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Thionylphosphazenmonomere und -polymere ±
Synthese alternierender Phosphazen-
Oxothiazen-Copolymere**
Vanchat Chunechom, Teresa E. Vidal, Harry Adams
und Michael L. Turner*

Anorganische Polymere, deren Rückgrate aus Phosphor-,
Schwefel- und Stickstoffzentren bestehen, sind in letzter Zeit
zur wachsenden Gruppe neuartiger anorganischer Makro-
moleküle hinzugekommen.[1, 2] Über Polythiophosphazene,
Polymere mit Schwefel(iv)-Zentren im Rückgrat, wurde
erstmals 1990 von Allcock berichtet;[2a] die stabileren, auf
Schwefel(vi)-Zentren aufbauenden Polythionylphosphazene
1, wurden 1991 von Manners hergestellt.[2b] Die Anwendung
von Polythionylphosphazenen in phosphoreszierenden Sauer-
stoffsensoren wurde kürzlich beschrieben.[3] Eine Gruppe von
auf Phosphor, Schwefel und Stickstoff basierenden Poly-
meren, bei denen die Seitengruppen über P-C- oder S-C-
Bindungen angebunden sind, waren bisher der Aufmerksam-
keit der Forscher entgangen. Wir berichten im folgenden über
die erste Synthese eines Polythionylphosphazens, bei dem die
Substituenten an den Phosphor- und Schwefelzentren ent-
weder Alkyl- und Arylgruppen sind.

Die Phosphazenpolymere [P(R1)(R2)�N]n 2 mit Alkyl- und
Arylseitengruppen wurden erstmals Mitte der achtziger
Jahre[4] durch Polymerisation des N-Silylphosphoranimins
ROÿP(R1)(R2)�NÿSiMe3 3 (R�CH2CF3, Ar; R1, R2�Al-
kyl, Aryl) unter Eliminierung von ROSiMe3 hergestellt.[4b]

Die Polymere 2 mit wohldefinierten Molekulargewichten sind
vor kurzem durch eine lebende kationische Polymerisation
hergestellt worden.[5] Polymere, die in analoger Weise auf
Schwefel und Stickstoff basieren, die Polyoxothiazene
[S(O)(R3)�N]n 4, können durch Polymerisation von N-Silyl-
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sulfonimidaten ROÿS(O)(R3)�N-SiMe3 5 oder von Sulfon-
iminen ROÿS(O)(R3)�NH 6 hergestellt werden.[6]

Die Herstellung von Polythionylphosphazenen mit Alkyl-
oder Arylseitengruppen durch Copolymerisation der N-Silyl-
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phosphoranimine 3 und N-Silylsulfonimidate 5 könnte unter
Umständen gelingen. Unglücklicherweise führt das Erhitzen
von Mischungen von 3 und 5 auf Temperaturen oberhalb von
140 8C zu nicht trennbaren Mischungen aus niedermolekula-
ren Oligomeren und cyclischen Verbindungen. Wenn aber
äquimolare Mengen von 3 und 5 auf Temperaturen zwischen
80 und 140 8C erhitzt werden, können die beiden Verbindun-
gen regioselektiv kuppeln. Die Reaktion von 3 b (R�
CH2CF3; R1�Ph; R2�Me) und 5 b (R�CH2CF3; R3�Ph)
wurde 31P-NMR-spektroskopisch verfolgt; als Lösungsmittel
diente C6D6 (Abb. 1). Die Intensität des von 3 b stammenden

Abb. 1. 31P-NMR-Spektren (101 MHz, C6D6) der Reaktion zwischen 3b
und 5b nach dem Erhitzen auf 120 8C nach a) 3, b) 9, c) 12, d) 18 und e) 21 d.
f) 31P-NMR-Spektrum von 7b, das durch Extrahieren der Reaktions-
mischung mit Hexan isoliert wurde.

Signals bei d� 20 nimmt langsam ab, und zwei neue Singuletts
bei d� 39.6 und 40.0 nehmen an Intensität zu. Diese ordnen
wir dem neuen Thionylphosphazen 7 b zu. Das Auftreten
zweier gleichstarker Signale ist auf die Gegenwart äquimo-
larer Mengen der beiden Diastereomere zurückführen; 7 b
enthält ein asymmetrisches Phosphor- und ein asymmetri-
sches Schwefelzentrum.

Einige Verbindungen dieses Typs wurden hergestellt (7 a ±
d). Sie wurden durch Vakuumdestillation in moderaten
Ausbeuten als bei Raumtemperatur farblose Flüssigkeiten
oder als kristalline Feststoffe erhalten. Die Strukturen dieser

Verbindungen wurden spektros-
kopisch und elementaranalytisch
vollständig aufgeklärt. Die
Struktur von 7 c wurde zudem
röntgenographisch bestimmt
(Abb. 2).[7]

Die Kristallstrukturanalyse
von 7 c bestätigte, daû die Kupp-
lung von 3 und 5 hoch regio-
selektiv verläuft und daû die
SiMe3-Gruppe des Phosphoran-
imins sowie die Trifluorethoxy-
gruppe des Sulfonimidats bei der
Reaktion abgespalten werden.
Die Selektivität dieser Reaktion
wird durch die gröûere Nucleo-
philie des Stickstoffatoms des
Phosphoranimins gegenüber der
des Stickstoffatoms des Sulfon-
imidats bestimmt. Die Schwefel-

Abb. 2. Struktur von 7c im Kristall. Ausgewählte Abstände [�] und
Winkel [8]: S1-O1 1.448(3), S1-N2 1.499(4), S1-N1 1.598(3), S1-C8 1.760(5),
Si1-N2 1.712(4), Si1-C9 1.848(6), Si1-C11 1.850(5), Si1-C10 1.855(5), P1-N1
1.576(4), P1-O2 1.591(4), P1-C7 1.787(4), P1-C1 1.800(4), O2-C12 1.404(7),
C1-C6 1.525(6), C1-C2 1.534(6), C2-C3 1.519(7), C3-C4 1.523(8), C4-C5
1.520(7), C5-C6 1.511(7); O1-S1-N2 118.8(2), O1-S1-N1 108.3(2), N2-S1-N1
110.4(2), O1-S1-C8 105.0(2), N2-S1-C8 110.5(2), N1-S1-C8 102.4(2), N2-
Si1-C9 111.5(2), N2-Si1-C11 105.8(2), C9-Si1-C11 110.6(3), N2-Si1-C10
111.3(2), C9-Si1-C10 109.1(3), C11-Si1-C10 108.5(3), N1-P1-O2 115.4(2),
N-P1-C7 117.6(2), O2-P1-C7 100.1(2), N1-P1-C1 105.8(2), O2-P1-C1
107.4(2), C7-P1-C1 110.2(2), P1-N1-S1 126.8(2), S1-N2-Si1 130.5(2), C12-
O2-P1 122.6(3), C6-C1-C2 110.9(4), C6-C1-P1 112.1(3), C2-C1-P1 114.3(3),
C3-C2-C1 110.7(4), C2-C3-C4 111.8(4), C5-C4-C3 110.4(4), C6-C5-C4
111.0(5), C5-C6-C1 111.7(4), O2-C12-C13 110.4(5).
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und Phosphorzentren in 7 c sind pseudo-tetraedrisch umge-
ben, wobei die Bindungswinkel zwischen 102.4(2) und
118.8(2)8 bzw. 100.1(2) und 117.6(2)8 variieren. Die N-S-N-
und P-N-S-Winkel von 110.4(2) bzw. 126.8(2)8 stimmen mit
jenen Werten überein, die für derartige Winkel in cyclischen
Thionylphosphazenen bestimmt wurden.[8] Die S-N-Bindun-
gen von 7 c sind 1.499(4) und 1.598(3) � lang, und die P-N-
Bindungslänge beträgt 1.576(4) �. Diese Werte liegen zwi-
schen denen von Einfach- und Doppelbindungen, weisen aber
eher auf einen Doppelbindungs- als auf einen Einfachbin-
dungscharakter hin.[8]

Die Thionylphosphazene 7 a ± d sind hochreaktiv und
werden an Luft schnell hydrolysiert. Die Reaktion von 7 a
und 7 b mit Trifluorethanol bei Raumtemperatur führte zum
Ersatz der Trimethylsilylgruppe durch ein Proton und lieferte
die Thionylphosphazene 8 a (R1�R3�Me) bzw. 8 b (R1�
R3�Ph). Die funktionellen Gruppen an den Enden der
Thionylphosphazene 7 und 8 entsprechen jenen der Oxothia-
zenmonomere 5 bzw. 6, weshalb 7 und 8 ähnlich unter
Eliminierung von CF3CH2OSiMe3 bzw. CF3CH2OH polyme-
risieren sollten.[6] Vorläufige Untersuchungen zur Polymerisa-
tion der permethylsubstituierten Thionylphosphazene 7 a und
8 a deuten darauf hin, daû dies tatsächlich der Fall ist.
Erhitzen von 7 a auf 140 8C in einer dickwandigen, evakuier-
ten Ampulle führte zu einem Anstieg der Viskosität des
Inhalts und zur Bildung zweier flüssiger Schichten. Nach einer
Woche wurde die Ampulle geöffnet und ein flüchtiger
Bestandteil im Vakuum abgetrennt. Dieser wurde 1H-NMR-
spektroskopisch als CF3CH2OSiMe3 identifiziert. Der feste
Inhalt der Ampulle wurde in CH2Cl2 gelöst und durch
Einrühren in Toluol ausgefällt. Der weiûe Niederschlag wurde
abfiltriert, in CH2Cl2 gelöst und wieder in Toluol ausgefällt.
Dieser Cyclus wurde mindestens dreimal wiederholt. Dann
trocknete man das erhaltene weiûe Pulver zwölf Stunden im
Hochvakuum bei 50 8C. Das polymere Produkt war in orga-
nischen Lösungsmitteln wie CH2Cl2, CHCl3 und DMSO lös-
lich und in Wasser sehr gut löslich. Das Polymer 9a weist spek-
troskopischen (Abb. 3) und analytischen Ergebnissen zufolge
eine Struktur auf, die mit der Formel [PMe2�NÿS(O)Me�N]n

beschrieben werden kann. Es ist ein alternierend aus Dime-
thylphosphazen- und Methyloxothiazen-Einheiten aufgebau-

Abb. 3. 31P-NMR-Spektrum (162 MHz, CDCl3) von 9 a. Einschub: ge-
spreizter Bereich 18< d< 23.

tes Copolymer. Dies ist das erste Polythionylphosphazen mit
Alkyl- und Arylseitengruppen und auch das erste anorgani-
sche Polymer mit einer Wiederholungseinheit, die aus einem

Schwefel-, einem Phosphor- und zwei Stickstoffzentren be-
steht.

Das Thionylphosphazen 8 a polymerisiert beim Erhitzen
auf 100 8C unter Stickstoff rasch. Die Reaktion konnte durch
Erniedrigen des Drucks zum Entfernen des bei der Konden-
sation gebildeten Trifluorethanols beschleunigt werden. Nach
drei bis vier Stunden war sie vollständig abgelaufen. Das bei
dieser Reaktion erhaltene Polymer war mit jenem, das durch
Polymerisation von 7 a erhalten wurde, vollkommen identisch.
Das Molekulargewicht des Polymers 9 a wurde gelpermea-
tionschromatographisch auf wenige Tausend Gramm pro Mol
bestimmt, wobei der durchschnittliche Polymerisationsgrad
bei 30 lag. Das niedrige Molekulargewicht von 9 a erklärt das
Auftreten intensitätsschwacher Signale im 31P-NMR-Spek-
trum bei d� 59.2, 24.2, 22.3, 21.7, 19.1 und 16.3 (Abb. 3). Diese
Signale wurden den Endgruppen des Polymers zugeordnet, da
ähnliche Signale auch im 31P-NMR-Spektrum von oligome-
rem [NPCl2]n auftreten, das durch lebende kationische Poly-
merisation hergestellt wurde.[5a]

Anhand von FAB-Massenspektren wurden diese Endgrup-
pen identifiziert, womit die Struktur des Polymerrückgrats
bestätigt wurde. Ionen, die intensive Signale bedingten und
der Formel CF3CH2O[PMe2�NÿS(O)Me�N]nH entsprachen,
konnten bis zur Detektionsgrenze des Instruments (ca.
3800 Da) nachgewiesen werden. Die Integration der Signale
der Polymerendgruppen in den 31P- und 1H-NMR-Spektren
ergab für 9 a ein absolutes Molekulargewicht (Mn) von 8000
bei einem Polymerisationsgrad von 53. Die Struktur des
Rückgrats von 9 a ist die eines exakt alternierenden Copoly-
mers aus Dimethylphosphazen- und Methyloxothiazen-Ein-
heiten. Die Phosphoratome sind den Schwefelatomen be-
nachbart, wobei die beiden Methylgruppen entweder isotak-
tisch (meso-Gruppierung) oder syndiotaktisch (rac-
Gruppierung) angeordnet sind. Diese Phosphorumgebungen
sind zueinander nicht äquivalent, die 31P-NMR-Spektren von
in CDCl3 gelöstem 9 a enthalten zwei Hauptsignale bei d�
20.57 und 20.74. Die Intensitäten dieser Signale sind sehr
ähnlich, was darauf hindeutet, daû das Polymerrückgrat
gleiche Mengen an meso- und rac-Gruppierungen aufweist
und somit vollkommen ataktisch aufgebaut ist. Die Ataktizi-
tät von 9 a wurde durch 1H- und 13C-NMR-Spektren bestätigt,
die für die an die Phosphorzentren gebundenen Methylgrup-
pen drei Dubletts im 1:2:1-Verhältnis aufweisen. Das inten-
sitätsstärkere Dublett wird den äquivalenten Methylgruppen
der rac- und das weniger intensive Dublett den nicht
äquivalenten Methylgruppen der meso-Gruppierung zuge-
ordnet.[4b]

Es ist somit möglich, N-Silylphosphoranimine 3 und N-
Silylsulfonimidate 5 regioselektiv zu N-Silylthionylphospha-
zenen 7 zu kuppeln. Erste Untersuchungen ergaben, daû die
methylsubstituierten Derivate 7 a und 8 a thermisch poly-
merisiert werden können, wobei ein Copolymer aus alternie-
renden Dimethylphosphazen- und Methyloxothiazen-Einhei-
ten entsteht. Das erhaltene Polymer 9 a ist das erste Poly-
thionylphosphazen, bei dem die Seitengruppen über P-C- und
S-C-Bindungen angebunden sind. Es ist auch das erste
anorganische Polymer mit einer Wiederholungseinheit aus
einem Schwefel-, einem Phosphor- und zwei Stickstoffato-
men.
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Einfacher Zugang zu 2-Alkylsuccinaten durch
asymmetrische katalytische Hydrierung von
durch Stobbe-Kondensation erhaltenen
Itaconaten**
Mark J. Burk,* Frank Bienewald, Michael Harris und
Antonio Zanotti-Gerosa

Das Interesse an enantiomerenreinen 2-substituierten
Bernsteinsäurederivaten 2 ist groû, weil diese Verbindungen
als chirale Bausteine und Peptidmimetica für die Synthese
von Arzneimitteln, Aroma- und Duftstoffen sowie Agroche-
mikalien mit verbesserten Eigenschaften dienen.[1] Die asym-
metrische katalytische Hydrierung von b-substituierten Ita-
consäurederivaten 1 bietet einen der einfachsten Zugänge zu
diesen Verbindungen. Bislang war allerdings kein Katalysator
bekannt, mit dem die hochenantioselektive Synthese einer
Vielzahl von 2-Alkylsuccinaten 2 möglich ist.

Während bei der asymmetrischen katalytischen Hydrie-
rung der unsubstituierten Itaconate 1 (R3, R4�H) zu 2-
Methylsuccinaten beachtliche Erfolge erzielt wurden,[2] war
die enantioselektive Hydrierung von b-substituierten Itaco-
naten bislang schwierig. Von den wenigen bekannten Bei-
spielen wurden nur die b-Phenyl- und b-(1-Naphthyl)itaco-
nate mit ausreichend hoher Enantioselektivität hydriert.
Zudem wurde in diesen Fällen reines (E)-1 eingesetzt.[3] Die
Effizienz der Katalysatoren für die asymmetrische Hydrie-
rung wird besonders offenkundig, wenn R3 und/oder R4

Experimentelles

7: Das N-Silylphosphoranimin 3a (5.05 g, 20 mmol) und das N-Silylsulfon-
imidat 5a (5.06 g, 20 mmol) wurden 4 d auf 140 8C erhitzt. Die flüchtigen
Bestandteile wurden im Vakuum entfernt und 1H-NMR-spektroskopisch
als CF3CH2OSiMe3 identifiziert. Der flüssige Rückstand wurde mit Toluol
extrahiert. Das Lösungsmittel wurde bei vermindertem Druck entfernt und
das so erhaltene viskose braune Öl destilliert (60 8C, 0.01 mmHg), wobei 7a
als farblose Flüssigkeit in 55% Ausbeute erhalten wurde (3.63 g, 11 mmol).
Positiv-Ionen-FAB-MS: m/z (%): 324 (27) [M�], 309 (100) [M�ÿMe], 232
(65) [M�ÿFSiMe3], 225 (9) [M�ÿCF3CH2O]; 31P-NMR (101 MHz, C6D6):
d� 52.7; 1H-NMR (250 MHz, C6D6): d� 0.26 (s, 6H, SiMe3), 1.21, 1.26 (2d,
JPH� 11 Hz, 6 H, PMe), 2.80 (d, 4JPH� 3 Hz, 3H, SMe), 4.02, 4.48 (2 ddq,
JHH� 9, JFH� 17, JPH� 4 Hz, 2H, CH2CF3); 13C-NMR (63 MHz, C6D6): d�
1.85 (s, SiMe3), 13.95, 15.45 (2d, JPC� 25 Hz, PMe), 49.46 (d, 3JPC� 6 Hz,
SMe), 62.58 (dq, JFC� 37, JPC� 6 Hz, CH2CF3), 122.7 (dq, JFC� 278, JPC�
10 Hz, CH2CF3). Die Verbindungen 7 b ± d wurden analog hergestellt und
durch Destillation isoliert (7b : 140 8C, 0.03 torr, Ausbeute: 39 %; 7 c :
104 8C, 0.02 torr, 35 %; 7 d : 162 8C, 0.01 torr, 45 %).

9a: Das Thionylphosphazen 7a (7.08 g, 22 mmol) wurde in einer evakuier-
ten, verschlossenen Glasampulle 16 d auf 140 8C erhitzt. Nach dem Öffnen
der Ampulle wurden die flüchtigen Bestandteile im Vakuum entfernt. Sie
wurden 1H-NMR-spektroskopisch als CF3CH2OSiMe3 identifiziert. Der
feste Rückstand wurde in CH2Cl2 gelöst und die Lösung unter Rühren in
Toluol gegossen, wobei ein Feststoff ausfiel. Dieser wurde abfiltriert, in
CH2Cl2 gelöst und durch Eingieûen in Toluol ausgefällt. Dieser Cyclus
wurde mindestens dreimal wiederholt und das so erhaltene weiûe Pulver
(1.02 g, 25%) im Vakuum bei 50 8C ca. 12 h getrocknet. 31P-NMR
(162 MHz, CDCl3): d� 20.57, 20.74; 1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d�
1.68 (d, JPH� 14 Hz, 3H, meso-PMe2), 1.73 (d, JPH� 14 Hz, 6H, rac-
PMe2), 1.77 (d, JPH� 14 Hz, 3H, meso-PMe2), 3.17 (s, 6H, SMe); 13C-NMR
(100.6 MHz, CDCl3): d� 18.44 (d, JPC� 84 Hz, meso-PMe2), 18.50 (d, JPC�
90 Hz, rac-PMe2), 18.64 (d, JPC� 95 Hz, meso-PMe2), 48.75 (s, SMe);
Elementaranalyse: ber.: C 23.68, H 5.92, N 18.42, S 21.05; gef.: C 23.24, H
6.03, N 16.24, S 21.72. Das Thionylphosphazen 8a (6.28 g, 25 mmol)
polymerisiert beim Erhitzen auf 100 8C zum Polymer 9 a (2.0 g, 25%), das
mit dem durch Polymerisation von 7 a hergestellten identisch ist.
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