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Cyclophosphazene gehören zu den am besten
untersuchten Hauptgruppenelementverbindun-
gen und nehmen eine Schlüsselrolle beim Auf-
bau anorganischer Polymere ein.[1] Insbesondere
aus Hexachlorcyclotriphosphazen (Cl2PN)3 I
können durch ringöffnende Polymerisation
(ROP-Synthese) und nachfolgende Substitution
spezifisch substituierte Polymere hergestellt wer-
den, die wegen ihrer hohen thermischen

Beständigkeit und ihrer elastomeren und/oder thermoplasti-
schen Eigenschaften in vielen speziellen Anwendungen ein-
gesetzt werden. Versuche zur Synthese von Hydridocyclo-
phosphazenen und Untersuchungen zu deren Reaktivität sind
dagegen selten und beschränken sich auf einige wenige
Verbindungen mit nur einer PH-Funktion.[2] Wir berichten
hier über die Synthese der ersten Verbindung vom Tris(hy-
drido)cyclotriphosphazen-Typ II (nach eigenen Untersuchun-
gen handelt es sich bei der in Lit. [3] beschriebenen Verbin-
dung [(Me2N)P(H)N]3 nicht um ein Cyclotriphosphazen,
sondern um ein polymeres Hydridophosphazen; über die
Synthese und die Charakterisierung dieses und weiterer
Poly(hydrido)phosphazene des Typs [(R2N)P(H)N]n werden
wir an anderer Stelle berichten[4]).

Das durch Ammonolyse des entsprechenden Diamino-
chlorphosphans zugängliche Aminophosphan 1[5] reagiert in
Lösung bei Raumtemperatur unter Abspaltung von Dicyclo-
hexylamin zu einem Gemisch aus oligomeren und polymeren
Amino(hydrido)phosphazenen (Schema 1, Weg a),[4] aus dem
säulenchromatographisch das cis,trans,trans-konfigurierte cy-
clische Trimer 4 in geringer Ausbeute (ca. 10 %) abgetrennt
werden kann.[6] Eine höhere Ausbeute an oligomeren Hydri-
docyclophosphazenen liefert die kontrollierte Spaltung des P-

Hydridophosphoraniminato-Zirconiumkomplexes 2 b mit
Triethylammoniumchlorid (Schema 1, Weg b).

Der Komplex 2 b ist in einfacher Weise durch Umsetzung
von 1 mit [Cp2Zr(H)Cl] zugänglich. Bei dieser unter H2-
Eliminierung und Zr-N-Bindungsknüpfung verlaufenden
Substitution entsteht zunächst ein Gemisch aus den beiden
Tautomeren 2 a und 2 b im Verhältnis 1:20, aus dem 2 b durch
Tieftemperaturkristallisation in reiner Form isoliert werden
kann. Die Reaktion einer Lösung von 2 b mit Tetracarbonyl-
nickel liefert quantitativ den Phosphanylamido-Ni(CO)3-
Komplex 3, dessen Bildung wahrscheinlich eine vorherige
Umwandlung von 2 b in das thermodynamisch weniger
begünstigte Tautomer 2 a vorgelagert ist. Eine intramolekular
verlaufende und zu einem Zirconaazaphosphiran führende
Cyclisierung von 2 a, wie sie kürzlich von Majoral et al.
beschrieben wurde,[7] findet hier nicht statt.

Die Konstitution von 2 b und 3 ergeben sich aus den Daten
der hochaufgelösten Massen- sowie der 31P-, 1H- und 13C-
NMR-Spektren. Das Vorliegen von 2 b in der Hydridophos-
phoran-Form äuûert sich im 31P-NMR-Spektrum in der
signifikanten Abschirmung des P-Atoms gegenüber der bei
1 sowie im Auftreten einer charakteristischen P,H-Kopplungs-
konstanten (1J(P,H)� 529 Hz).[2b,8] Die Phosphanylamido-
struktur des mit 2 b im Gleichgewicht stehenden Tautomers
2 a sowie die des Nickelkomplexes 3 wird durch die Tieffeld-
verschiebung der 31P-NMR-Signale (d� 94.0 (2 a), 128.1 (3))
und das Fehlen einer 1J(P,H)-Kopplung nahegelegt. Im Fall
von 3 wird diese Struktur durch eine Kopplung des Phos-
phoratoms mit den Carbonylkohlenstoffatomen (2J(P,C)�
2.9 Hz) sowie durch hinsichtlich ihrer Lage und Intensität
für einen Ni(CO)3-Phosphankomplex charakteristische
nÄ(CO)-Banden (2041, 1980 cmÿ1) untermauert.

Die Molekülstruktur des Zirconiumkomplexes 2 b wird
darüber hinaus durch eine Kristallstrukturanalyse bewiesen
(Abb. 1).[9] Das Übergangsmetall ist verzerrt tetraedrisch von
zwei h5-Cyclopentadienyl-Liganden, einen Chloratom und
dem Iminato-N-Atom koordiniert. Der groûe Bindungswin-
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Schema 1. R�Cyclohexyl.
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Abb. 1. Struktur von 2b im Kristall. Ausgewählte Bindungslängen [pm]
und -winkel [8]: Zr1-N1 195.1(3), Zr1-Cl1 247.9(1), Zr1-Cp(zentroid)
224.9(2), 227.0(2), P1-N1 156.0(3), P1-N2 165.8(3), P1-N3 166.0(2). Zr1-
N1-P1 165.5(2), Cl1-Zr1-N1 100.8(1), Cp1-Zr1-N1 108.2(1), Cp2-Zr1-N1
107.4(1), Cp1-Zr1-Cp2 127.5(1), Cp1-Zr1-Cl 104.4(1), Cp2-Zr1-Cl 105.2(1).
N1-P1-N2 110.9(1), N1-P1-N3 114.7(1), N2-P1-N3 110.3(1).

kel des Zr1-N1-P1-Fragments (165.5(2)8) und der kurze Zr1-
N1 Abstand (195.1(3) pm) deuten auf einen hohen p-Cha-
rakter der Zr-N-Bindung hin.[10] Diese Interpretation wird
durch analoge Befunde an Phosphoraniminato-Übergangs-
metallkomplexen sowie verwandten Alkylidenamido-[11] und
Imido-Metallocenen[12] gestützt. Der P1-N1-Abstand liegt mit
156.0(3) pm im typischen Bereich für P-N-Doppelbindun-
gen[13] und spiegelt damit die für Phosphoraniminato-Kom-
plexe[10] charakteristische Invarianz der P-N-Bindungslänge
gegenüber ¾nderungen der Metall-N-Bindung wider. Die
übrigen Bindungslängen und -winkel sind nicht auffällig.

Die Konstitution und die Konfiguration des Tris(hydrido)-
cyclophosphazens 4 werden zweifelsfrei durch die Ergebnisse
der NMR- und MS-Untersuchungen bewiesen. Die Lage der
31P-NMR-Signale in dem für Hydridophosphazene charakte-
ristischen Bereich[2,8] und das Auftreten von 1J(P,H)-Kopp-
lungen (1J(P,H)� 589.4, 580.0 Hz) schlieûen eine Formulie-
rung als isomeres Cyclotriphosphazan aus. Die für die Kerne
der (PH)3-Einheit in den 1H{31P}- und 31P{1H}-NMR-Spektren
beobachteten Signalaufspaltungen vom A2M-Typ belegen
zweifelsfrei eine nichtgeminale trans-Anordnung der Wasser-
stoffatome am Ring. Die magnetische ¾quivalenz in den A2-
Teilen wird durch die heteronuclearen PH-Kopplungen auf-
gehoben, so daû im 1H-NMR-Spektrum das kompliziertere
Aufspaltungsmuster eines [AK]2NX-Spinsystems (A, N� 1H;
K, X� 31P) beobachtet wird, dessen Simulation die Bestim-
mung der Beträge aller noch fehlenden homo- und heteronu-
clearen Kopplungskonstanten ermöglicht (Abb. 2).

Bei einer Analyse der Resultate fallen die recht groûen
Beträge der 4J(H,H)-Kopplungen (4J(H,H)�ÿ 5.2 Hz (cis),
� 2.8 Hz (trans)) auf, während die Werte für die P,H- und P,P-
Kopplungen (siehe Experimentelles) den Erwartungen ent-
sprechen.[2b,8] Das Vorhandensein von zwei Chiralitätszentren
an den beiden isochronen Ring-Phosphoratomen führt weiter
zu einer Diastereotopie der Methin- und Methylengruppen
der an diesen Atomen gebundenen Cyclohexyl(c-Hex)-Grup-
pen und damit zu einer Verdoppelung der entsprechenden
1H- und 13C-NMR-Signale.

Abb. 2. Experimentelles (a) und berechnetes 1H-NMR-Spektrum (b) der
P-gebundenen Protonen von 4. Die Simulationsparameter sind im experi-
mentellen Teil aufgeführt.

Experimentelles

2b : Zu einer Lösung von 4.07 g (10 mmol) 1 in 75 mL Toluol werden bei
25 8C unter Rühren 2.58 g (10 mmol) Dicyclopentadienylzirconium(iv)-
chlorid-hydrid gegeben, und die Mischung wird unter Lichtausschluû 3 d
gerührt. Eventuell in der gelben Reaktionslösung noch vorhandener
weiûer Feststoff wird anschlieûend abfiltriert. Das Lösungsmittel wird im
Vakuum entfernt, und der zurückbleibende gelbe, luft- und feuchtigkeits-
empfindliche Feststoff wird aus Pentan/Diethylether bei ÿ 78 8C umkri-
stallisiert. Ausbeute: 5.63 g (85 %); Schmp. 43 ± 46 8C (Zersetzung); 31P-
NMR (121.5 MHz, CDCl3): d�ÿ 4.7 (dquint., 1J(P,H)� 529, 3J(P,H)�
16.5 Hz); 1H-NMR (300 MHz, CDCl3): d� 7.2 (d, 1J(P,H)� 529 Hz, PH,
1H), 6.1 (s, Cp, 10H), 3.1 (m, NCH, 4H), 1.9 ± 0.9 (m, CH2, 40H); 13C-NMR
(75.5 MHz, CDCl3): d� 112.3 (s, Cp), 54.7 (d, 2J(P,C)� 5.3 Hz, NCH), 35.1
(d, 3J(P,C)� 3 Hz, NCCH2), 35.0 (d, 3J(P,C)� 1.7 Hz, NCCH2), 27.7 (s,
NCCCH2), 26.4 (s, NCCCCH2); MS (EI, 70 eV): m/z (%): 661(3) [M�], 626
(1) [M�ÿCl], 578 (21) [M�ÿ c-Hex], 481 (53) [M�ÿN(c-Hex)2], 255 (32)
[Cp2ZrCl�], 180 (100) [N(c-Hex)�2 ].

3 : 0.63 g (1 mmol) 2b werden in 10 mL Toluol gelöst und bei 25 8C mit
0.17 g (1 mmol) [Ni(CO)4] versetzt. Nachdem die CO-Entwicklung nach-
gelassen hat, wird 12 h gerührt. Von der hellbraunen Reaktionslösung
werden die flüchtigen Bestandteile im Vakuum entfernt, und der farblose,
luft- und feuchtigkeitsempfindliche Feststoff wird aus Diethylether bei ÿ
78 8C kristallisiert. Ausbeute: 0.70 g (87 %); Schmp. 137 8C (Zersetzung);
31P{1H}-NMR (121.5 MHz, CDCl3): d� 128.1 (s); 1H-NMR (300 MHz,
CDCl3): d� 6.3 (s, Cp, 10H), 3.4 (m, NCH, 4H), 2.2 (d, 2J(P,H)� 2.9 Hz,
NH, 1H), 1.9 ± 1.0 (m, CH2, 40H); 13C{1H}-NMR (75.5 MHz, CDCl3): d�
197.4 (d, 2J(P,C)� 2.7 Hz, CO), 114.5 (s, Cp), 57.0 (d, 2J(P,C)� 14.1 Hz,
NCH), 37.1 (d, 3J(P,C)� 1.5 Hz, NCCH2), 34.8 (d, 3J(P,C)� 1.5 Hz,
NCCH2), 27.9, 27,7 (s, NCCCH2), 26.5 (s, NCCCCH2); IR: nÄCO(cmÿ1)�
2041, 1980.

4 : a) 5 g 1 werden in einem Gemisch aus 150 mL Pentan und 50 mL
Diethylether gelöst und 2 d bei Raumtemperatur gerührt. Anschlieûend
werden alle flüchtigen Bestandteile im Vakuum entfernt. Die chromato-
graphische Auftrennung des Produktgemisches (mit Trimethylchlorsilan
vorbehandeltes Kieselgel, Pentan; Rf� 0.9) liefert 4 als farblosen Feststoff.
Ausbeute: 0.2 g (10.5 %), Schmp. 80 8C. b) Alternativ werden 4 g (6 mmol)
2b in 150 mL Diethylether gelöst und bei Raumtemperatur unter Rühren
mit 0.83 g (6 mmol) Triethylammoniumchlorid versetzt. Nach 4 h werden
die flüchtigen Bestandteile des Reaktionsgemisches im Vakuum entfernt,
und der verbleibende Feststoff wird mehrfach mit Pentan extrahiert. Das
Lösungsmittel der vereinigten Extrakte wird im Vakuum entfernt, und aus
dem so erhaltenen Produktgemisch wird 4, wie unter a) beschrieben,
chromatographisch isoliert. Ausbeute: 0.29 g (23 %); 31P{1H}-NMR
(121.5 MHz, CDCl3): d� 4.7 (t, 2J(P,P)� 17.6 Hz, PX), ÿ 0.5 (d, 2J(P,P)�
17.6 Hz, PK); 1H{31P}-NMR (300 MHz, CDCl3): d� 7.23 (d, 4J(H,H)�
2.7 Hz, 2 H, HA), 7.05 (t, 4J(H,H)� 2.7 Hz, 1H, HN); 1H-NMR (500 und
300 MHz, CDCl3): d� 7.23 (m, 2 H, HA), 7.05 (m, 1 H, HN), (Iteration mit
WINDAISY lieferte folgende Kopplungskonstanten, wobei die angege-
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Wie wir bereits in früheren Arbeiten gezeigt haben, sind
AlI-Spezies sowohl in festen Edelgasen als auch unter
präparativen Synthesebedingungen reaktiv[1] und reagieren
oft zu thermodynamisch stabileren AlIII-Produkten und
metallischem Aluminium. So wird aus Cp*Al und AlCl3 bei
gleichzeitiger Aluminiumabscheidung das Endprodukt
[Cp*2 Al]�[Cp*AlCl3]ÿ gebildet, das als Isomer des Sesqui-
chlorids [Cp*3 Al2Cl3] das Aluminoceniumion [Cp*2 Al]� als
strukturchemische Besonderheit enthält.[2] Um diesen Reak-
tionsmechanismus zu verstehen und um herauszufinden, wie
AlI-Spezies prinzipiell reagieren können, führten wir Unter-
suchungen mit dem Ziel durch, Zwischenprodukte der
Disproportionierung abzufangen.

Um ein möglichst stabiles Intermediat herzustellen, haben
wir AlI3 anstelle von AlCl3 gewählt und das Iodid unter
Ausschluû von Donoren mit [{Cp*Al}4] umgesetzt, also
weiche Substituenten vorgegeben, die eine ausgewiesene
Fähigkeit zur Stabilisierung von Elementen in niederen
Oxidationsstufen aufweisen. Dabei zeigte sich, daû die An-
wesenheit von Al2I6 die Neigung von [Cp*Al] zur Dispropor-
tionierung drastisch steigert: Während reines [Cp*Al] in
Lösungen ohne sichtbare Zersetzung bis auf nahezu 90 8C
erwärmt werden kann, disproportioniert es in Gegenwart von
Al2I6 bereits unterhalb Raumtemperatur, d.h., selbst eine so
relativ stabile AlI-Verbindung wie [Cp*Al] reagiert bei
Raumtemperatur bereits so schnell, daû Zwischenprodukte
normalerweise nicht abgefangen werden können.[3] Der

benen Vorzeichen auf der Annahme positiver Werte für 1J(P,H) beruhen:
1J(PK,HA)��580.0, 3J(PX,HA)��6.4, 3J(PK,HA)��8.8, 4J(HA,HA)�
ÿ5.2, 4J(HA,HN)�� 2.8, 2J(PK,PK)�� 10.6, 2J(PK,PX)�� 16.9,
1J(PX,HN)�� 589.4, 3J(PK,HN)�� 7.8 Hz), 3.1 (m, j 3J(P,H)� 5J(P,H) j� 6,
3J(H,H)� 11.7, 3.6 Hz, NCH, 4 H), 3.0 (dtt, 3J(P,H)� 8, 3J(H,H)� 11.7,
3.5 Hz, NCH, 2 H), 1.9 ± 0.9 (m, CH2, 60H); 13C{1H}-NMR (75.5 MHz,
CDCl3): d� 54.9 (d, 2J(P,C)� 5.4 Hz, NC), 54.2 (pseudo-t, j 2J(P,C) �
4J(P,C) j� 5.4 Hz, NC), 34.4 (pseudo-t, j 3J(P,C)� 5J(P,C) j� 1.5 Hz,
NCCH2), 34.3 (d, 3J(P,C)� 3.2 Hz, NCCH2), 34.1 (pseudo-t, j 3J(P,C)�
5J(P,C) j� 1.5, NCCH2), 27.25, 27.20, 27.15 (s, NCCCH2), 26.3, 26.2 (s,
NCCCCH2); MS (EI, 70 eV): m/z (%): 678 (1) [M�], 595 (2) [M�ÿ c-Hex],
498 (7) [M�ÿN(c-Hex)2], 180 (100) [N(c-Hex)�2 ]; HR-MS (EI, 70 eV): ber.
für C36H69N6P3678.4797, gef.: 678.4797.
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