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Silylierte Iminophosphorane des Typs RRzP = NSi(CH,), (1 a -c) reagieren mit Schwefeltrioxid 
unter Emchiebung in die Silazanbindung zu N~Phosphoranyliden)idoschwefelsiiure-silylestern 
(2. -c), Die Obertragung dieser Einschiebungreaktion auf bifunktionelle Akylenbis( io-  
phosphorane) Rihrt be i i  methylenverbriickten5 unter Abspaltungvon silytierter Schwefelsiiurezum 
cyclischen Phosphazasulfon 6. Im Falk des athylenverbriickten Iminophosphorans 7 wird 1,2- 
Bis(hnindphenylphosphoranyl)7ithan-N,N (8) erhalten Einige Eigenschaften und 
Reaktionen der neuen Verbindungen werden mitgeteilt. 

Sulfur Trioxide Insertioa into Siylated Iminophoephor.aes'~ 

Silylated iminophosphoranes of the type RRZP=NSi(CH3), (la-c) react with sulfur trioxide 
under hertion into the silazane bond to give the W(phosphorany1iden)amidosWc acid sdyl 
esters (21-c). In the case of the bifunctional methylene(bishinophosphorane) 5 silylated sulfuric 
acid splits off and the phosphazasulfone 6 is formed, while with the ethyleneconnected b is ( i i0 -  
phosphorane) 7 formation of 1,2-bis(iminodiphenylphosphoranyl)elhane-N,N'disulfonic acid 
(8) is observed. Some properties and reactions of the new compounds are described. 

Kiinlich wurde gefimden, daB Schwefeltrioxid mit Trk(trimethylsily1)amh unter Ein- 
schiebung in eine der Silazanbindungen reagiert2). Wir berichten jetzt iiber eine weitere 
Schwefeltrioxid-Insertion, die bei der Umsetzung von SO3 mit silylierten Iminophospho- 
ranen beobachtet wird. 

In Methylenchlorid reagiert Schwefeltrioxid mit der zugetropften Esung der (Trimethyl- 
silylimino)phosphorane la-c bei -20°C im Molverhaltnis 1 : 1 zu den entsprechenden 
Phosphazosulfonsiiuretrimethylsilylestem 2 a - c. 

RR;P=N-Si(CHS)3 + SO, - RR;P=N-SO,-O-SI(CHs)s 
la-c 2.-c 

I R R' 

') 64. Mitteil. zur Kenntnis nichtmetallischer Iminverbindungen; 63. Mitteil.: 1. Ruppert, V: Bastian 

*) R. Appel und M .  M o n f e w h ,  Chem. Ber. 108,2340 (1975). 
und R. Appef, Chem. Ber. 108,2329 (1975). 
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Da die Verbindungen 2 extrem feuchtigkeitsempfiidlich sin& konnte nur 2. analysen- 
rein erhalten werden. 2b. c wurden direkt zu den korrespondierenden Siiuren 3b, c hydro- 
lysiert. Dabei hat sich die Solvolyse mit waDrigem Ather bewart. Die silylierten Ver- 
bindungen 2b, c sind darin sehr gut loslich, wahrend die Siiuren vollstiindig ausfallen und 
daher einer weiteren P = N-Spaltung entzogen werden. 

Bei der Darstellung von 2a konnte noch das Bisphosphazosulfon 4 isoliert werden. Es 
diirfte auf dem Wege der' Silanol-Kondensation aus 2a und durch Hydrolyse von l a  
gebildetem Dimethylphenyliminophosphoran entstanden sein. Dieser Reaktionsweg 
entsprechend G1. (3) konnte mittels eines gesondert durchgefiihrten Experiments 'P- 
spektroskopisch bestatigt werden. Hinweise fiir die Entstehung von 4 durch Siloxan- 
abspaltung aus 2a und 1 a oder durch intermolekulare Abspaltung von silylierter Schwefel- 
siiure aus 2 Molekiilen 2a ergaben sich nicht. 
2. + (CH,)z(C.H,)P=NH + (CH3)2(CsHs)P=N - SOz -N = P(CsHjKCH3)Z 

4 (3) 

Wird das methylenverbruckte Bis(iminophosphoran) 5 analog zu GI. (1) mit einem 
Moliiquivalent Schwefeltrioxid pro Silylimidfunktion umgesetzt, so erfolgt duekt die 
Abspaltung von silylierter Schwefelsiiure und Cyclokondensation zum stabilen sechs- 
gliedrigen Ring 6. 

+ (CH3)3SiOH + f[(CH3)3Si]20 + fHIO 

5 6 

Fur die leichte Bildung von 6 ist die ausgepragte Ringbildungstendenz des stabilen 
Sechsringes verantwortlich. In ~ r e i n s t i m m u n g  hiermit beobachteten wir beim homolo- 
gen bithylenbis(iminophosphoran) 7 die erwartete Einschiebung von zwei mol Schwefel- 
trioxid. Bei der Aufarbeitung nach GI. ( 5 )  wurde die Disulfonsiiure 8 erhalten. 

b(c6HS)2 
4 (5) r -[(VII,)~%I*O r I 

fi ail 

Si(CHs)j 
02%II '6oH1 

r 
( CHs Si 

7 8 
Die IR-Spektren samtlicher Verbindungen zeigen zwischen 1400 und 1100 an-' starke 

Absorptionsbanden, wie sie fur Phosphorimid- und Sulfonylgruppen zu erwarten sind. 
Wfirend in allen Faen die symmetrische SO,-Schwingung bei 1120-1110cm-' 
gefunden wurde, lieD sich der hierzu komplementiire antisymmetriscbe Typ nur bei den 
Sulfonsiiuren 3b, c und 8 eindeutig lokalisieren (1360- 1350cm-'). Das im Wellenzahl- 
bereich von 1300- 1190 cm-' beobachtete komplexe Bandenmuster der Bisphospham- 
sulfone 4 bzw. 6 erschwert selbst eine versuchsweise Zuordnung zu diskreten Valenz- 
schwingungen und steht in Ubereinstimmung mit den IR-spektroskopischen Untersu- 
chungen an strukturanalogen Verbindungen 3? 

3' Th. MoeNer und A. V d i ,  J. Org. Chem. 27, 351 1 (1962). 



1976 Schwefeltrioxid-Einschiebung an silylierten hinophosphoranen 73 

Wir danken dem Fonds der Chemisehen Industrie fur die Forderung diem Arbeit durch eine 
Sachbeihilfe. 

Exprimenteller Teil 
Analytische und spektroskopische Untersuchungen: Die Mikroanalysen fuhrten die Laboratorien 

I. Bee@ Kronach/Obfr, und F. Pascher, Bonn, durch. Die Schmpp. wurden mit dem Gerat der 
Fa. Biichi, Flawil/Schwek in ausgeheizten, abgcschmolzenen Kapillaren bestimmt. - IR: Perkin- 
Elmer Typ 325 (PreOlinge in KBr). - 'H-NMR: Varian A 56/60. - "P-NMR: Jeol Typ C 60/HL. 
Hierbei wurden die Protonen bei Feldsweep und externem Protonen-Heterolock na& dem Syn- 
chron-Sweep-Verfahren entkoppelt Als Referenzsubstanzen dienten intern im Protonenbereich 
bei 60 MHz Tetramethylsilm und extern im Phosphorbereich bei 24 MHz 85 proz Phosphonam. 
Bezogen auf die jeweilige Standardsubstam gelten f& Verschiebungen m hohercn Feldstiirken 
allgemem positive Voneichen und umgekehrt. - MS: Kombinierte GC/MSEinheit Typ 9OOO S 
(Fa LKB Produkter). Die Massenspektren der schwer verdampfbaren Verbindungen wurden im 
geheizten DirekteinlaD nach der Elektronensto6methode registriert. 

Ausgangsmaterialien: Hexamethyldisil~xan~~, die Triorganyl(trimethylsilylimino)phospho- 
r a ~ e ~ ~ ~ 7  '1 sowie de Alkylenbis(trimethylsilyliminophosphorane)81 stellten wir nach Literatur- 
vorschriften dar. 

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Dwstellung der Phosphazosuljbnyloerbindungen 2% 3b, I!, 4,6 und 
8: Schwefeltrioxid wird aus 65proz Oleum (Handelsware) iiber eine kurzc Briicke bci einer Bad- 
temp. von 60°C unter Normaldruck abdestilliert und die jeweils benotigte Menge nochmals 
i. Vak. in eine ausgeheizte Vorlage umkondensiert. Dies Nachreinigung verhindert weitgehend 
Nebenreaktionen der Schwefelsiiure. 

Zu eina Suspension von 4.00 g (50 mmol) Schwefeltrioxid in 50 ml trockenem Dichlormethan 
werden unter Magnetriihren bei einer Badtemp. zwischen - 30 und - 20°C innerhalb von 1 h 
50 mmol monofunktionelles 1 a -c bzw. 25 mmol bifunktionelles Iminophosphoran 5 und 7 
ebenfalls in 50 ml trockenem Dichlormethan getropft. Hierbei homogenisiert sich die adangliche 
Suspension zu einer klarea leicht gelbbraun gefarbten Lasung. Man lP& langsam auf Raumtemp. 
kommen und zieht die leichtfliichtigen Anteile i. 6lpumpenvak. bei vorgeschalteter Kuhlfalle ab. 
Die weitere unterschiedliche Aufarbeitung zur Isolierung analysenreinex Substanzproben wird 
getrennt beschrieben. 

N-( Dimethylphenylphosphoranyliden)acnidoschwefels~ure-sily~ster (2.) und N,N-Bis(dimethy1- 
phenylphosphorany1iden)suljimid (4): Der olige Riickstand wird mit 50 ml Ather solange digeriert, 
bis 21 in Losung gegangen ist und sicb 4 als farblose Festsubstanz abscheidet Abfiltrieren iiber eine 
Umkehrfritte und Umfallen aus wenig Dichlormethan unter Zugabe von Ather ergibt 2.5 g 4 vom 
Schmp. 136°C. Die kherphase wird vollstihdig eingedampll und der noch leicht klebrige Riick- 
stand zweimal aus Benzol/Ather (1 : 1) umkristallisiert (Kris~sationsverz6gerung). Ausb. 6.3 g 
(41 '4 stark hydrolyseempfindliche Kristalle YOU 2% Schmp. 81 "C. 

2a: MS (70 eV, Probentemp. 90°C Ionenquellentemp. 19O"C, charakteristische Fragment- 
Ionen): m/e = 305 (25% M'), 290 (25, M+ - CH3X 210 (100, (CH3)zPhPNSi(CH,)z), 98 (12b 
73 (17, Si(CH3),). 

41 R. 0. Sauer, J. Amer. Chem. SOC. 66,1707 (1944). 
)) L. Birkofer, A.  Ritter und P .  Richter, Chem. Ber. 96,2750 (1963). 
') R. Appel, I .  Ruppert und F. Knoll, Chem. Ber. 105,2492 (1972). 
7' R .  Appel und I .  Rupperr, Chem. Ber. 108,589 (1975). 
*) R. Appel und I .  Rupperr, Z .  Anorg. Allg. Chem. 406, 13 1 (1974). 
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4: IR (KBr, s. auch Dskussion im theor. Teil): 1302 m, 1290 m, 1215 st, 1172 st, 1156 st, 1125 sst, 
IllOsst, 1098 cm-' SSL - MS (70eV, Probentemp. 190°C, sonst wie vorstehend): m/e = 368 

(29). 77 (21, Ph), 51 ( I  I). 

N-(Methyldipheny~p~spphosphorm?yliden)mnidoschw~elsiiure (3b): Der Blige Ruckstand (nach Inta 
gration des 'H-NMR-Spektrums weitgehend silylierte Sulfonsiure 2b) wird m 50 ml Ather aufge- 
nommen, vorsichtig mit wenig Wasser versem und uber Nacht geriihrt Hierbei IUt 3b als farblose 
Festsubstanz an Umkristallisation erfolgt a u  Methanol Ausb. 11.7 g (a%), Schmp 256OC. - 
IR (KBr): 1352 sst (SO,), 1260 sst, l220sst (PN), 1115cm-' st (SO,). 

N- (~ipheny1phosphoranyliden)anridoschwef (3c): Nach Aufnehmen des Ruckstand= 
Ather und Zugabe von Wasser lassen sich 13.5 g (76 %) 3c ausriihren, das mit wenig kaltem Athanol/ 
Ather gewaschen wird, Schmp. 218°C (Zers.). Fs wurde kurzlich aus Triphenylphosphm und 
Azidoschwefelsiiuratrimethylsilylester nach Alkoholyse erhalten '! - IR (KBr): 1360 st (SO,), 
1262 sst, 1227 sst (PN), 1llOcm-' sst (SO,). 

3;ts,.5-Tetraphenyl-4H-l J , 6 , ~ ~ ' , . 5 1 5 - - t h ~ i ~ ~ ~ p ~ s p ~ ~ n - l  ,I -dioxid (6): Die zuruckbleibeade 
hellbraune, pulvrige Substanz wird aus Methanol/Wasser umkristallisiert. Ausb. 17.2g (72%), 
Schmp 248°C. - IR (KBr): 1242 st, 1172 st, 1120 sst, 1110 cm-' sst. - MS (70eV, hobentemp. 
180°C): m/e = 476 (21 "/, M'), 222 (66), 213 (26X 207 (34) 133 (a), 107 (1001 106 (79b 91 (33), 77 
(43, Ph), 64 (67). 

1J-Bis(iminodiphenylphosphr~y~~iithan-N,N-disulSonsiiure (8): Der bochviskcse gelbbraune 
Ruckstand wird m Acetonitril aufgenommen und mit Wasser versetzt. Nach 25stdg. Riihren 
werden die ausgefallenen KristaUe abgesaugt und i. V a k  getrocknet. Ausb. 23.8g (77x1 Schmp. 
266°C. - IR (KBr): 1355 st (SO,), 1275 sst, 1215 sst (PN), 1115 cm-' (SO,). 

(28% M'), 216 (17. (CHS),PhPNSO,), 200 (15), 154 (61. (CHj)zPhPO), 139 (100, CHJPhPO), 91 

') H. R. Kricheldotjuad E. Lepperr, Synthesis 1975,49. 
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