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Silylierte Iminophosphorane des Typs RR3P=NSi(CH,), (1a—c) reagieren mit Schwefeltrioxid
unter Einschiebung in die Silazanbindung zu N<(Phosphoranyliden)amidoschwefelsiure-silylestern
(2a—c). Die Ubertragung dieser Einschiebungsreaktion auf bifunktionelle Alkylenbis(imino-
phosphorane) fiihrt beim methylenverbriickten 5 unter Abspaltung von silylierter Schwefelsdure zum
cyclischen Phosphazasulfon 6. Im Falle des #thylenverbriickten Iminophosphorans 7 wird 1,2-
Bis(iminodiphenylphosphoranyl)ithan-N,N’-disulfonséiure (8) erhalten. Einige Eigenschaften und
Reaktionen der neuen Verbindungen werden mitgeteilt.

Salfur Trioxide Insertion into Silylated Iminophosphoranes®’

Silylated iminophosphoranes of the type RR;P=NSi(CH,), (1a—c) react with sulfur trioxide
under insertion into the silazane bond to give the N-(phosphoranylidenjamidosulfuric acid silyl
esters (2a —c). In the case of the bifunctional methylene(bisiminophosphorane) § silylated sulfuric
acid splits off and the phosphazasulfone 6 is formed, while with the ethylene-connected bis(imino-
phosphorane) 7 formation of 1,2-bis(iminodiphenylphosphoranyl)ethane-N, N'-disulfonic acid
(8) is observed. Some properties and reactions of the new compounds are described.

Kiirzlich wurde gefunden, daB Schwefeltrioxid mit Tris(trimethylsilyl)Jamin unter Ein-
schiebung in eine der Silazanbindungen reagiert?. Wir berichten jetzt iiber eine weitere
Schwefeltrioxid-Insertion, die bei der Umsetzung von SO, mit silylierten Iminophospho-
_ ranen beobachtet wird.

In Methylenchlorid reagiert Schwefeltrioxid mit der zugetropften Losung der (Trimethyl-
silylimino)phosphorane 1a—c bei —20°C im Molverhiltnis 1: 1 zu den entsprechenden
Phosphazosulfonsiure-trimethylsilylestern 2a—e.

RRyP=N-Si(CHg)s + SO3 —— RR}P=N-S0,—0—Si{(CHj)s (1)
la-c 2a-¢
+% H;Ol -4 [(CH, »8i},0 @)

RR}P=N-S0,~OH
3b,¢c

1 64, Mitteil. zur Kenntnis nichtmetallischer Iminverbindungen; 63. Mitteil.: I. Ruppert, V. Bastian
und R. Appel, Chem. Ber. 108, 2329 (1975).
» R. Appel und M. Montenarh, Chem. Ber. 108, 2340 (1975).
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Da die Verbindungen 2 extrem feuchtigkeitsempfindlich sind, konnte nur 2a analysen-
rein erhalten werden. 2b, ¢ wurden direkt zu den korrespondierenden Siduren 3b, ¢ hydro-
lysiert. Dabei hat sich die Solvolyse mit wiiBrigem Ather bewihrt. Die silylierten Ver-
bindungen 2b, ¢ sind darin sehr gut 16slich, wihrend die Sduren vollstiandig 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 1a
gebildetem Dimethylphenyliminophosphoran entstanden sein. Dieser Reaktionsweg
entsprechend Gl. (3) konnte mittels eines gesondert durchgefilhrten Experiments 3'P-
spektroskopisch bestiitigt werden. Hinweise fiir die Entstehung von 4 durch Siloxan-
abspaltung aus 2a und 1a oder durch intermolekulare Abspaltung von silylierter Schwefel-
sdure aus 2 Molekiilen 2a ergaben sich nicht.
2a + (CHy)(CeHs)P=NH — (CH,),(CsHy)P=N—S0,~N=PCcH;}CH,),

. 4 3)
+ (CH3),SiOH — #[(CH,),8i],0 + 4H,0

Wird das methylenverbriickte Bis(iminophosphoran) § analog zu Gl. (1) mit einem
Moliiquivalent Schwefeltrioxid pro Silylimidfunktion umgesetzt, so erfolgt direkt die

Abspaltung von silylierter Schwefelsédure und Cyclokondensation zum stabilen sechs-
gliedrigen Ring 6.

Ha
,CH;\ /N
(CsHs),lﬁ’ l“’(CeH5)g +2 50, (CsHs):lu’ }T(CsHs)z (4)
1:; N - [(CT1,8i01;802 NN
(CHg)sSi Si(CHg)s S
Oq
5 6

Fiir die leichte Bildung von 6 ist die ausgeprigte Ringbildungstendenz des stabilen
Sechsringes verantwortlich. In Ubereinstimmung hiermit beobachteten wir beim homolo-
gen Athylenbis(iminophosphoran) 7 die erwartete Einschiebung von zwei mol Schwefel-
trioxid. Bei der Aufarbeitung nach GL. (5) wurde die Disulfonsédure 8 erhalten.

CH,) . [CHyl;
(CGH,,),P/[ ’ z\})(Cel"s)z +2 80y (CeHg)sP” “P(CeHy)s
I 1 +1,0 1 i (5)
(CH)yS: dicny, LR Oss j')o,
61‘1 H
7 8

Die IR-Spektren sidmtlicher Verbindungen zeigen zwischen 1400 und 1100 cm ™" starke
Absorptionsbanden, wie sie fiir Phosphorimid- und Sulfonylgruppen zu erwarten sind.
Wihrend in allen Fillen die symmetrische SO,-Schwingung bei 1120—1110cm™*
gefunden wurde, lieB sich der hierzu komplementiire antisymmetrische Typ nur bei den
Sulfonsiuren 3b, ¢ und 8 eindeutig lokalisieren (1360— 1350 cm™!). Das im Wellenzahl-
bereich von 1300—1190 cm™! beobachtete komplexe Bandenmuster der Bisphosphazo-
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) Th. Moeller und A. Vandi, J. Org. Chem. 27, 3511 (1962).
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Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die Forderung dieser Arbeit durch eine
Sachbeihilfe.

Experimenteller Teil

Analytische und spektroskopische Untersuchungen: Die Mikroanalysen fiihrten die Laboratorien
L. Beetz, Kronach/Obfr.,, und F. Pascher, Bonn, durch. Die Schmpp. wurden mit dem Gerit der
Fa. Biichi, Flawil/Schweiz, in ausgeheizten, abgeschmolzenen Kapillaren bestimmt. — IR: Perkin-
Elmer Typ 325 (PreBlinge 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 nach dem Syn-
chron-Sweep-Verfahren entkoppelt. Als Referenzsubstanzen dienten intern im Protonenbereich
bei 60 MHz Tetramethylsilan und extern im Phosphorbereich bei 24 MHz 85proz Phosphorsiure.
Bezogen auf die jeweilige Standardsubstanz gelten fiir Verschiebungen zu hoheren Feldstirken
allgemein positive Vorzeichen und umgekehrt. — MS: Kombinierte GC/MS-Einheit Typ 9000 S
(Fa. LKB Produkter). Dic Massenspektren der schwer verdampfbaren Verbindungen wurden im
geheizten DirekteinlaB nach der ElektronenstoBmethode registriert.

Ausgangsmaterialien: Hexamethyldisiloxan®, die Triorganyl(trimethylsilylimino)phospho-

rane® %7 sowie die Alkylenbis{trimethylsilyliminophosphorane)® stellten wir nach Literatur-
vorschriften dar.

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der Phosphazosulfonylverbindungen 2a, 3b, ¢, 4, 6 und
8: Schwefeltrioxid wird aus 65proz Oleum (Handelsware) iiber eine kurze Briicke bei einer Bad-
temp. von 60°C unter Normaldruck abdestilliert und die jeweils benétigte Menge nochmals
i. Vak. in eine ausgeheizte Vorlage umkondensiert. Diese Nachreinigung verhindert weitgehend
Nebenreaktionen der Schwefelsdure.

Zu einer 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 1h
50 mmol monofunktionelles 1a—c¢ bzw. 25 mmol bifunktionelles Iminophosphoran 5§ und 7
ebenfalls in 50 ml trockenem Dichlormethan getropft. Hierbei homogenisiert sich die anfingliche
Suspension zu einer klaren, leicht gelbbraun gefirbten Losung. Man 1iBt langsam auf Raumtemp.
kommen und zieht die leichtfliichtigen Anteile i. Olpumpenvak. bei vorgeschalteter Kiihlfalle ab.
Die weitere unterschiedliche Aufarbeitung zur Isolierung analysenreiner Substanzproben wird
getrennt beschrieben.

N-( Dimethylphenylphosphoranyliden)amidoschwefelsdure-silylester (2a) und N,N'-Bis(dimethyl-
phenylphosphoranyliden )sulfamid (4): Der 6lige Riickstand wird mit 50 ml Ather solange digeriert,
bis 2a in Losung gegangen ist und sich 4 als farblose Festsubstanz abscheidet. Abfiltrieren iiber eine
Umkehrfritte und Umfillen aus wenig Dichlormethan unter Zugabe von Ather ergibt 2.5g 4 vom
Schmp. 136°C. Die Atherphase wird vollstiindig eingedampft und der noch leicht klebrige Riick-
stand zweimal aus Benzol/Ather (1: 1) umkristallisiert (Kristallisationsverzdgerung). Ausb. 6.3g
(419;) stark hydrolyseempfindliche Kristalle von 2a, Schmp. 81°C.

2a: MS (70¢eV, Probentemp. 90°C, lonenquellentemp. 190°C, charakteristische Fragment-
Ionen): mje = 305 (25%, M*), 290 (25, M* - CH;), 210 (100, (CH,),PhPNSi(CH,),), 98 (12),
73 (17, Si(CH,)s)-

4 R. 0. Sauer, J. Amer. Chem. Soc. 66, 1707 (1944),
5Y L. Birkofer, A. Ritter und P. Richter, Chem. Ber. 96, 2750 (1963).
8 R. Appel, I. Ruppert und F. Knoll, Chem. Ber. 108, 2492 (1972).
7 R. Appel und I. Ruppert, Chem. Ber. 108, 589 (1975).
8).R. Appel und I. Ruppert, Z. Anorg. Allg. Chem. 406, 131 (1974).
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4: IR (KBr, s. auch Diskussion im theor. Teil): 1302 m, 1290 m, 1215 st, 1172 st, 1156 st, 1125 sst,
1110 sst, 1098 cm~! sst. — MS (70eV, Probentemp. 190°C, sonst wie vorstehend): mfe = 368
(28%, M*), 216 (17, (CH,),PhPNSO,), 200 (15), 154 (61, (CH,;),PhPO), 139 (100, CH;PhPO), 91
(29), 77 (21, Ph), 51 (11).

N-( Methyldiphenylphosphoranyliden)amidoschwefelsiure (3b): Der olige Riickstand (nach Inte-
gration des ! H-NMR-Spektrums weitgehend silylierte Sulfonsiure 2b) wird in 50 ml Ather aufge-
nommen, vorsichtig mit wenig Wasser versetzt und iiber Nacht geriihrt. Hierbei fillt 3b als farblose
Festsubstanz an. Umkristallisation erfolgt aus Methanol. Ausb. 11.7 g (64 %), Schmp. 256°C. —
IR (KBr): 1352 sst (SO,), 1260 sst, 1220 sst (PN), 1115cm ™! st (SO,).

N-(Triphenylphosphoranyliden) amidoschwefelsiure (3¢): Nach Aufnehmen des Riickstandes in
Ather und Zugabe von Wasser lassen sich 13.5 g (76 %) 3¢ ausriihren, das mit wenig kaltem Athanol/
Ather gewaschen wird, Schmp. 218°C (Zers.. Es wurde kiirzlich aus Triphenylphosphin und
Azidoschwefelsiure-trimethylsilylester nach Alkoholyse erhalten®. — IR (KBr): 1360 st (SO,),
1262 sst, 1227 sst (PN), 1110cm™" sst (SO,).

3,3,5,5-Tetraphenyl-4H-1,2,6,31% 513-thiadiazadiphosphorin-1,1-dioxid (6): Die zuriickbleibende
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 (70 eV, Probentemp.
180°C): mfe = 476 (21 %, M *), 222 (66), 213 (26), 207 (34), 133 (64), 107 (100), 106 (79), 91 (33), 77
(43, Ph), 64 (67).

1,2-Bis(iminodiphenylphosphoranyl)dthan-N,N'-disulfonsdure (8): Der hochviskose gelbbraune
Riickstand wird in Acetonitril aufgenommen und mit Wasser versetzt. Nach 2.5stdg. Riihren
werden dic ausgefallenen Kristalle abgesaugt und i. Vak. getrocknet. Ausb, 23.8 g (77 %), Schmp.
266°C. — IR (KBr): 1355 st (SO,), 1275 sst, 1215 sst (PN), 1115cm™! (SO,).

? H. R. Kricheldorf und E. Leppert, Synthesis 1975, 49.
[200/75]
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