N CH,
ch/ \N_C/
\ /CH3

Tab. 3. Ausgewdhlte Bindungslangen [pm] und -winkel [°]
von 6*.

C(4)-C(3) 148,3 (13) C(4)-C(3)-N(2) 115,7 8
C(3)-N(2) 130,8 (11) C(3)-N(2)-N(1) 114,8 (@)
N(2)-N(1) 137,0 (10) N(2)-N(1)-P(1) 114,0 (6)
N(1)-P(1) 1717 (@) N(2)-P(1)-C(4) 90,5 (4)
P(1)-C(4) 1839 9) P(1)-C(4)-C(3) 105,0 (6)
P(1)-0(1) 138,3 8) 2 Innenwinkel 540,0

* Nicht in CCDC enthalten.

in polaren Lésungsmitteln 16st. Die Strukturaufklarung
erfolgte Giber 1H-, 33C- und 31P-NMR-Spektroskopie.

Phosphacyclopenta-3,5-dien 8 und Bicyclus 9

1,2-Diaza-3-phospha-cyclopentene (3, 4, 5) sind
Produkte der Reaktionen von 1 bzw. 2 oder deren Lithi-
umsalze mit Dihalogenphosphanen. Die analogen Um-
setzungen von 1 mit Trichlorphosphan fiihrten zur Bil-
dung des 1,2-Diaza-3-phospha-cyclopenta-3,5-diens
(8 und des 4,8-Di-tert-butyl-2,6-dichlor-1,5-diaza-
2,6-diphospha-bicyclo[3.3.0]octa-3,7-diens, 9 (Sche-
ma 3).

8 und 9 entstehen im molaren Verhaltnis 2:1 als
hellgelbe Feststoffe, die sich durch fraktionierte Subli-
mation voneinander trennen lassen. 8 ist ein gegen Hy-
drolyse und Oxidation stabiles Pulver. Selbst gezielte
Reaktionen mit Wasser, Kaliumhydroxid oder Schwe-
fel fihren zu keinen Additions- oder Oxidationspro-
dukten. Darin gleicht dieser Ring den in der Litera-
tur bekannten Phospholen [7, 16]. Die Stabilitat griin-
det sich auf die Ausbildung eines aromatischen 6r-
Systems mit Beteiligung zweier konjugierter Doppel-
bindungen (N=C und P=C) und eines freien Elektro-
nenpaares des Stickstoffatoms (PN).

Nebenprodukt bei der Darstellung unter HCI-
Abspaltung ist ein in Nadeln kristallisierender, farb-
loser Feststoff, der durch NMR-Messungen und Kris-
tallstrukturanalyse als das Hydrochlorid des Ketazins
1 identifiziert wurde (GI. (5)).
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Tab. 4. Ausgewdhlte Bindungslangen [pm] und -winkel [°]
von 9.

C(1)-C(2) 135,3 4) C(1)-C(2)-P(1) 113,2 (2)
C(2)-P(1) 1771 3) C(2)-P(1)-N(2) 88,9 (1)
P(1)-N(2) 169,8 ) P(1)-N(2)-N(1) 113,2 )
N(2)-N(1) 142,6 (3) N(2)-N(1)-C(1) 110,7 2)
N(1)-C(1) 139,9 3) N(1)-C(1)-C(2) 112,7 (2)
P(1)-ClI(1) 213,8 1) X Innenwinkel 538,7

Chlorwasserstoffmolekiile, die in der Reaktion von
1 mit Trichlorphosphan freigesetzt werden, fallen noch
nicht umgesetztes Azin als Salz aus dem unpolaren
Losungsmittel aus und unterbinden das thermische
Austreiben des Chlorwasserstoffgases aus dem Lo-
sungsmittel. Bei der direkten Umsetzung von 1 mit
trockenem HCI-Gas ohne Ldsungsmittel entsteht 10
quantitativ in exothermer Reaktion.

Abb. 6. Molekilstruktur von 9.

Kristallstruktur von 9

Einkristalle von 9 wurden durch Kristallisation aus
n-Hexan gewonnen. 9 kristallisiert monoklin mit der
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11 Schema 4. Reaktion von 9 mit MeLi.

Raumgruppe P21/n. Das Molekul tragt im Festkor-
per die Chlorsubstituenten der Phosphoratome in cis-
Position.

Die Bindungsléangen von 9 entsprechen den Erwar-
tungen. Die Innenwinkelsummen der funfgliedrigen
Teilringe kommen mit rund 538,5° denen eines ebenen
Finfecks nahe. Allerdings ragen die Phosphoratome
aus der von den C(1)-N(1)-N(2)-C(3)-Atomen aufge-
spannten Ebene noch um etwa 31 pm in dieselbe Rich-
tung heraus. C(2) und C(4) stehen um etwa 13 pm von
dieser Ebene ab.

Kristallstruktur von 10

Verbindung 10 kristallisiert im orthorhombischen
Kristallsystem der Raumgruppe Pna2;.

cin
Abb. 7. Kristallstrukur von 10.

Tab. 5. Ausgewdhlte Bindungslangen [pm] und -winkel [°]
von 10.

N(1)-C(1) 126,9(4) CO-NOD)-N@) 114,1(2)
N(L)-N(2) 142,3(3) C(7)-N(2)-N(1) 121,2(2)
N(2)-C(7) 128,2(4) N(1)-C(1)-C(2) 123,6(3)
C(1)-C(2) 149,5(4) N(1)-C(1)-C(3) 116,7(2)
C(1)-C(3) 151,2(4)

Das Ketazingerust ist um 122° tordiert. Im Festkor-
per ist ein Wasserstoffatom an eines der beiden Ke-
tazin-Stickstoffatome gebunden. Im 1H-NMR-Spek-
trum findet sich lediglich ein breites NH-Signal bei
15,5 ppm. Da die beiden ternaren C=N-Kohlenstoff-
atome in 13C-NMR-Spektrum nur ein Signal liefern,
liegt ein pseudosymmetrischer Molekilaufbau vor. Die
Struktur fluktuiert so rasch, dass die beiden Signale auf
der NMR-Zeitskala nicht getrennt sind.

Synthese des 5-tert-Butyl-1,2-diaza-3-phospha-cyclo-
penta-3,5-diens, (11)

Substitutionsversuche am Chloratom von 9 lieferten
unerwartete Resultate. In Reaktionen mit Lithiumor-
ganylen, z. B. mit Methyllithium, gelang nur die Iso-
lierung des 1,2-Diaza-3-phospha-cyclopenta-3,5-diens
11 (Schema 4) zu 15 %.

11ist ein thermisch stabiles Phosphol, das in der Re-
aktion des tert-Butylmethylhydrazons mit PCl3 in ho-
heren Ausbeuten synthetisiert werden kann (Gl. (6)).
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Abb. 8. Molekulstruktur
Synthese des Cyclohexaphosphans (12)

Von den Cyclophosphanen ist das sechsgliedrige
Ringsystem am wenigsten beschrieben [17,18]. Re-
duktionsversuche von 9 mit Na/K-Legierung flhrten
zur Isolierung des Cyclohexaphosphans 12 mit einer
Ausbeute von 5 % (GI. (7)).

12 ist an jedem Phosphoratom Uber den Butenylrest
mit 8 substituiert. Die Molekile von 12 kristallisie-
ren monoklin mit der Raumgruppe C2/c. In den Ab-

Tab. 6. Ausgewdhlte Bindungslangen [pm] und -winkel [°]
des Pg-Rings in 12.

P(1)-P(2) 224,7 2) P(1)-P(2)-P(3) 91,3 (1)
P(2)-P(3) 223,9 1) P(2)-P(3)-P(1) 94,0 Q)
P(3)-P(1) 223,6 () P(3)-P(1)-P(2) 95,3 (1)
P(1)-C(14) 182,1 2 T Innenwinkel 561,2

c14 )c1a

Abb. 9. Konformation des Pg-Rings von 12.

bildungen 9 und 10 sind zur besseren Ubersicht Aus-
schnitte der Gesamtstruktur wiedergegeben. Der zen-
trale sechsgliedrige Ring aus Phosphoratomen hat eine
Sesselkonformation. Die Substituenten sind alle &qua-
torial ausgerichtet.

Je vier der Phosphoratome spannen eine Ebene auf,
die vollkommen planar ist. Dies wird in der oberen
Abbildung an der von P(3)-P(2)-(P)3-P(2) gebildeten
Ebene deutlich. Die Bindungswinkel entsprechen we-
der Tetraederwinkeln, die in Cyclohexanen angestrebt
werden, noch denen eines planaren Sechsecks (120°).
Sie sind jedoch mit Winkeln in anderen Cyclophos-
phanen vergleichbar. Flr zwei (PPh)g-Modifikationen
konnten zwei unterschiedliche Konformationen ermit-
telt werden [17]. Die mittleren PPP-Winkel werden
von Daly mit rund 87° und 89° angegeben. Diese
und die mittleren PP- und PC-Bindungslangen von
223,4 pm und 184,5 pm stimmen nahezu vollkommen
mit denen von Verbindung 12 uberein. Flr andere aryl-
substituierte Cyclohexaphosphane sind &hnliche Werte
veroffentlicht [18].

Die einzelnen Substituenten weisen eine Torsion
um die C(14)-C(13)-N(11)-N(12)-Kette von 124 ° auf,
wahrend die funfgliedrigen Ringe der Substituenten

H3C HaC
H3Cic o CI HgCa\\C/ ot
\ Y
7 \T/ o o \T/ O ™
\P/N\C// Ker \P /\'-\14\’2://
CI/ \c\\CH3 K"*EI/ /\\
H;C' CH, H3C
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Abb. 10. Aufsicht auf die Ringebene eines Substituenten
von 12.

— einem aromatischen System entsprechend — planar
sind.

Im Vergleich zu den funfgliedrigen Teilringen von
9 sind alle endocyclischen Bindungen, mit Ausnah-
me der CC-Bindung, verkirzt. Die Bindungsléange der
C=C-Doppelbindung des Bicyclus betragt 135,3 pm.
Die vergleichbare Bindung im Phospholring [C(11)-
C(12)] ist um 4,5 pm l&nger, zeigt aber mit 139,8 pm
deutlich, dass ein aromatisches System vorliegt. Dass
N(11) und C(13) sp2-hybridisiert sind, zeigen die Win-
kelsummen von 359,9° bzw. 360,1°. Die geringe L&s-
lichkeit in den unterschiedlichsten Solventien (CgDg,
THFDg, D,0, CDCIl3, CSy) hat bislang eine Charak-
terisierung von 12 durch NMR-Spektroskopie verhin-
dert.

Experimenteller Teil

Die Reaktionen wurden in einer Inertgasatmosphéare
durchgefiihrt. Die Reinheit der dargestellten Verbindun-
gen wurde gaschromatographisch und/oder kernresonanz-
spektroskopisch Uberprift. Massenspektren: Finnigan MAT
8200 bzw. 950 Spektrometer. 1H-, 133C-, 29Sj-, 31p-NMR-
Spektren: 5—20-proz. Lésungen in CDCl3 oder CgDg, TMS
int., 85%ige H3PO,4 ext., Bruker Avance 500 oder 300
Kernresonanzspektrometer. °F-NMR-Spektren: 5%ige Lo-

Tab. 7. Ausgewdhlte Bindungslangen [pm] und -winkel [°]
des Substituenten von 12.

C(11)-C(12) 140,0 (3) C(11-C(12)-N(12) 1155 (2)
C(12)-N(12) 1332 (3) C(12)-N(12)-N(11) 1086 (2)
N(12)-N(11) 1361 (3) N(12)-N(11)-P(4) 1165 (1)
N(11)-P(4) 168,8 (2) N(11)-P(4)-C(11) 888 (1)
P(4)-C(11) 169,8 (2) P(4)-C(11)-C(12) 1105 (2)
N(11)-C(13) 1440 (3) X Innenwinkel 540,0

C(13)-C(14) 133,77 (3) C(14)-C(13)-N(11) 1195 (2

sungen in CDCl3, Bruker Avance200-Kernresonanzspektro-
meter, CgFg int.

3-Di(isopropyl)amino-5-tert-butyl-2-(3,3-dimethyl-1-(trime-
thylsilyl)but-1-en-2-yl)-1,2-diaza-3-phospha-cyclopent-5-en
(©)

0,25 mol (85 g) 2 in 400 ml n-Hexan werden mit 1 Aqg.
n-Butyllithium (23-proz. in n-Hexan, 106 ml) lithiiert. Nach
abgeschlossener Lithiierung kihlt man die Salzaufschlam-
mung bis auf RT und tropft sie dann zu einer auf —60 °C ge-
kiihlten Lésung aus 150 ml n-Hexan und 0,25 mol Di(isopro-
pyl)aminodifluorphosphan (42,5 g). Das Reaktionsgemisch
erwdrmt man unter Ruhren tiber 6 bis 12 h auf RT und ent-
fernt anschlieRend das Losungsmittel bei HV. Durch frak-
tionierte Sublimation i. Vak. gewinnt man 3 bei 136 °C als
gelben Feststoff.

Co1H44N3PSi (397,65). Aush. 42 g (43 %). — Fp. 115 °C.
— MS (El): m/z (%) = 397 (10) [M]*, 382 (10) [M-CH3]™,
340 (100) [M-C4Hg]*.

NMR (CDCl3/TMS): 'H-NMR: 0,03 Si(CH3)s (d,
2Jusi = 1,8 Hz, 9 H), 1,06 CH(CH3), (d, 334y = 6,6 Hz,
6 H), 1,10 CH(CHs) (d, 33y = 6,7 Hz, 6 H), 1,17 C(CH3)3
(s, 9 H), 1,23 C(CH3)3 (s, 9 H), 2,44 PCH, (Ha) (ABX,
2Jyn = 18,6 Hz, 2J4p = 40,4 Hz, 1 H), 2,71 PCH, (Hp)
(ABX, 234y = 18,6 Hz, 2J4p = 3,5 Hz, 1 H), 3,02 CH(CH3)3
(dvsept., 2Jyp = 9,9 Hz, 33y = 6,6 Hz, 2 H), 4,82 =CH (d,
2Jusi = 3,4 Hz, 1 H); - 13C-NMR: 0,3 SiC(CH3)3 (d, ®Jcp =
9,6 Hz), 24,2 CH(CH3)3), 28,7 C(CH3)s, 30,9 C(CH3)3,
31,4 PCH; (d, 1Jcp = 9,0 Hz), 34,8 C(CH3)3, 38,9 C(CH3)3
(d, 3Jcp = 0,6 Hz), 47,3 CH(CH3), (br.), 107,6 =CH (d,
3Jcp = 9,4 Hz), 155,7 C=C (d, 2Jcp = 2,5 Hz), 164,7 C=N
(d, 23cp = 8,3 Hz), — 2Si-NMR: —11,0 Si (d, *Jgip =
1,8 Hz); - 31P-NMR: 63,6 P (2Jpy = 40,4 Hz, 3,5 Hz).

1,2-Diaza-3-phospha-cyclopent-5-ene (4, 5) und 3-Oxo-1,2-
diaza-3-phospha-cyclopenten (6).

0,1 mol des Ketazins 1 (20 g) werden in 150 ml Tolu-
ol gelést und mit der &quimolaren Menge PhPCl, (4) bzw.
Me3CPCl; (5) versetzt. AnschlieRend wird die Lésung 24 h
unter Ruckfluss erhitzt. Nach Abdestillieren des Losungsmit-
tels werden 4 und 5 durch Sublimation i. Vak. gereinigt. Bei-
de Verbindungen sind gelb und kristallin. Nach dem NMR-
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spektroskopischen Vermessen von 5 kristallisierte nach ca.
7 h 6 im NMR-Rohr aus der Lésung und wurde strukturana-
lytisch charakterisiert.

5-tert-Butyl-2-(3,3-dimethyl but-1-en-2-yl)-3-phenyl-1,2-di-
aza-3-phospha-cyclopent-5-en (4)

C1gH27NP (302,19): Aush. (33 g) (11 %). — Kp.: 102°C/
0,01 mbar. — MS (EI): m/z (%) = 302 (50) [M]*, 287 (10)
[M-CHg] ™, 245 (40) [M-C4Hg] ™.

NMR (CDCI3/TMS): 1H-NMR: 1,08 C(CH3)3 (s, 9 H),
1,30 C(CH3)3 (s, 9 H), 2,59 PCH, (Ha) (ABX, 23y =
17,7 Hz, 2J4p = 2,4 Hz, 1 H), 2,94 PCH, (Hp) (ABX, 23y =
17,7 Hz, 2Jyp = 26,6 Hz, 1 H), 4,14 =CH, (Ha) (dvd.,
23un = 1,1 Hz, “34p = 1,9 Hz, 1 H), 4,22 =CH, (Hp) (dvd,
234n = 1,1 Hz, “J4p = 2,6 Hz, 1 H), 7,2-7,4 P(CgHs) (m,
5 H). — 13C-NMR: 28,5 C(CH3)3, 29,8 C(CH3)3 (d, *Jcp =
1,8 Hz), 34,8 C(CH3)3, 36,7 C(CH3)3 ((Jcp = 1,6 Hz), 37,1
PCH (d, 1Jcp = 10,3 Hz), 88,3 =CH, (d, 3Jcp = 19,0 Hz),
128,2 P(CgHs) (C3) (d, 3Jcp = 6,2 Hz), 129,0 P(CgHs) (Ca),
129,3 P(CgHs) (Co) (d, 2Jcp = 19,5 Hz), 139,9 P(CgHs)
(C1) (d, XJcp = 33,3 Hz), 157,5 C=C (d, 2Jcp = 2,8 Hz),
159,1 C=N (d, 2Jcp = 8,5 Hz). — 3IP-NMR (H3P0O,): 40,8 P
(ABX, 2Jpy = 26,6 Hz, *Jpy = 2,6 Hz, 2Jpy = 2,4 Hz,
4oy = 1,9 Haz).

3,5-Di-tert-butyl-2-(3,3-dimethyl but-1-en-2-yl)-1,2-diaza-3-
phospha-cyclopent-5-en (5)

C16H31N2P (282,40): Ausb. 15 g (54 %). — Fp.: 108 °C. —
MS (El): m/z (%) = 282 (15) [M]*, 267 (5) [M-CH3]™,
225 (45) [M-C4Hg]*.

NMR (CDCl3/TMS): 'H-NMR: 0,85 PC(CHs)3 (d,
3J4p = 11,6 Hz, 9 H), 1,03 C(CH3)3 (s, 9 H), 1,50 C(CHs)3
(s, 9 H), 2,23 PCH, (Ha) (dvd, 23y = 18,7 Hz, 2J4p =
25,2 Hz), 2,34 PCH, (Hp) (dvd, 23y = 18,7 Hz, 234p =
2,5 Hz, 4,41 =CH, (H,) (dvd, 2Jyy = 0,5 Hz, 4J4p = 1,2 Hz,
1 H), 5,08 =CH, (Hp,) (dvd, 23y = 0,9 Hz, *Jup = 5.4 Hz,
1 H); 13C-NMR: 25,5 PC(CH3)3 (d, 2Jcp = 14,7 Hz), 28,9
C(CH3)3 (d, *Jcp = 0,4 Hz), 29,1 PCH, (d, YJcp = 17,1),
30,4 C(CH3)3 (d, *Jcp = 0,5 Hz), 34,9 C(CH3)3 (d, 3Jcp =
1,4), 35,0 PC(CH3)3 (d, MJcp = 27,8), 37,4 C(CH3)3, 88,4
=CH, (d, 3Jcp = 23,2 Hz), 155,6 C=C (d, 2Jcp = 3,7 H2),
160,5 C=N (d, 2Jcp = 11,0); 31P-NMR (H3POy,): 56.8.

3,5-Di-tert-butyl-2-(3,3-dimethyl but-1-en-2-yl)-3-oxo-1,2-
diaza-3-phospha-cyclopent-5-en (6)

C16H31N20OP (298,40). — Fp. 168 °C.
(tert-Butyl-methyl)-(tert-butyl-((tert-butyl (oxo) phosphi-
nyl)methyl))ketazin (7)

0,1 mol 5 werden in 50 ml Diethylether mit 1,8 g H,O
versetzt und 5 h geriihrt. Die Hydrolyse wird 31P-NMR-

spektroskopisch verfolgt. Nach beendeter Reaktion wird das
Lésungsmittel abdestilliert und 7 durch Kristallisation aus n-
Hexan rein erhalten.

C16H33N,OP (300,42): Aush. 29 g (96 %). — Fp. 121 °C —
MS (El): m/z (%) = 300 (5) [M]F, 285 (5) [M-CHa]™,
243 (100) [M-C4Hg] .

NMR (CDCI3/TMS): 1H-NMR: 1,14 C(CH3)3 (s, 9 H),
1,17 PC(CH3)3 (d, 3Jup = 16,5 Hz, 9 H), 1,24 C(CH3)3
(s, 9 H), 1,90 CH3 (s, 3 H), 2,90 PCH, (Ha) (dvdvd,
23y = 13,1 Hz, 2J4p = 17,8 Hz, 3Jyy = 7.8 Hz, 1 H),
3,07 PCH, (Hp) (dvdvd, 234 = 13, 1 Hz, 2J4p = 10,7 Hz,
3Jun = 0,8 Hz, 1 H), 6,61 PH (dvdvd, 1Jp = 463,3 Hz,
8Jyn = 7.8 Hz, 33y = 0,8 Hz, 1 H), 33C-NMR: 13,7
CHs, 23,7 PC(CH3)3 (d, 2Jcp = 1,9 Hz), 25,1 PCH, (d,
1Jep = 52,8 Hz), 27,8 C(CH3)s, 28,5 C(CH3)3 (d, *Jcp =
0,9 Hz), 31,9 PC(CH3)3 (d, 1Jcp = 66,6 Hz), 38,7 C(CH3)s,
38,8 C(CH3)3 (d, 3Jcp = 1,3 Hz), 162,9 =C (d, 2Jcp =
10,4 Hz), 171,1 =C (d, 3Jcp = 1,9 Hz), 3IP-NMR: 43,1,
1H-gek. dvdvdecvd, 1Jpy = 463,3 Hz, 2Jpy = 17,8 Hz,
3Jpy = 16,5 Hz, 2Jpyy = 10,7 Hz.

Verbindungen 8 und 9

Eine Ldsung von 0,1 mol (20 g) 1 in 100 ml Toluol wird
mit 0,2 mol (27 g) PCl3 versetzt und 3 d unter Riickfluss er-
hitzt. Nach Abdestillieren des Solvents wird das Produktge-
misch i. Vak. durch fraktionierte Sublimation getrennt. 8 und
9 werden im Verhéltnis von 3:1 als gelbe Feststoffe isoliert.

5-tert-Butyl-2-(3,3-dimethyl but-1-en-2-yl)-1,2-diaza-3-
phospha-cyclopenta-3,5-dien (8)

C12H21N2P (224,28): Ausb. 13 g (60 %). — Subp. 6 °C /
0,05 mbar — MS (EI): m/z (%) = 224 (80) [M]*, 209 (60)
[M-CH3] ™", 167 (55) [M-C4Ho] .

NMR (CDCI3/TMS): 1H-NMR: 1,20 C(CH3)3 (s, 9 H),
1,34 C(CH3)3 (s, 9 H), 5,06 =CHj (Ha) (dvd, 234y = 0,5 Hz,
4J4p = 1,2 Hz, 1 H), 5,18 =CH, (Hp,) (dvd, 2Jyy = 0,5 Hz,
4J4p = 1,9 Hz, 1 H), 7,56 PCH (d, 2J4p = 44,4 Hz, 2 H),
13C-NMR: 29,3 C(CH3)3 (d, *Jcp = 0,9 Hz), 30,8 C(CH3)3
(d, *Jcp = 0,7 Hz), 33,9 C(CH3)3 (d, 3Jcp = 1,4 Hz), 36,7
C(CH3)3 (d, 3Jcp = 0,7 Hz), 107,3 =CH, (d, 3Jcp = 9,7 Hz),
131,8 PCH (d, 1Jcp = 36,1 Hz), 158,6 =C (d, 2Jcp = 8,3 Hz),
168,7 =C (d, 2Jcp = 9,0 Hz), 31P-NMR: 235,0, 1H-gek. (d,
2Jpy = 44,4 H2).

4,8-Di-tert-butyl-2,6-dichlor-1,5-diaza-2,6-diphospha-bi-
cyclo[3.3.0] octa-3,7-dien (9)

C12H20CIaN2P, (325,15): Aush. 25 % — Fp. 112 °C -
MS (EI): m/z (%) = 324 (10) [M]*, 289 (100) [M-3>CI]+.

NMR (CDCl3/TMS): 1H-NMR: 1,46 C(CHs)3 (s, 18 H),
5,65 PCH (m. AA’XX’, 2 H), 13C-NMR: 30,3 C(CHs)3
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Tab. 8. Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur 2, 3, 6, 9, 10, 12.
Verbindung 2 3 6* 9 10 12
Summenformel C1g8H40N2Sis C21H44N3PSI C16H31N2OP C12H20ClaN3P2  C12Ho5CIN2 C72H120N12P12
Molare Masse [g/mol] 340,70 397,65 298,40 325,15 232,17 1525,49
Temperatur [K] 200(2) 133(2) 293(2) 203(2) 200(2) 140(2)
Wellenlange [pm] 71,073 71,073 71,073 71,073 71,073 71,073
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin monoklin orthorhombisch ~ monoklin
Raumgruppe P2;/c P2;/c Cc P21 /n Pna2; C2/c
Zelldimensionen

(a) [pm] 2025,6(4) 1072,0(1) 1018,28(18) 1147,7(2) 2155,0(8) 1978,4(4)

(b) [pm] 627,7(1) 1342,4(1) 1724,4(3) 1127,7(2) 639,7(2) 2408,8(5)

(©) [pm] 1927,7(4) 1822,2(1) 1116,9(2) 1289,3(3) 1064,9(3) 2121,6(4)

() [°] 90 90 90 90 90 90

B) [°] 112,10(3) 101,555(5) 113,771(6) 101,26(2) 90 117,79(3)

] 90 90 90 90 90 90
Zellvolumen [nmd] 2,2708(8) 2,5691(3) 1,7948(6) 1,6265(5) 1,4682(8) 8,95(1)
z 4 4 4 4 4 4
Dichte (ber.) [Mg/m3] 0,997 1,028 1,156 1,328 1,053 1,133
Absorptionskoeff. [nm~1] 0,157 0,163 0,157 0,579 0,237 0,271
F(000) 760 880 684 688 512 3264
KristallgréRe [mmq] 1,00x1,00x0,40 0,50%0,30x0,20 0,30x0,30x0,20 1,00x0,80x0,80 1,00x1,00x0,80 0,40x0,20x0,20
Gem. 6-Bereich [°] 3,69-25,01 1,90-24,78 2,36-27,70 3,61-2511 3,70-25,04 1,69-24,75
Indexgrenzen

(h) —23<h<24 —-12<h<12 —-13<h<13 —-13<h<13 —-25<h<25 —23<h<23

(k) —7<k<5 -15<k<14 —22<k<22 -10<k<13 —7<k<7 —28<k<28

(] -22<1<22 -20<1<21 -11<1<14 -14<1<15 -12<1<12 —24<1 <24
Anzahl Reflexe 4585 9630 10797 3381 2754 62590
Unabhéngige Reflexe 3997 4143 3387 2905 2604 7575

[R(int) = 0,0995] [R(int) = 0,0358] [R(int) = 0,1008] [R(int) = 0,0312] [R(int) =0,0567] [R(int) = 0,0700]
Vollst. zu 6 ~ 25° [%)] 99,5 93,9 97,6 99,4 99,8 98,8
Max. & min. Transm. 0,9399-0,8588 0,9681-0,9229 0,9681-0,9229 0,6547-0,5954 0,8329-0,7973 0,9478-0,8994
Daten/Restraints/Parameter 3997 /0/ 211 4143/0/ 248 3387/2/190 2905/0/169 2604 /1/148 7575 /96 / 483
Goodness-of-fit an F2 1,072 1,046 1,375 1,065 0,666 1,036
Endgultige R-Werte R1 =0,0572 R1 =0,0361 R1 =0,1440 R1 =0,0470 R1 =0,0533 R1 =0,0377
(1 >20(1)] wR2=0,1613 wR2=0,0927 wR2=0,2868 wR2=0,1349 wR2=0,1317 wR2=0,0884
R-Werte (sémtlicher Daten) R1 = 0,0786 R1 = 0,0460 R1=10,1703 R1 = 0,0485 R1 =0,0541 R1 = 0,0462
wR2=0,1613 wR2=0,0973 WwR2=0,2956 WwR2=0,1367 WwWR2=0,1330 WwWR2=0,0922

Max. Differenz [e-A3] 0,347--0,492 0,310--0,217 0,566--0,550 1,639--0,410 0,254--0,384 0,697 --0,623

(max.—min.)

* Nicht in CCDC enthalten.

(pst., “Jcp = 4,5 Hz), 33,7 C(CH3)3, 104,4 PCH, 161,0 =C,
31p-NMR: 108,6.

Di(tert-butyl-methyl)ketazin-hydrochlorid (10)

In 0,05 mol 1 (9,8 g) wird frisch dargestelltes Chlorwas-
serstoffgas (aus 3 g NaCl und 3 ml konzentrierter Schwefel-
séure) eingeleitet. 10 kristallisiert als farbloser Feststoff aus
der Reaktionsmischung.

C12H25CIN; (232,17): Aush. 98 %.

NMR (CDCl3/TMS): 'H-NMR: 1,19 C(CHs)3 (s, 18 H),
2,07 CH3 (s, 6 H), 15,5 NH (br, 1 H), 13C-NMR: 16,2 CH3,
27,3 C(CH3)3, 39,8 C(CH3)3, 185,9 =C.

5-tert-Butyl-1,2-diaza-3-phospha-cyclopenta-3,5-dien (11)

In 200 ml Toluol werden 0,25 mol (25,8 g) tert-Butyl-
methyl-hydrazon gelést und mit 0,25 mol (34,5 g) PCl3 ver-
setzt. AnschlieBend wird 24 h unter Rickfluss erhitzt, das

Ldsungsmittel abdestilliert und 11 durch Sublimieren i. Vak.
rein erhalten.

CeH11N2P (142,14), Aush. 35 g (57 %) — Shp. 42 °C /
0,05 mbar — MS (EI): m/z (%) = 142 (25) [M]*, 127 (100)
[M-CH3] .

NMR (CDCI3/TMS): 1H-NMR: 1,36 C(CHg3)3 (s, 9 H),
10,6 NH (1 H), 7,69 PCH (d, 2Jup = 45,6 Hz, 1 H),
13C-NMR: 30,8 C(CH3)s (d, “Jcp = 0,8 Hz), 33,7 C(CH3)3
(d, 3Jcp = 1,7 Hz), 131,8 PCH (d, 1Jcp = 34,5 Hz), 169,4
N =C (d, 2Jcp = 9,7 Hz), 31P-NMR: 222,8 (s), 1H-gek. (d,
2oy = 45,6 Hz).
Hexakis-(3,3-dimethyl-2-(5-tert-butyl-1,2-diaza-3-phospha-
cyclopenta-3,5-dien-2-yl)-but-1-en-1-yl)-cycl ohexaphos-
phan (12)

0,055 mol einer Natrium-Kalium-Legierung werden
frisch aus 0,4 g Natrium und 1,4 g Kalium durch Zusammen-



236

F. Armbruster et al. - Diaza-phospha-cyclopentenes

schmelzen hergestellt. Nachdem die Legierung RT erreicht,
werden 250 ml n-Hexan und 0,05 mol (16 g) 9 hinzugege-
ben. Das Reaktionsgemisch wird 1 Woche unter Riickfluss
erhitzt und anschlieend filtriert. Nach Einengen des Filtrats
auf 200 bis 250 ml kristallisiert 12 aus der Reaktionsldsung.

C72H120N12P12 (1525,49), Ausb. 0,8 g (5 %) - MS (E|)Z
m/z (%) = 254 (100) [L/6 M]T.

NMR (CDCI3/TMS): [keine Daten, da nicht l6slich in
CgDg, THF-Dg, CDCl3, D20, CSy]

Rontgenstrukturanalyse von 2, 3, 6, 9, 10, 12

Die Datensammlung erfolgte auf einem Siemens-
Stoe-Vierkreis-Difraktometer mit graphitmonochromatisier-

ter Mo-K,-Strahlung (A = 71.069 pm). Die Strukturen wur-
den mit direkten Methoden [19] gel6st und nach F,-Werten
(Kleinste-Fehler-Quadrat-Verfahren) mit SHELXL-97 [20]
verfeinert.

Die kristallographischen Daten und Angaben zur Struk-
turanalyse sind in Tab. 8 zusammengefasst und wurden als
»supplementary publications nos. (2): CCDC-292010, (3):
CCDC-292011, (9): CCDC-292012, (10): CCDC-292013,
(12): CCDC-292014" beim Cambridge Cristallographic Da-
ta Centre hinterlegt. Kopien der Daten kénnen kostenlos bei
folgender Adresse in GroRbritannien angefordert werden:
CCDC; Union Road, Cambridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-
336-033; E-Mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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