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Die ersten Schwefel(vi)-Stickstoff-Phosphor-
Makrocyclen**
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Professor Peter Paetzold zum 60. Geburtstag gewidmet

Cyclische Verbindungen mit einem Geriist aus Hauptgruppen-
elementen sind hinsichtlich ihrer Struktur und Bindung, ihrer
Festkorpereigenschaften und als Vorstufen fiir neuartige Poly-
mere von betrédchtlichem Interesse™ ~®!. Im Verlauf der letzten
20 Jahre wurden sechsgliedrige Ringe des Typs 1 (ein ,,Cyclo-
thionylphosphazen®; korrekte Bezeichnung: 1,3,3,5,5-Penta-
chlor-11%,2,4,6,3A°%,5A%-thiatriazadiphosphorin-1-on) intensiv
untersucht; das in diesen Verbindungen vorliegende Ringgeriist
aus vierfach koordinierten Schwefel(vi)-, Stickstoff- und Phos-
phoratomen erwies sich als stabil’?!, Wir haben kiirzlich die ther-
mische Ringéffnungspolymerisation von 1 unter Bildung von Po-
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lymer 2 beschrieben, welche das erste Beispiel aus einer mogli-
cherweise sehr umfangreichen Verbindungsklasse, der Poly-
(thionylphosphazene), ist!> ¢l Diese Schwefel-Stickstoff-Phos-
phor-Polymere unterscheiden sich hinsichtlich ihrer Ma-
terialeigenschaften, Substitutionsmuster sowie der zugénglichen
Polymerstrukturen!® =8 von klassischen Polyphosphazenen!”..
Wir haben nun versucht, die bei der Polymerization von 1 gebil-
deten Nebenprodukte zu identifizieren und fanden dabei die
ersten Makrocyclen mit Schwefel(vi)-Stickstoff-Phosphor-Ge-
rist(* 191,

Ein *!P-NMR-Spektrum (in CH,Cl,) der bei vierstiindigem
Erhitzen von 1 auf 165°C gebildeten Produkte ist in Abbil-
dung 1a gezeigt. Die Singuletts bei § = 27.08 und 6 = —9.77
sind nicht umgesetztem 1 bzw. 2 zuzuordnen!™\. Zur Isolierung
der Nebenprodukte mit den Resonanzsignalen bei 6 = —7.76
und J§ = 8.00 wurden nacheinander das Polymer 2 und nicht
umgesetztes 1 durch Fillung bzw. Vakuumsublimation abge-
trennt. Der feuchtigkeitsempfindliche Riickstand zeigte das in
Abbildung 1b wiedergegebene 3'P-NMR-Spektrum mit den ge-
wiinschten Resonanzsignalen bei é = —7.76 und 6 = — 8.00
(im Verhéltnis 1.1 zu 1.0) sowie einer Gruppe schlecht aufgels-
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Abb. 1. 121.4 MHz-3'P-NMR-Spektren der Reaktionsprodukte nach der Thermo-
lyse von 1 (in CH,Cl,).

ster Signale bei hoherem Feld im Bereich des urspriinglichen
Singuletts von 2 bei § = — 9.77. Die Analyse mit Fast-Atom-
Bombardment(FAB)-Massenspektrometrie belegt, daB die
Mischung 12-, 18-, 24-, 30- und 36gliedrige Ringe [(NSOCI)-
(NPCl,),], (x =2-6) enthdlt. Das Spektrum zeigt intensive
Peaks, die den Molekiilionen jeder dieser Verbindungen minus
ein Chloratom entspricht!!!], Vorsichtige Vakuumsublimation
dieser Mischung liefert einen weiBen Feststoff mit dem in Abbil-
dung 1c¢ gezeigten 3'P-NMR-Spektrum (in CH,Cl,) sowie ein
Massenspektrum, welches dem Zwélfring 3 entspricht. Das Vor-
liegen zweier Singuletts im *!P-NMR-Spektrum legt die Anwe-
senheit von cis- und frans-Isomer nahe. Fiir eine Einkristall-
strukturuntersuchung wurde ein qua-

derformiger Kristall von 3 ausgewéhlt. o\‘sf\c'

Die Rontgenstrukturanalyse zeigte, cl //N’ =N o
daB dic Kristalle cine 2:1-Mischung  ©V} F\’\C‘
aus cis- und trans-Isomer des symmetri- "{\ I
schen Zwolfrings 3 enthalten, wobei die C"IP\ Py -¢!
Molekiile der trans-Verbindung auf ei- Cl "N S’N "o
nem kristallographischen Inversions- o’
zentrum liegent!? 131 Die Strukturen 3

der beiden Verbindungen 3a (cis) und

3b (trans) im Kristall sind in Abbildung 2 gezeigt. Die Schwe-
fel(vi)-Stickstoff-Phosphor-Ringe weichen in beiden Isomeren
deutlich von der Planaritdt ab, und die Bindungswinkel und
-langen unterscheiden sich. Am deutlichsten unterscheiden sich
die Zwdlfringe vom Sechsring 1 in den P-N-P-Winkeln, die auf
Werte zwischen 134.1(16)—163.4(13)° im Vergleich zu 122.0(2)°
in 1114 aufgeweitet sind. Auch die S-N-P-Winkel sind in den
Zwdlfringen 3 mit 122.9(10)—132.5(11)° etwas groBer als in 1,
wo ein Durchschnittswert von 120.9(2)° gefunden wird. Im Ge-
gensatz dazu sind die N-S-N-Winkel in 3 deutlich kleiner
(109.2(12)-109.7(8)°) als in 1 (115.2(2)"), und die N-P-N-
Winkel sind dhnlich (106.2(10)-120.3(9)° in 3, 116.7(2)° in 1).
Die S-N- und P-N-Bindungsldngen im Zwolfring 3 reichen von
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Abb. 2. Strukturen der Isomere 3 im Kristall: 3a (cis) und 3b (zrans). Ausgewihlte Bindungsldngen [A] und -winkel [*] (Standardabwei-
chungen in Klammern): 3a (cis): SI-N3 1.554(18), N3-P2 1.583(13), P2-N4 1.544(14), N4-P3 1.526(17), P3-N5 1.632(17), N5-S2
1.531(22), S2-N6 1.543(13), N6-P4 1.592(20), P4-N1 1,530(13), N1-P1 1.578(19), P1-N2 1.543(20), N2-S1 1.602(18); S1-N3-P2 126.3(13),
N3-P2-N4 120.3(9), P2-N4-P3 149.4(11), N4-P3-N5 116.9(10), P3-N5-S2 122.9(10), N5-S2-N6 109.7(8), S2-N6-P4 132.5(11), N6-P4-N1
113.9(10), P4-N1-P1 134.1(16), N1-P1-N2 112.3(9), P1-N2-S1 128.5(8), N2-S1-N3 109.6(8). 3b (trans): N9-S3 1.555(17), S3-N8
1.558(19), N8-P6 1.562(13), P6-N71.557(26), N7-P5 1.470(25), P5-N9A 1.575(26); PSA-N9-83 128.6(18), N9-53-N8 109.2(12), S3-N8-P6

131.9(13), N8-P6-N7 106.2(10), P6-N7-P5 163.4(13), N7-P5-N9a 118.8(11).

1.53(2) bis 1.60(2) A bzw. von 1.47(3) bis 1.63(2) A. In diesem
Bereich liegen auch die entsprechenden Abstinde in 1 (S-N
1.557(3)-1.559(3) A, P-N 1.571(3)-1.613(3) A), und die Bin-
dungslingen entsprechen daher wohl eher denen von Doppel- als
von Einfachbindungen!*3!,

Der Riickstand nach Abtrennung des Zwolfrings 3 ergab das
in Abbildung 1d gezeigte *'P-NMR-Spektrum (in CH,Cl,).
Unter Berlicksichtigung der zuvor erwdhnten massenspektro-
metrischen Ergebnisse!!!l handelt es sich bei den Produkten,
deren *'P-NMR-Signale in den Abbildungen 1b und 1d im Be-
reich von 8 &~ — 9.7 bis —10.0 erscheinen, vermutlich um die
hoéheren Cyclen [NSOCI(NPCL,),], (x > 2). Fraktionierende
Kristallisation aus Hexan {iber einen Zeitraum von drei Wochen
lieferte farblose Kristalle. Die massenspektrometrische Analyse
dieser Kristalle zeigte das Molekiilion des 24gliedrigen Rings 4
minus ein Chloratom, wihrend das Entfernen des Solvens von

der Mutterlauge eine Mi-

c Qe i icéhur;%‘ aus dh%l(l)p?égmi(:h

‘. -, 24- un gliedrigen

CI\II)4N/S\ N\lIY\CI Ringen lieferte. Ein Kri-

cl N N N ¢ stall von 4 konnte rontgen-

N strukturanalytisch unter-

sucht werden!16l,

Laut Einkristall-Ront-
genbeugungsanalyse han-
delt es sich bei 4 tatsdch-
lich um einen 24gliedrigen
Ring (Abb. 3), und unse-
res Wissens ist es der bis-
her groBte kristallogra-
phisch charakterisierte
anorganische  Heterocy-
clus!™, Die Kristalle ent-

halten nur das cis,trans,cis,trans-Isomer, das Molekiil ist rotato-
risch fehlgeordnet!'2%. Interessanterweise sind die Sitze von
jeweils zwei P-Cl-Bindungen an jedem Phosphoratom abwech-
selnd exo- und endocyclisch angeordnet, wihrend im Zwélfring
3 alle P-Cl-Bindungen exocyclisch waren. Dieser Befund ist ver-
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mutlich darauf zuriickzufiihren, dafl im Inneren von 4 ein vergli-
chen mit 3 groflerer Hohlraum vorhanden ist. Die P-N-P-Win-
kel in 4 liegen zwischen 134.8(6) und 138.9(5)°. Sie entsprechen
damit den kleinsten im Zwdlfring 3 gefundenen Werten und sind
im Vergleich zu denen von Sechsring 1 deutlich aufgeweitet. Die
S-N-P-, N-S-N- und N-P-N-Winkel reichen von 119.9(7) bis
131.5(6)°, 109.9(6) bis 112.8(9)° bzw. von 109.5(5) bis 114.0(5)°.
Diese Werte entsprechen ebenfalls denen in 3 und unterscheiden
sich nicht drastisch von den in 1 gefundenen Winkeln. Die S-N-
und P-N-Bindungslidngen in 4 dhneln denen der Isomere von 3
und liegen im Bereich der in 1 gefundenen Abstinde. Eine einge-
hende Betrachtung der Bindungsldngen und -winkel von 3, 4 und

Abb. 3. Struktur von 4 im Kristall. Ausgewihite Bindungslingen [A] und -winkel
{°] (Standardabweichung in Klammern): P1-N1 1.570(8), N1-P2 1.538(7), P2-N2
1.595(11), N2-81 1.532(8), S1-N3 1.546(11), N3-P3 1.575(11), P3-N4 1.541(10),
N4-P4 1.566(11), P4-NS5 1.579(9), N5-S2 1.617(10), S2-N6 1.551(13), N6-P1A
1.653(13); N6A-P1-N1 106.1(5), P1-N1-P2 138.9(5), N1-P2-N2 114.0(5), P2-N2-S1
127.4(7), N2-81-N3 110.7(5), S1-N3-P3 131.5(6), N3-P3-N4 106.9(5), P3-N4-P4
134.8(6), N4-P4-N5 113.7(5), P4-N5-S2 130.8(7), N5-S2-N6 109.9(6), S2-N6-P1A
128.1(8).
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1 legt nahe, daB sich die Ringspannung in 1, die vermutlich die
thermodynamische Triebkraft der Ring6ffnungspolymerisation
unter Bildung von 2 ist, hauptsichlich in der strukturell erzwun-
genen Kontraktion der P-N-P-Winkel zum Ausdruck kommt.

Die Bildung der Makrocyclen — die nur Oligomere des Sechs-
rings 1 sind — im Verlauf der Polymerisation unterscheidet sich
von der Ringéffnungspolymerisation der cyclischen Phosphaze-
ne (NPCl,);, die neben sehr kleinen Mengen an gréBeren Cyclen
(NPCL,), (x = 5, 6, etc.) hauptsdchlich den Achtring (NPCl,),
sowie hochpolymeres (NPCl,),"*¥! liefert. Ferner belegt die Iso-
lierung der 12- und 24gliedrigen, nur aus SNPNPN-Sequenzen
aufgebauten Ringe, daB 1 unter Thermolysebedingungen so-
wohl an sich selbst als auch an 3 regioselektiv addieren kann.
Die groBen Makrocyclen sind potentielle Modelle fiir die Kon-
formationen von Polymeren wie 2 und sind méglicherweise auch
interessant als anorganische, Kronenether-analoge Liganden
fiir die Komplexierung von Metall-Ionen. AuBerdem sollte die
Untersuchung des Polymerisationsverhaltens der Makrocyclen
einen Einblick in die beim Erhitzen von Cyclothionylphospha-
zenen ablaufenden Prozesse geben.

Experimentelles

3: Monomer 1(10.0 g) wird in einem evakuierten Pyrex-Rohr 4 h auf 165 °C erhitzt.
Der Rohrinhalt wird in ca. 40 mL CH,Cl, aufgenommen, die Lésung auf ca. 10 mL
eingeengt und iiber eine Kanille tropfenweise in geriihrtes Hexan gegeben; dabei
fillt Polymer 2 aus der LSsung aus. Das Polymer wird zweimal umgefillt, und die
Mutterlaugen aller drei Féllungen werden vereinigt und vom Lésungsmittel befreit.
Zuriick bleibt ein weiBer Feststoff (2.1 g). Nicht umgesetztes 1 wird iiber Hochvaku-
umsublimation (55-60°C, 0.008 mmHg, 24 h) entfernt. Der Riickstand wird wie-
derum in Hexan geldst, filtriert und das Solvens entfernt. Eine kieine Menge an nicht
umgesetztem 1 wird durch Vakuumsublimation unter den oben beschriebenen Be-
dingungen entfernt. Hochvakuumsublimation bei héherer Temperatur (8085 °C,
0.008 mm Hg) iiber 48 h liefert ein weiBles kristallines Sublimat, den Zwdlfring 3.
Der Riickstand wird in Hexan geldst, die resultierende Losung filtriert und das
Solvens entfernt. Nochmalige Sublimation unter den gleichen Bedingungen liefert
eine weitere kleine Menge 3. Die Gesamtausbeute an 3 betrigt 0.27 g (3%). Ein
quaderformiger, fiir eine Einkristall-RSntgenbeugungsanalyse geeigneter Kristall
wird aus Hexan erhalten. **P-NMR: § = —7.76, —8.00 (1.1:1.0); MS (EI, 70 eV):
mje (%): 623 (100) [M* — CI] (korrektes Isotopenmuster fiir neun Cl-Atome), 588
(6) [M™* —2Cl), 553 (85) [M * ~ 3C]], 516 (55) [M* — 4C]].
4: Der nach Entfernen von 1 durch Vakuumsublimation verbleibende 6lige R iick-
stand wird in warmem Hexan gelost. Die resultierende Lésung wird filtriert und
24 h auf —14°C gekiihlt. Der 6lige Niederschlag wird erneut in warmem Hexan
geldst. Innerhalb von 24 h fallt bei Raumtemperatur ein weiBes Pulver aus, welches
isoliert und in warmem Hexan gelost wird. Innerhalb von drei Wochen bilden sich
bei Raumtemperatur farblose Kristalle von 4. Ausbeute 15 mg. >'P-NMR: § =
— 9.86; MS (EI, 70 eV): m/e (%): 1282 (100) [M * — CI} (korrektes Isotopenmuster
fiir 19 Cl-Atome), 1210 (38) [M* —3Cl], 1140 (15) [M* — 5CI], 1068 (7)
[M* —7Cl]. Entfernen des Solvens aus den vereinigten Mutterlaugen liefert einen
6ligen Riickstand. *'P-NMR: § = — 9.76, —9.86, —9.96, —10.01; MS: m/e: 1615,
1282 und 952; wird den [M* — Cl]-Ionen der 30-, 24- bzw. 18gliedrigen Ringe
zugeordnet.
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tion des Cyclocarbaphosphazens (NCCI)(NPCl,), wurde der Zwslfring
[(NCCI)(NPC],),], identifiziert. Siehe H. R. Allcock, S. M. Coley, I. Manners,
K. B. Visscher, M. Parvez, Inorg. Chem. 1993, 32, 5088. c) Das kristallogra-
phisch charakterisierte zwolfgliedrige Cyclometallaphosphazen [(NRe(-
NAr),(NPPh,),}, wird vermutlich iiber eine Cyclodimerisierung des Sechs-
rings [(NRe(NAr),)(NPPh,),] gebildet. Siehe Lit. [1 €].
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