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lH-l,2,4-Diazaphosphole 
iiber 2-Phosphaallylchloride2 * 
Von Alfred Schmidpeter* und Angela Willhalm 

Von den Diazaphospholen A-F enthalten funf (A-E) 
wenigstens eine PN-Bindung und kBnnen synthetisiert 
werden, indem man Phosphor als PC13 oder ClCH2PC12 in 
eine Kette mit terminaler Aminogruppe einkondensiert. 

*"I F 

Diazaphosphole des noch ausstehenden Typs F sind 
nicht auf ahnliche Weise zuganglich. Sie sollten beziiglich 
der Bindungssituation des Phosphors den Phosphininen 
(Phosphabenzolen) entsprechen und lassen somit ein an- 
deres Verhalten als die ubrigen Isomere erwarten. Durch 
Kondensation von 1,3-Bis(dimethylamino)-2-phosphaal- 
lylchloriden 2 mit Hydrazinen werden lH-l,Z,CDiaza- 
phosphole 3 (F)  nun allgemein zuganglich. Ein weiterer 
Syntheseweg zu substituierten Derivaten von F ist die Cy- 
cloaddition von Diazoalkanen an ein Phosphaethin['I oder 
an ein 1-Chlor-2-trimethylsilyl-1-phosphaethen unter 
spontaner Eliminierung von Trimethylchlor~ilan~~~. 

3 

Auf dem schon fur Tetrakis(dimethylamino)-2-phos- 
phaallylchlorid 2f beschriebenen WegI7l, namlich durch 

~ 

[*I Prof. Dr. A. Schmidpeter, DipLChem. A. Willhalm 
lnstitut fIir Anorganische Chemie der UniversitBt 
MciserstraDc 1, D-8000 MOnchen 2 

[**I Vier- und fiinfgliedrige Phosphorheterocyclen, 64. Mitteilung. Diese Ar- 
beit wurde vom Fonds dcr Chcmischen Industne unterstutzt. - 63. Mit- 
teilung: J. HBgel, A. Schmidpeter, Chcm. Ber. 117. im Druck. 

Raumtemperatur-Umsetzung der von Imidsaurechloriden 
abgeleiteten Sake 1 mit Tris(trimethylsilyl)phosphan, las- 
sen sich beliebige weitere Phosphaallylchloride 2 in fast 
quantitativer Ausbeute herstellen'']. Sie sind bestandige, 
oxidations- und hydrolyseunempfindliche, je nach den 
Substituenten R gelbe bis rotbraune, kristalline Verbindun- 
gen (Tabelle 1). Ihre 31P-NMR-Verschiebungen erstrecken 
sich iiber den bemerkenswert grol3en Bereich von 
~ t i ( 3  1 P) = 2 1 01~1. 

Tabelle 1. Eigenschaften und "P-NMR-Daten der 2-Phosphaallylchloride 2 
und 1,2,4-Diazaphosphole 3. Die Diazaphosphole 3d. e sind farblose Fliis- 
sigkeiten; 3h ist ein farbloses, nicht destillierbares 61. 

R' R Farbe der Fp ["C] 6("P) 
Kristalle Kp ["C/Torrl (J(PCH) [Hzl) 

2s H strohgelb 135-136 41.7 [91 (I, 9.5) 
2b IBu orangerot 137-139 34.0 k] 
2c cHex hellorange 124- 126 16.4 [el 
2d Ph orange 193-195 113.0 [g] 
2e pN02CsH4 rotbraun 122-124 117.0 kl 
2f [7j NMe2 gelb 193-195 -21.9 k ]  
2g SMe orange 142-144 44.6 kl 
3. H H [a] farblos 77-78 82.8 [h] (t. 44.1) 
3b [Sl H tBu [b] farblos 180-181 65.4 [h] 
k 161 H Ph [a] farblos 214-217 74.3 [h] 
M Me H [a] 60115 
3e Me rBu[eJ 40/0.02 82.5 [h] 
3f 161 Me Ph [b] blal3gelb 105-108 89.3 [hl 
3g Ph H [cl farblos 33-34 99.4 [h] (dd, 47.5, 39.3) 
3h Ph tBu[dl 82.7 [hl 
31 Ph Ph [n gelb 201-203 95.1 [k] 

Hentellungsbedingungen [8]: [a], [b] in Chloroform, RT, 5 min bzw. 12 h;  [c], 
[d] in Chloroform, RiickfluB, 5 h bzw. 10 d; [el, [fj in Chlorbenzol, 95°C. 4 h 
bzw. 1 d. - LOsungsmittel: [g] Acetonitril, [h] Chloroform, [il Dichlormethan. 
[kl Chlorbenzol. 

92.3 [i] (dd, 47.5, 39.7) 

Die Cyclisierung der Phosphaallylchloride wurde an 
den Beispielen 2a,b,d untersucht. Sie setzen sich rnit Hy- 
drazin und Methylhydrazin schon bei Raumtemperatur, 
mit Phenylhydrazin bei 60-100°C vollstandig zu den 1H- 
1,2,4-Diazaphospholen 3 Die Reaktionsgeschwin- 
digkeit nimmt in der Reihenfolge R=H,  Ph, tBu ab; Zf, 
R = NMe2, reagiert nicht. 

Die 1,2,4-Diazaphosphole 3 werden (wie Azaphosphole 
allgemein) von Luftsauerstoff nicht oxidiert; anders als 
ihre Isomere vom Typ A-E werden sie auch von konz. 
Salzsiiure nicht hydrolysiert. 3a-c lassen sich rnit Natron- 
lauge deprotonieren und am Stickstoff acylieren. 

Wenn auch in den 1,2,4-Diazaphospholen formal noch 
immer ein 1,3-Diamino-2-phosphaallyl-System vorliegt, so 
bringt doch der RingschluB einen wesentlichen Wandel 
mit sich: Die Farbe verblaBt, der EinfluB von R auf 6(3'P) 
geht zuriick, und .IpCH steigt betriichtlich (auf den fur Phos- 
phaarene ublichen Wert um 40 HzC4l), entsprechend einem 
Ubergang von der (angenommenen) cis-cis-Stellung des 
Wasserstoffs in 2a zur ringbedingten trans-frans-Stellung 
in 3a,d,g1"'. Wie die Pyrazolel1I1 tauschen 3a-c das stick- 
stoffgebundene Wasserstoffatom so rasch zwischen den 
beiden N-Atomen, daB die Verbindungen symmetrisch er- 
scheinen und z. B. 3a zwei gleiche (gemittelte) PCH-Kopp- 
lungen zeigt (Tabelle 1). 
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Ag,.,MoeOld: Quadratiscb-planar koordinierte 
Ag'-lonen in den Kanalen einer neuartigen 
Hollanditvariante** 
Von Fung Ming Chang und Martin Jansen* 

In der Hollanditstruktur kristallisierende Verbindungen 
(idealisierte Formel: Ar&,-x)B8016, n = 1, 2) werden ge- 
genwlrtig in der FestkBrperchemie intensiv bearbeitet"], 
da der zeolithartige Aufbau praktische Anwendungen als 
Matrix fur radioaktive Abflllle (137Cs) und als ionenleiten- 
des Material verspricht. Dariiber hinaus ist die Hollandit- 
struktur als Hochdruckform der Feldspate von geochemi- 
scher Bedeutung. So iiberrascht es nicht, daR ausfiihrliche 
Darlegungen zur Einordnung des Strukturtyps in die anor- 
ganische Struktursystematik vorliegen und recht Hare (bis- 
her stets bestltigte) Vorstellungen iiber den Existenzbe- 
reich in Abhangigkeit vom Wirkungsradius der ein- oder 
zweiwertigen A-Kationen bestehen[Ibl. Bei Untersuchun- 
gen zum thermischen Abbau von AgMnO, haben wir 
Ag1.8Mn8016 erhalten, die erste Verbindung mit Hollandit- 
struktur, die aul3erhalb dieses Bereiches liegt. 

Agl.8Mn8016 entsteht grobkristallin (Nadeln, maximal 
0.1 - 0.4.1 .O mm3) aus Gemengen von AgMn04 und Ag,O 
im Molverhlltnis 1 :1 bei 970°C unter 5 kbar Sauerstoff 
(Edelstahlautoklav) innerhalb von 7 d. Die Nebenpro- 
dukte Mn203 und Ag20 werden durch aufeinanderfolgen- 
des Behandeln mit halbkonzentrierter Salpetersaure und 
verdilnnter SalzsBure entfernt; Agl,8Mn8016 wird bei kur- 
zer Einwir,kzeit von diesen Sauren nicht angegriffen. 

Die vollstBndige RBntgen-Strukturanalysetzl zeigt, daR in 
der neuen Verbindung ein Mn8016-Geriist aus ecken- und 
kantenverkniipften MnO6-Oktaedem vorliegt, das in allen 
wesentlichen Strukturmerkmalen mit dem entsprechenden 

1.1 Prof. Dr. M. Jansen, Dipl.-Chcm. F. M. Chang 
lnstitut fur Anorganische Chemie der Universitllt 
CallinstraOc 9, D-3000 Hannover 

Deutschen Forschungsgemeinschaft unterstiitzt. 
[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und von der 

Strukturteil in Bal --xMn8016, dem Prototyp dieser Sub- 
stanzklasse, iibereinstimmt. Die kanalartigen HohlrBume 
(entlang [OOl]) dieses Geriistes bestehen aus Wiirfeln, die 
jeweils iiber einander gegeniiberliegende FlBchen ver- 
kniipft sind. Uberraschenderweise besetzen die Silber- 
atome nicht die Zentren, sondem die gemeinsamen FIB- 
chen dieser Wiirfel (Abb. 1). Dadurch ergibt sich eine fiir 

@ 02 

01 

Abb. 1. Ausschnitt aus der Struktur von Agl.sMnsOl,: Silber-Ionen in den 
Kantilen [2]. 

Age ungewohnliche, hier erstmals beobachtete quadra- 
tisch-planare Koordination. Eine hahere Oxidationsstufe 
(2+ oder 3+)  von Siiber (bei entsprechender Ladungs- 
kompensation im Mn8OI6-Teilgitter), fiir die diese Koordi- 
nation charakteristisch ware, kann aufgrund der beobach- 
teten Abstinde (Ag-0: 244, in Ag2O3I3I z. B. 202 pm) ausge- 
schlossen werden. Anders als in fast allen sind die 
fur A" "-Ionen verfiigbaren Gitterplatze weitgehend be- 
~etzt"~. Beide Besonderheiten fiihren wir auf eine ausge- 
priigte Anpassungsfahigkeit von einwertigem Silber an 
eine vorgegebene Matrix zuriick. Age kann in Oxoverbin- 
dungen relativ leicht unter Bildung untypischer Umgebun- 
gen mit Koordinationszahlen drei oder vier von der linea- 
ren Zweierkoordination abweichenf6]; die kurzen Abstande 
zwischen den A-Positionen, die deren vollstiindiger Beset- 
zung haufig entgegenstehen, sind nach neueren Erkennt- 
ni~sen['~ bei Ag" unproblematisch. 

Als Folgerung aus den vorliegenden Ergebnissen ist der 
Existenzbereich der Hollanditstruktur neu zu definieren 
und die Argumentation zum EinfluR der GrBBe des A""- 
Ions auf symmetrieerniedrigende Venerrungen['bl des 
B8016-Geriistes zu iiberdenken. 

Hollandite sind Modellsubstanzen zum Studium eindi- 
mensionaler Ionenleiter. In AgI.,Mn8Ol6 kdnnen die sonst 
bei der Ionenwanderung im Festkorper zu uberwindenden 
Repulsionskrafte (Born-AbstoBung) beim Durchtritt des 
wandernden Ions durch eine FlBche seines Koordinations- 
polyeders nicht auftreten, weil die Silber-Ionen die eng- 
sten Stellen des eindimensionalen Diffusionskanals als re- 
gulire Gitterplatze besetzen. Es ist daher eine besonders 
niedrige Aktivierung zur Ionenleitung zu envarten. 

Eingegangen am 20. Juli, 
in vertinderter Fassung am 24. August 1984 [Z 9321 

[I] a) L. A. Bursill, Acta Cryslallogr. Sect. B35 (1979) 530; G. Cninic, L. A. 
Bursill, D. J. Smith, 1. Solid State Chem. 47 (1983) 151; L. A. Bursill, J. 
Kwiatkowska, ibid. 52 (1984) 45; H. Watelet, J.-P. Besse. G. Baud, R 

902 0 Verlag Chemie GmbH. 0-6940 Weinheim. 1984 0044-8249/84/1111-0902 S 02.50/0 Angew. Chem. 96 (1984) Nr. 11 




