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Die Reaktion von Chlorbis(dialkylamino)phosphanen mit Natrium-bis(trimethylsilyl)amid er-
offnet einen bequemen Weg zu den 1,3,2,4-Diazadiphosphetidinen 5a —f, deren Erst- und Zweit-
oxidation durch O,, Sg, N3Si(CH;); und Alkylhalogenide am Beispiel von 5a ausfiihrlicher unter-
sucht wird. 5a—f fallen bei der Darstellung fast ausschlieBlich als cis-Isomere an, die thermische
Behandlung fithrt — wie NMR-spektroskopisch gezeigt wird — zu einem cis-trans-Isomerenge-
misch. Auch die Methoiodide 9a —f zeigen cis-trans-Isomerisierung.

New 1,3,2 4-Diazadiphosphetidines

The 1,3,2,4-diazadiphosphetidines 5a—f are easily prepared by the reaction of chlorobis(dialkyl-
amino)phosphanes with sodium bis(trimethylsilyl)amide. Further oxidation reactions by O,, Sg,
N,Si(CHs3)5, and alkyl halides are tested in detail in the case of 5a. As shown by NMR spectroscopy,
5a—f are obtained from synthesis almost exclusively as cis isomers which on thermal treatment

form a mixture of cis and trans isomers. Methoiodide adducts 9a —f show this isomerisation as
well,

1,3,2,4-Diazadiphosphetidine 1 sind cyclische Dimere der A*-Phosphazene 2. Deren
Entdeckung ! ~* und die Isolierung von 1, X = CI, R = tBu*, hatten eine bemerkenswerte
Renaissance der Chemie der Diazadiphosphetidine 1 zur Folge®~'*, nachdem der erste
Vertreter dieser Verbindungsklasse schon von Michaelis und Schréter 2% vor tiber 80 Jahren
beschrieben wurde.

x-F P-X X-P=N-R
N/
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1978 Neue 1,3,24-Diazadiphosphetidine 1181

Darstellung der 2,4-Bis(dialkylamino)-1,3-bis(trimethylsilyl)-1,3,2,4-diaza-
diphosphetidine

Wir fanden in der Umsetzung von Chlorbis(dialkylamino)phosphanen (3a—f) mit
Natrium-bis(trimethylsilyl)amid (4) einen bequemen Weg zu den Diazadiphosphetidinen
Sa—f, der unter Abspaltung von NaCl und Silylamin verlduft.

?i(CIis)a

. <2 NaCl L, N

2 X,PCl + 2 NaN[Si(CHg)sl, ————> X-P| P-X
2 N[Si(CHj3)sle T RS, <

3a-f I}I
a- 4 Si(CHy)
X Sa-f
a | N(CHa)s
b N(C2H5) [C5H5(CHa)N]zP‘N[Si(CIig):j]z
e | N(i-Csf), 6
d | N(CHgy)s
€ N(C}{z)
f | N(CH3)Cel;

Die Reaktion diirfte in allen Fallen zunéchst zu einem Phosphorigsdure-trisamid analog
6 fiihren, das in diesem Fall isoliert, NMR-spektroskopisch charakterisiert und schlieBlich
thermisch in das Diazadiphosphetidin 5f iibergefiihrt wurde.

Dagegen ist nicht geklirt, ob die Cyclisierung aus den Trisamiden wie 6 die Stufe eines
A3-Phosphazens durchlduft®. Nach unseren Erfahrungen ergeben die Reaktionen der
Chlorbis(dialkylamino)phosphane 3 mit 4 unter Silylamin-Abspaltung sehr viel hohere
Ausbeuten an 5 als die der Dichlor(dialkylamino)phosphane, z. B. 7a, b unter Chlorsilan-
Abspaltung. Unter analogen Reaktionsbedingungen entstehen hierbei — wie auch aus den
Dichlorphosphanen 7¢, d sowie mit PCl; — jeweils unter NaCl-Abspaltung 8a—e,
die sich dann aber, obwohl teilweise betrdchtlich instabil, nicht oder nur sehr schlecht
weiter zu den Diazadiphosphetidinen 5 cyclisieren lassen.

7 R. Jeffersen, J. F. Nixon, T. M. Painter, R. Keat und L. Stobbs, J. Chem. Soc., Dalton Trans.
1973, 1414,
8).0. J. Scherer und W. Gliflel, Angew. Chem. 87, 667 (1975); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 14, 629
(1975).
9 0. J. Scherer und G. Schnabl, Chem. Ber. 109, 2996 (1976).
19 T Kawashima und N. Inamoto, Buil. Chem. Soc. Jpn. 49, 1924 (1976).
D 0. J. Scherer und G. Schnabl, Z. Naturforsch., Teil B 31, 1462 (1976).
12) E. Niecke, W. Flick und S. Pohl, Angew. Chem. 88, 305 (1976); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 15,
309 (1976).
19.0.J. Scherer und G. Schnabl, Angew. Chem. 88, 845 (1976); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 15,
772 (1976).
14 p_N.Hawker, L.S. Jenkins und G. R. Willey, J. Organomet. Chem. 118, C44 (1976).
13) W. Zeifs, Angew. Chem. 88, 582 (1976); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 15, 555 (1976).
16) W Zeiff und Ch. Feldt, J. Organomet. Chem. 127, C5 (1977).
' W, Zeifi und J. Weis, Z. Naturforsch., Teil B 32, 485 (1977).
18 G. Bulloch, R. Keat und D. G. Thompson, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1977, 99.
19 Q. J. Scherer und W. Glifel, Chem. Ber. 110, 3874 (1977).
20 A. Michaelis und G. Schréter, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 27, 490 (1894).
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C1
- NaCt ]
XPCl, + 4 —> X- P -N[Si(CH3)3),
Ta-e 8a-e
x - CISI(CH3)3
a N(CH';)Z
b | N(CH3)CgHjy 5
¢ | OCH;
d | CH;
e | Cl - (C2H5); NSi(CH3)3
N(CsH
- [(CaHs)NH, [ \( 2 ?)2
8d + 2 (CoHg);NH ———————> I3C-P- N[Si(CH3)sls

8f

Die Zersetzungsprodukte von 8b—d sind zihfliissige, NMR-spektroskopisch nicht
weiter charakterisierbare Ole. Bei dem Versuch, 8a zu destillieren, konnen nur etwa 5%
5a isoliert werden, der Rest verharzt im Destillationsgefi3. Aus dem nicht destillierbaren
8e entsteht allmihlich eine blafigelbe, in allen gidngigen organischen Ldsungsmitteln unlos-
liche Substanz. Auch eine Siloxan-Abspaltung etwa aus (H3CO),P —N[S{CH3)5], 2"
zu einem 1,3,2,4-Diazadiphosphetidin ist nicht bekannt. Wie 8f zeigt, scheint auch die
Silylamin-Abspaltung nur dann definiert zu einem 1,3,2,4-Diazadiphosphetidin zu fithren,
wenn am Phosphor ein Aminorest verbleibt wie bei 5a—f.

NMR-Spektren und Struktur

Drei bisher an 1,3,2,4-Diazadiphosphetidinen durchgefiihrte Kristallstrukturanalysen
zeigen einen vollig'2:2? oder nahezu ** ebenen PN-Vierring. Erachtet man die Inversions-
barriere am P" als hoch'®, so sind cis-trans-Isomere beziiglich der Aminoreste an den
beiden Phosphoratomen des Ringes (SA bzw. 5B) zu erwarten.

g i
X N X X N
NN 0
N/ NN
¥ ¥
R R
5A (cis) 5B (trans)

Tatsichlich findet man bei den inzwischen dargestellten 1,3,2,4-Diazadiphosphetidinen
in Abhingigkeit von den Resten X und R®!%!® und teilweise auch der Darstellungs-
methode 1% 17 entweder reine cis- bzw. trans-Isomere oder Isomerengemische. Beide

2D 0. J. Scherer und R. Thalacker, Z. Naturforsch., Teil B 27, 1429 (1972).

22 W, Schwarz, H. Hess und W. Zeif, unverdflentlicht. Anm. b. d. Korr. (28. 9. 1977 : Die inzwi-
schen ermittelte Kristallstruktur des umgelagerten Methoiodids 9a zeigt, dal} die beiden
Dimethylaminoreste beziiglich der Ringebene trans-stindig angeordnet sind. Die Zuordnung
der §3!'P-Werte zu den cis- und trans-Isomeren von 5a—f und 9a —f ist damit gesichert.

23 K. W. Muir und J. F. Nixon, J. Chem. Soc. D 1971, 140S; K. W, Muir, J. Chem. Soc., Dalton
Trans. 1975, 259.
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Isomere geben sich durch eine betridchtliche Verschiebungsdifferenz (etwa 100 ppm) ihrer
§%!'P-Werte im Kernresonanzspektrum zu erkennen '*-'7-'®, Fiir einen Alkylrest am
Phosphor ergab ein Vergleich mit dem Ergebnis der Kristallstrukturanalyse, daf} die
Verschiebung bei tiefem Feld dem trans-Isomeren zukommt ! *). Bei Amino- '® und Alkoxy-
resten '>!7 am Phosphor wurde bisher die , Tieffeldverschiebung® dem cis-Isomeren
zugeordnet.

Die 2,4-Bis(dialkylamino)-1,3-bis(trimethylsilyl)-1,3,2,4-diazadiphosphetidine 5a — f ent-
stehen zunéchst als Isomere mit einer ,Hochfeldverschiebung® (63!P um —100) entweder
ausschlieBlich oder zumindest in relativem UberschuB (Tab. 1).

Tab. 1. ** P-NMR-Daten und Isomerenverhiitnis der Diazadiphosphetidine Sa —f

Sllpa,b) . o

cis trans cis . trans cis i trans?
Sa —106.1 —198.0 100 0 30 70
5b —104.2 —201.4 93 7 86 14
5¢ —95.5 100 0 100 0
5d —98.0 —183.8 90 10 10 90
Se —102.7 —196.5 60 40 34 66
5f —106.8 —208.7 90 10 67 33

3 Hier wie im folgenden: alle 33!P-Werte gegen 85proz. Phosphorsiure (extern) als Standard
und nach tieferem Feld als negativ angegeben.
® Lsungsmittel 1,2-Dichlorbenzol.
¢ Nach der Darstellung und vor Erhitzen.
4 Nach Erhitzen in 1,2-Dichlorbenzol auf 100°C: 5a, b, f 62 h, 5d, e 24 h, 5S¢ 7 Tage. Bei Sd und e
tritt die Isomerisierung auch beim Stehenlassen in CDCl;-Losung ein.

Da 1, X = N[Si(CH3;);],, R = Si(CH,);, eine Phosphorverschiebung von —2259
aufweist und gemiB Kristallstrukturanalyse in der trans-Konfiguration vorliegt!?),
ordnen wir auch bei 5a—f den trans-Isomeren die *'P-Verschiebung von etwa —200 zu.
Somit entstehen zunichst bevorzugt die cis-Isomeren mit §*!'P ~ —100.

Ebenso wie bei den 1,3-Diphenyl-1,3,2,4-diazadiphosphetidinen nach NMR-Unter-
suchungen 2% bei Raumtemperatur in Losung bemerkt man bei 5a —f neben unvermeid-
barer Zersetzung beim Erhitzen der reinen cis-Isomeren oder des Isomerengemisches in
1,2-Dichlorbenzol charakteristische irreversible Verschiebungen innerhalb des Isomeren-
verhiltnisses (Tab. 1). Im Fall der sterisch anspruchsvolleren offenkettigen Aminoreste
am Phosphor (5a—c¢) erfordert die Isomerisierung eine héhere Aktivierungsenergie als
bei den sterisch weniger anspruchsvollen cyclischen Aminoresten (Sd und e), wo bereits
nach 24 Stunden eine Umkehrung des Isomerenverhiltnisses eingetreten ist. Bei Sc ist
auch nach 7tigigem Erhitzen in 1,2-Dichlorbenzol auf 100°C keine Isomerisierung fest-
zustellen.

Diese Reihenfolge der Isomerisierungsgeschwindigkeit kann als Hinweis darauf ver-
standen werden, daB die Isomerisierung hier entweder als Inversion an den Phosphor-
atomen oder iiber eine einseitige Ringdffnung 2> abliuft und nicht etwa iiber eine Disso-

241 R. Keat, persdnliche Mitteilung.
25) W. Schnabl, Dissertation, Univ. Kaiserslautern 1976.
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1978 Neue 1,3,2,4-Diazadiphosphetidine 1185

ziation zu emem A3-Phosphazen, die durch sterisch anspruchsvolle Reste am Phosphor
deutlich begiinstigt werden sollte. Ein solcher Isomerisierungsmechanismus wurde unldngst
fiir einige 1,3-Dialkyl-1,3,2,4-diazadiphosphetidine postuliert '8,

Neben den §3'P- sind auch die 8' H-Werte und PH-Kopplungskonstanten von 5a—f
charakteristisch (Tab. 2). Bei den Vierringen 5a—f liegt 8'H fiir die Si(CHj,);-Protonen
durchwegs bei hoherem Feld als bei den offenkettigen Verbindungen 8a—f und 6. Die
PNSICH-Kopplung iiber den Vierring hinweg ist stets deutlich kleiner (0.5 Hz) als bei den
offenkettigen Verbindungen (1.2 bis 2.5 Hz), wobei hier der Wert mit steigender Elektro-
negativitdt der Substituenten am Phosphor wichst. Die PNSiCH-Kopplungen der cis- und
trans-isomeren Vierringe sind vergleichbar, die Verschiebungen der Si(CH,);-Protonen
beim trans-Isomeren liegt aber jeweils deutlich bei hoherem Feld, verglichen mit dem
cis-Isomeren.

Massenspektren

Die Massenspektren von 5a —f zeigen folgenden Hauptzerfall, dessen einzelne Schritte jeweils
durch metastabile Peaks belegt sind:

si(CHg); ] SU(CHy)s Si{CHa)s

N N N

7\ /N s\
R,N-P_ P-NR, —> R,N-P. P® —> H P Pe

N/ N/ A

¥ ) ¥

Si(CHa)s Si(CH3)s Si(CHy)s

@ @D
— P=N-Si(CHj3)3 —> Si{CH3j)s

Als Basislinie tritt entweder das Diazadiphosphetidinium-Kation ®-'! oder das Trimethylsilyl-
Kation auf. In keinem Fall beobachtet man neben dem Molekiilpeak die Linie eines Ions mit der
halben Molekiilmasse. Dies steht in deutlichem Gegensatz zu den 1,3-Diphenyl-1,3,2,4-diaza-
diphosphetidinen, in deren Massenspektren die Linie des monomeren A3-Phosphazens stets mit
einer Intensitét auftritt, die der des Molekiilpeaks vergleichbar ist!8:2%. (Jberraschenderweise
bricht der Diazadiphosphetidinring mit den sperrigen Trimethylsilylresten an den Stickstoffatomen
erst nach der Abspaltung der Aminoreste an den beiden Phosphoratomen auseinander.

Methylierung der Diazadiphosphetidine 5a —f

Die Alkylierung von Diazadiphosphetidinen ist bisher kaum beschrieben® 27, Versetzt
man 5a—f in Methylenchlorid bei —70°C mit einem {UberschuB von Methyliodid und

9. X

sli(cna)3 Sli(CHg)g a | N(CHg)p

N, HiC_ o N b | N(CgHs)2

S Npix 4 ¢ NN S e
X-P_ P-X + CH3l —> P /1\ I ¢ | N(i-Cjllp),

N X X d | N(Cly),

Si(CHg)s Si(Clls)s e | N(CI1)

5a-f f | N(CH3)Cells

26 W. Zeiff und J. Weis, unverdffentlicht.
2" Rohm & Haas Co. (Erf. H.F. Wilson und C. E. Glassiek), US-Pat. 3187040 (12. Feb. 1965)
[Chem. Abstr. 62, 16068 ¢ (1965)].
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iberschichtet nach Erwédrmen auf Raumtemperatur mit Ether, so kristallisiert jeweils das
reine cis-Methoiodid-Tsomere in Form farbloser Nadeln aus. Ausgehend von einem
Isomerengemisch findet man die entsprechenden trans-Methoiodide im Filtrat.
Eine Zweitmethylierung findet auch bei einem UberschuB von Methyliodid nicht statt.
Wie Sa—f zeigen auch deren Methoiodide 9a—f cis-trans-Isomerisierung:

511(0113)3 Sli(CHa)s
H;3C N, H3C N NR
EENCVAN , © AT 3 \(2/ N 2 ©
7SN N N/
RN N NR, RN N
Si(CHs)s Si(CHj)s
9A (cis) 9B (trans)
Tab.3. 3'P-NMR-Daten und Isomerenverhiltnis der Methyl-diazadiphosphetidinium-iodide
9a—1f
8*'P [ppm]®, Jp» [Hz]”
cis trans cis : trans® cis : trans?
PV Plll ‘IPP PV Plll JPP
9a —335 —922 36 —54.3 —127.3 28 100 0 0 100
9b —33.8 —-97.6 38 —50.0 —-137.6 26 100 0 50 50
9c -30.3 —91.4 33 100 0 100 0
9d —29.0 —87.1 36 —50.6 —119.4 33 90 10 50 50
9e —26.2 —86.5 34 —51.5 —120.7 34 70 30 40 60
9f -31.5 —87.8 38 -539 —1253 20 100 0 30 70

» Losungsmittel CDClj.

® Kopplungskonstanten +5 Hz.

© Nach Lésen in CDCls.

9 Nach dreistiindigem trockenem Erhitzen auf 100 —130°C (9a—c, e, f), dann in CDCl; gelost,
bzw. Erhitzen in 1,2-Dichlorbenzol auf 100°C (9d).

Tab. 4. 'H-NMR-Daten der Methyl-diazadiphosphetidinium-iodide® 9a — {

. 8'H J {Hz]
(5] ) <] @
PCH PNCH PNCH SiCH® PNCCHPNCCH PCH PNCH PNCH
9a c¢isY 233 3.10 2.80 0.31 14.4 110 - 102
trans® 2.70 3.00 2385 0.28 15.0 110 100
9b  cis® 234 3.80 3.30 0.46 1.31 118 138 164 1389
trans 2.60 2.90—-3.70 0.39 0.96—1.70 138
9¢ cis® 2.36 3.58—4.56 0.36 1.50 1.36 1320
9d cis 2.31 3.03-3.78 0.33 1.80—2.16 149
trans 278 3.03-3.78 0.31 1.80—-2.16 13.6
9¢ cis 2.36 2.89—3.61 0.38 1.36 —1.86 145
trans 2.60 2.89—3.61 0.31 1.36—1.86 14.4
9f  cis? 225 3.33 2.74 0.46 14.5 10.5 4.5
trans® 230 3.33 3.33 0.40 14.5 10.5 45

2 Losungsmitte] CDCls;.
 Reinsubstanzen, alle anderen Mischungen aus cis und trans.
) Verbreiterte Singuletts, Jpnsicn < 0.2 Hz.
9 5CeHs = 7.0-7.7.
© Juccnrer = 7.2, Juconpy = 6.8 Hz
Juccuwe) = 8.6, Jucenpy = 8.5 Hz.
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Erhitzen in Losung fithrt hier allerdings (mit einer Ausnahme, 9d) ausschlieSlich zur
Zersetzung. Die Isomerisierung der Methoiodide 148t sich dagegen durch trockenes
Erhitzen (Tab. 3) befriedigend erreichen.

Die Reihe 9a—c zeigt, daB auch hier die Isomerisierungsgeschwindigkeit mit sterisch
anspruchsvolleren Resten am Phosphor abnimmt. Die eindeutige Zuordnung der 33!P-
Verschiebung zum cis- bzw. trans-Isomeren bei S5a—f und 9a—f sollte durch eine Kri-
stallstrukturanalyse von 9a nach der Isomerisierung gekldrt werden konnen, an der augen-
blicklich gearbeitet wird 22,

Die 'H-NMR-Spektren der Methoiodide 9a—f sind in Tab. 4 angegeben.

Schwefelung der Diazadiphosphetidine Sa —f

5a—f reagieren mit zwei mol Schwefel unter milden Bedingungen glatt zu den ent-
sprechenden Disulfiden 10.

SUCHa)s 10 !x 10 | x
, NN a | N(CHg), d | N(CHa)4
Sa-f+ 258 S//P\N/l\\s b | N(C3Hs)s e | N(CH,)g
¢ | N(i-C3Hq)q f | N(CH3)CgHs

I
Si(CHg)s

Bei 5a—e ergibt die Reaktion, an frisch gelosten Substanzen ausgeflihrt, jeweils nur ein
Isomeres, bei 5f sofort ein Gemisch von cis-trans-Isomeren, die sich nun, wie bei Diaza-
diphosphetidinen mit PV zu erwarten'®, in ihrer *!P-Verschiebung nur um 2.5 ppm
unterscheiden (Tab. 5).

Tab. 5. NMR-Daten® der Diazadiphosphetidin-2,4-disulfide 10a —f

531p _ §'H J bzw. J' [Hz]
SiCH® NCH CCH PXCH HCCH

10a —48.1 0.300 295 12.5%
10b —4438 0.333 3.62 1.18 ° 6.8
10¢ —44.6 0.458 4.30 1.45 9 7.0
10d —38.6 0.316 343 1.90 © 9
10e —-44.0 0.353 32-36 1.6 ° o
101 —41.6 (cis)® 0.525 2.68 C¢Hs 7.1-73 11.3

2 10a in CH,Cl,, alle anderen in CDCl,;.

® Ber. J + J' = 12.12 Hz, Junen = 12.37 Hz, Jpnencn = 0.25 Hz, Jyp = 11.83 Hz (gem. 10.23 Hz).
© Nicht bestimmbar.

9 Verbreiterte Singuletts, Jpngien < 0.2 Hz

? trans: 5*'P = —44.1, §'Hgicny = 0.484.

Weitere Reaktionen mit dem Diazadiphosphetidin Sa

Reaktionen von 5a mit Biacetyl > und als Komplexligand !® sind schon beschrieben.
Die im Schema zusammengestellten weiteren Umsetzungen wurden (teilweise nur im
NMR-Mabstab) durchgefiihrt, um die Reaktivitit von 5a beziiglich einer Erst- und
Zweitsubstitution zu testen.
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Mit Schwefel im Verhiltnis 1:1 entsteht das Monosulfid 12, das sich mit Methyliodid
weiter zu 11 methylieren 14B8t. Wir erhielten 11 nicht durch Schwefelung des Methoiodids
9a2®, Das Monooxidationsprodukt 14 148t sich mit Schwefel zu 15 weiteroxidieren,
wihrend die zweifache Oxidation mit Sauerstoff zu 17 schwieriger zu erreichen ist. Sie
gelingt durch ldngeres Erwidrmen von 5a in einer Atmosphire von trockenem Sauerstoff
auf 70°C, wobei 17 aber nicht analysenrein erhalten werden kann. Andere Oxidations-
mitte] wie DMSO und Pyridin-N-oxid fithren zu nicht definierbaren Zersetzungsproduk-
ten. 15 und 17 sind NMR-spektroskopisch charakterisiert. Auch das mit einem UberschuB
von Ethylbromid entstehende Monoalkylierungsprodukt 13 zeigt cis-trans-Isomerisierung.

28) In einem anderen Fall ist die Schwefelung eines Diazadiphosphetidinium-methoiodids gelun-
gen: 0. J. Scherer, personliche Mitteilung.
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Die Reaktion mit Trimethylsilylazid verlduft iiber ein nicht isoliertes Addukt der wahr-
scheinlichen Struktur 16 zum Monoimid 19, dessen Reaktionsprodukte mit Schwefel
18 und Methyliodid 20 ebenfalls NMR-spektroskopisch charakterisiert sind (Tab. 6).

Wie man Tab. 6 entnimmt, ist schon die Oxidation eines der beiden Phosphoratome
in 5a mit einer allerdings recht unterschiedlichen Feldaufwirtsverschiebung der Signale
beider Phosphoratome (5a: 8°'P = —107.6) verbunden. Der noch verbleibende P zeigt
chemische Verschiebungen zwischen 8§ = —93 und —73, die Werte fiir P¥ schwanken
zwischen — 52 und + 11. Die Zuordnung der beiden P¥-Signale nach der Zweitsubstitution
1iBt sich durch einen Vergleich sdmtlicher *'P-NMR-Daten erreichen. J,, liegt, soweit
meBbar, zwischen 20 und 50 Hz.

J. W. und G. D. danken dem Fonds der Chemischen Industrie fir ein Examensstipendium.

Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden unter Inertgas und in absolutierten Lsungsmitteln durchgefithrt. Die
'H-NMR-Spektren wurden auf einem Varian-A60-, die **P-NMR-Spektren auf einem Varian-
HA 100- und die Massenspektren (MS) bei 70 eV und 25°C auf einem Varian-CH 7-Gerit vermes-
sen. [(CH3),N],PC12?, [(C,H;),N],PCI*® und NaN[Si(CH3);],*" wurden nach Literaturvor-
schriften dargestellt. Die restlichen bisher nicht beschriebenen Chlorbis(dialkylamino)phosphane
3¢ —f wurden wie folgt dargestellt:

Chlorbis(diisopropylamino) phosphan (3¢): 40 g (0.29 mol) PCl; werden unter Riihren und Eis-
kiihlung zu einer Losung von 117 g (1.16 mol) Diisopropylamin in 400 m! Ether getropft. Nach 2 h
RiickfluBkochen und 2 h Riihren bei Raumtemp. wird abgefrittet und mehrmals mit Ether gewa-
schen. Nach Entfernen des Losungsmittels wird i. Vak. destilliert. Ausb. 29 g (38%), Sdp. 62°C/
0.2 Torr. — *'P-NMR (CH,Cl,): § = —166.5. — 'H-NMR (CH,Cl,): CH & = 395 (Jyncu =
11.9 Hz), CH4 1.26 (Jyccu = 6.8 Hz).

Chlordipyrrolidinophosphan (3d): Zu 19.8 g (82 mmol) Tripyrrolidinophosphan3?), §3!P =
—105.4, gibt man unter Riihren tropfenweise 5.6 g (41 mmol) PCl,, erhitzt nach Abklingen der
exothermen Reaktion 30 min auf 100°C und destilliert anschlieBend. Ausb. 21 g (82%), Sdp.
80°C/0.07 Torr. — 3'P-NMR (CH,Cl,): 8§ = —1549.

Chlordipiperidinophosphan (3e): Die Darstellung erfolgt analog 3d aus 26.2 g (92.5 mmol) Tri-
piperidinophosphan3?, §*'P(CH,Cl;) = —115.9, und 6.35¢ (46.2 mmol) PCl, durch Kompro-
portionierung. Ausb. 24.3 g (75%), Sdp. 98°C/0.2 Torr. — 3'P-NMR (CH,Cl,): § = —151.9.

Chlorbis( N-methylanilino) phosphan (3f): Unter Rithren und Eiskiihlung werden 119 g (1.1 mol)
frisch destilliertes N-Methylanilin in 400 ml Ether tropfenweise mit 38 g (0.28 mol) PCl; versetzt.
Nach 2 h RiickfluBkochen und Riihren iiber Nacht bei Raumtemp. wird abgefrittet, der farblose
Niederschlag mehrmals mit Ether gewaschen und nach Abzichen des Losungsmittels destilliert.
Ausb. 27.8 g (36%), Sdp. 115°C/0.03 Torr. *'P-NMR (CH,Cl,): 8 = —136.7. Als Vorlauf werden
bei 56°C/0.04 Torr 3.2 g Dichlor(N-methylanilino)phosphan, *'P-NMR (CH,Cl,): § = —158.0,
isoliert.

29 H, Noth und H. J. Vetter, Chem. Ber. 94, 1505 (1961).

30) J. R. Van Wazer und L. Maier, J. Am. Chem. Soc. 86, 811 (1964).
31 F. Raschig, Dissertation, Univ. Miinchen 1965.

32 R. Burgada, Ann. Chim. (Paris) 8, 347 (1963).
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2,4-Bis(dialkylamino)-1,3-bis(trimethylsilyl)-1,3,2 4-diazadiphosphetidine Sa—e

Allgemeine Arbeitsvorschrift: Zu 46.5 g (0.3 mol) 4 in 200 ml Ether tropft man bei —70°C unter
Riihren eine Lésung von 0.3 mol 3 in 50 ml Ether und rithrt noch 1 h bei —70°C. Dann entfernt man
die fliichtigen Bestandteile i. Wasserstrahlvak. und nimmt den Riickstand mit 50 ml Pentan auf.
Nach Abfritten des Niederschlages und mehrmaligem Waschen mit Pentan zieht man das Lo-
sungsmittel i. Wasserstrahlvak. ab und destilliert den verbleibenden Riickstand. Auf diese Weise
wurden erhalten:

2,4-Bis(dimethylamino)-1,3-bis( trimethylsilyl)-1,3,2,4-diazadiphosphetidin (Sa): Ausb. 75%, Sdp.
56— 58°C/0.1 Torr, Schmp. 30°C. — MS (m/e, %): 324 (41) M*, 280 (100), 237 (69), 118 (51), 73 (32).

C,0H3oN,P,Si; (324.5) Ber. C37.01 H9.31 N17.26 Gef. C36.99 H9.21 N 17.58

2,4-Bis(diethylamino)-1,3-bis(trimethylsilyl)-1,3,2 4-diazadiphosphetidin (5b): Ausb. 36%, Sdp.
124 —127°C/0.2 Torr. — MS (m/e, %): 380 (27) M*, 308 (77), 237 (84), 118 (55), 73 (100).
C.4H3sN,P,Si, (380.6) Ber. C44.17 H 1006 N 1472 Gef. C 4402 H 1001 N 14.44
2,4-Bis(diisopropylamino)-1,3-bis( trimethylsilyl)-1,3,2,4-diazadiphosphetidin (5¢)3>: Ausb. 42%,
Sdp. 108°C/0.2 Torr. — MS (m/e, %): 436 (16) M ™, 336 (100), 237 (50), 118 (48), 73 (63).
C,sH 6N,P,Si, (436.7) Ber. C49.48 H 10.61 N 1282 Gef. C49.39 H 1030 N 12.48
24-Dipyrrolidino-1,3-bis(trimethylsilyl)-1,3,2 4-diazadiphosphetidin (Sd): Ausb. 58%, Sdp. 120
bis 122°C/0.1 Torr, Schmp. 35—36°C. — MS (m/e, %): 376 (8) M™*, 306 (16), 237 (72), 118 (10),
73 (100).
C,4H3,N,P,Si, (376.6) Ber. C44.64 H9.09 N 1438 Gef. C 4447 H9.02 N 14.12

2,4-Dipiperidino-1,3-bis( trimethylsilyl )-1,3,2,4-diazadiphosphetidin (Se): Ausb. 75%, Sdp. 116 bis
119°C/0.07 Torr, Schmp. 39—-41°C. — MS (m/e, %): 404 (36) M *, 320(53), 237 (97), 118 (41),
73 (100).
C6H35N,P,Si, (404.6) Ber. C47.49 H 9.46 N 13.34 Gef. C47.65 H9.34 N 13.85

2,4-Bis( N-methylanilino)-1,3-bis(trimethylsilyl)-1,3,2 4-diazadiphosphetidin (5f): Bei dem Ver-
such, 5f in analoger Weise zu erhalten, entsteht ein gelbes O, das NMR-spektroskopisch charakte-
risiert wird (Tab. 2). Das Dublett fiir die Trimethylsilylprotonen bei 8 = 0.23 mit Jpngicy = 1.2 Hz
belegt die offenkettige Struktur 6. Man erhitzt 6 1 h bei 100°C, wobei i. Vak. bei 0.2 Torr und 39 °C
iiber eine Mikrobriicke N-Methyl-N-(trimethylsilyl)anilin abdestilliert. Der nach dem Abkiihlen
erstarrte Riickstand wird aus 20 ml Acetonitril umkristallisiert, mit 2 ml Acetonitril gewaschen und
bei 0.1 Torr getrocknet. Ausb. 17%, Schmp. 112—114°C.

C,0H34N,P,Si, (448.6) Ber. C53.52 H7.63 N 1248 Gef. C5296 H 7.39 N 1238
Die [Bis(trimethylsilylJamino]phosphane 8a—e wurden nach der gleichen Arbeitsweise darge-
stellt wie 5a —e und NMR-spektroskopisch charakterisiert (Tab. 2):
[ Bis(trimethylsilyl)amino Jchlor (dimethylamino) phosphan (8a): Farblose, nicht unzersetzt de-
stillierbare Fliissigkeit, Ausb. 77%.
[ Bis(trimethylsilyl) amino Jchlor ( N-methylanilino) phosphan (8b): Farblose, bei Raumtemp. unter
Zersetzung schmelzende Kristalle, Ausb. 33%.

[ Bis(trimethylsilyl Jamino Jchlormethoxyphosphan (8¢): Farblose Fliissigkeit, Ausb. 49%, Sdp.
53—54°C/0.15 Torr.

[ Bis(trimethylsilyl)amino Jchlormethylphosphan (8d): Farblose Fliissigkeit, Ausb. 49%, Sdp.
53—54°C/0.15 Torr.

33) 5¢ wurde unabhingig von uns auch auf anderem Wege dargestellt vgl. Lit. '®,
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[ Bis(trimethylsilyl)amino Jdichlorphosphan (8 e): Farblose, nicht unzersetzt destillierbare Fliissig-
keit, Ausb. 90 —95%.

[ Bis(trimethylsilyl)amino ] ( diethylaminojmethylphosphan (81): Zu 5.5 g (75.3 mmol) Diethylamin
in 50 ml Ether werden unter Rithren und Kiihlen auf —70°C langsam 8.0 g (37.5 mmol) 8d getropft.
Nach Erwirmen auf Raumtemp. wird abgefrittet, mehrmals mit Ether gewaschen und der nach
Entfernen des Losungsmittels i. Wasserstrahlvak. verbleibende Riickstand destilliert. Farblose
Fliissigkeit, Ausb. 95%, Sdp. 63 —64°C/0.15 Torr.

2,4-Bis(dimethylamino)-2-methyl-1,3-bis( trimethylsilyl)-1,3,2,4-diazadiphosphetidinium-iodid (9 a)

cis: Zu 8.0 g (24.6 mmol) Sa in 5 ml Methylenchlorid gibt man unter Riihren bei —70°C 2 ml
(32.5 mmol) Methyliodid, 146t auf —20°C erwidrmen, iiberschichtet mit 20 m! Ether und bewahrt
iiber Nacht bei —30°C auf. Die ausgeschiedenen farblosen Kristalle werden abgefrittet, mit 5 mt

Ether gewaschen und bei 0.1 Torr und Raumtemperatur getrocknet. Ausb. 11.4 g (quantitativ),
Schmp. 96°C.

[Ci1H33N,P,Si, ] (466.4) Ber. C28.32 H7.13 N12.01 Gef. C27.94 H692 N 12.08
trans: 4.0 g9a (cis) werden 3 h auf 100°C erhitzt. Man verriihrt nach Abkiihlen mit 30 ml Benzol,

frittet ab, trocknet kurz i. Vak. und fdllt aus Methylenchlorid/Ether (1:3) um. Farblose Kristalle,
Ausb. 80%, Schmp. 156 —158°C (Zers.).

Gef. C27.60 H 7.00 N 12.06

In gleicher Weise wurden erhalten:

2,4-Bis(diethylamino)-2-methyl-1,3-bis(trimethylsilyl)-1,3,2 4-diazadiphosphetidinium-iodid (9b):
cis: Farblose Kristalle, Ausb. quantitativ, Schmp. 118°C.

[C,sH, N,P,SI, I (522.6) Ber. C 3447 H791 N 1072 Gef. C 3392 H 7.82 N 10.92

2,4-Bis(diisopropylamino)-2-methyl-1,3-bis( trimethylsilyl)-1,3,2,4-diazadiphosphetidinium-iodid
(9¢): cis: Farblose Kristalle, Ausb. quantitativ, Schmp. 227°C (Zers.).

[CioH4oNP,SI, I (593.7) Ber. C 40.46 H 8.82 N9.43 Gef. C40.11 H 8.66 N 9.46

2-Methyl-2,4-dipyrrolidino-1,3-bis(trimethylsilyl)-1.3,2 4-diazadiphosphetidinium-iodid (9d): cis:
Farblose Kristalle, Ausb. 90%, Schmp. 104°C.

[C,sH37N,P,Si, ]I (518.9) Ber. C 3470 H7.10 N 10.80 Gef. C34.44 H 7.08 N 10.75

2-Methyl-2 4-dipiperidino-1,3-bis(trimethylsilyl)-1,3,2 4-diazadiphosphetidinium-iodid (9e). cis:
Farblose Kristalle, Ausb. 60%, Schmp. 126°C.

[C,,H, N,P,Si,]T (546.6) Ber. C37.35 H7.55 N10.25 Gef. C37.19 H7.52 N 10.15

2-Methyl-2.4-bis( N-methylanilino)-1,3-bis(trimethylsilyl)-1,3,2 4-diazadiphosphetidinium-iodid
(91): cis: Farblose Kristalle, Ausb. 90%, Schmp. 126 °C.

[C21H3sN,P,SI, I (590.6) Ber. C42.70 H6.31 N 948 Gef C42.65 H 6.14 N9.29

2,4-Bis(dimethylamino)-1,3-bis( trimethylsilyl)-1,3,2 4-diazadiphosphetidin-2 4-disulfid (10a): 1.5 g
(4.62 mmol) Sa werden in 3 ml Methylenchlorid mit 0.32 g (10 mmol) Schwefel versetzt. Die exo-
therme Reaktion ist nach wenigen min beendet. Der iiberschiissige Schwefel wird abgefrittet und
das Filtrat mit Ether iiberschichtet. Bei —18°C erhilt man bis zu 0.5 cm lange, farblose Kristalle.

Ausb. 0.54 g (30%), Schmp. 174°C. Nach Abziehen des Losungsmittels erhilt man 10a etwas ver-
unreinigt in nahezu quantitativer Ausbeute.

CioH3oN,P,S,8i; (388.6) Ber. C 3090 H7.78 N 14.41 Gef. C31.21 H7.73 N 1430

2,4-Bis(diethylamino)-1,3-bis( trimethylsilyl)-1,3,2,4-diazadiphosphetidin-2 4-disulfid (10b): 0.92 g
(2.4 mmol) 5b in 3 ml Benzol werden unter Riithren mit 0.18 g (4.8 mmol) Schwefel versetzt. Nach
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15 min ist die exotherme Reaktion beendet. Benzol wird bei 0.1 Torr abgezogen und der Riickstand
in 5 ml Pentan gelost. Uber Nacht bilden sich bei —20°C farblose Kristalle, die abgefrittet, mit 4 m}
kaltem Pentan gewaschen und bei 0.1 Torr getrocknet werden. Ausb. 0.65 g (61%), Schmp. 142°C.

C,4H3sN,P,S,Si, (447.5) Ber. C37.57 H8.55 N 12.52 Gef. C37.19 H 826 N 12.13

2,4-Bis(diisopropylamino)-1,3-bis(trimethylsilyl)-1,3,2,4-diazadiphosphetidin-2,4-disulfid(10¢): Zu
0.9 g (2 mmol) 5¢ in 3 ml Benzol gibt man unter Riihren 0.14 g (4 mmol) Schwefel. Man erwiarmt
leicht, bis sich der gesamte Schwefel gelGst hat, und entfernt dann das Losungsmittel i. Vak. Der
Riickstand wird aus 1 ml Acetonitril umkristallisiert und bei 0.1 Torr getrocknet. Ausb. 0.58 g
(58%), Schmp. 165°C.

C,sH46N,P,S,Si; (500.7) Ber. C43.15 H9.25 N 11.18 Gef. C 4293 H 8.81 N 10.86

2,4-Dipyrrolidino-1,3-bis(trimethylsilyl)-1,3,2,4-diazadiphosphetidin-2 4-disulfid (10d): Zu 0.8 g
(2.12 mmol) 5d in 3 ml Benzol gibt man unter Riihren 0.14 g (4.4 mmol) Schwefel. Nach Abfritten
des iiberschiissigen Schwefels wird das Losungsmittel i. Vak. abgezogen und der Riickstand mit
10 ml Ether verriihrt. Die gebildeten Kristalle werden abgefrittet, mit insgesamt 10 ml Pentan und
3 ml Acetonitril gewaschen und bei 0.1 Torr getrocknet. Ausb. 0.61 g (65%), Schmp. 174 —175°C.

C1aH3N,P,S,Si, (440.7) Ber. C38.15 H7.77 N 1271 Gef. C 38.37 H 7.63 N 12.69

2,4-Dipiperidino-1,3-bis(trimethylsilyl)-1,3,2, 4-diazadiphosphetidin-2 4-disulfid (10e): Zu 0.7 g
(1.7mmol) Se in 3 ml Benzol gibt man unter Rithren 0.12 g (4.7 mmol) Schwefel. Nach 20 min
Riihren wird Benzol abgezogen, der Riickstand mit 3 ml Pentan verriihrt, abgefrittet, mit 2 ml
Pentan gewaschen und bei 0.1 Torr getrocknet. Ausb. 0.36 g (45%), Schmp. 141 —142°C.

C,6H1sN,P,S,Si, (468.8) Ber. C40.99 H 817 N 1195 Gef C40.48 H 816 N11.97

2,4-Bis( N-methylanilino)-1,3-bis( trimethylsilyl)-1,3,2,4-diazadiphosphetidin-2 4-disulfid (10f): Zu
0.9 g (2 mmol) 5f in 3 ml Benzol gibt man unter Riihren 0.14 g (4.2 mmol) Schwefel. Nach 15 min
Riithren wird der iiberschiissige Schwefel abgefrittet und das Losungsmittel i. Vak. abgezogen.
Der Riickstand wird mit 5 ml Ether verriihrt und mit 20 ml Pentan iiberschichtet. Uber Nacht
bilden sich farblose Kristalle, die abgefrittet, mit 4 mi Pentan gewaschen und bei 0.1 Torr getrocknet
werden. Ausb. 0.46 g (45%), Schmp. 122 124°C.

C,oH,3,N,P,S,Si, (512.8) Ber. C45.34 H 6.68 N 10.32 Gef. C44.92 H 6.51 N 9.91

2,4-Bis(dimethylamino)-1,3-bis(trimethylsilyl)-1,3,2, 4-diazadiphosphetidin-2-sulfid (12): 1.85 g
(5.7mmol) Sa in 10 ml Methylenchlorid werden bei —70°C mit 0.182 g (5.68 mmol) Schwefel
15 min geriihrt. Nach Erwdrmen auf Raumtemp. rithrt man weitere 30 min, entfernt dann das
Losungsmittel i. Vak. und erhilt farblose Kristalle, die man durch Behandeln mit Pentan vom darin
schwerldslichen Disulfid 10a befreit. 12 ist in allen géngigen organischen Losungsmitteln leicht
16slich und wird durch Entfernen des Losungsmittels aus dem Eluat analysenrein gewonnen.
Ausb. 1.8 g (89%), Schmp. 60— 62°C.

CoH3oN,P,8Si, (356.6) Ber. C33.68 H 848 N 1571 Gef C 32.87 H8.61 N 1539
2,4-Bis(dimethylamino)-2-methyl-1,3-bis(trimethylsilyl)-4-thioxo-1,3,2,4A°-diazadiphosphetidi-
nium-iodid (11): Zu 1.5g (4.62 mmol) 12 in 10 ml Methylenchlorid gibt man bei —70°C 1 ml
Methyliodid und riihrt 1 h. Nach Erwidrmen auf Raumtemp. wird weitere 30 min geriihrt und dann
Losungsmittel und iiberschiissiges Methyliodid bei 0.1 Torr entfernt. Man 16st in wenig Methylen-
chlorid und iiberschichtet mit Ether. Nach 24 h bei —30°C erhilt man 11 (2.3 g, quantitativ) als
farblose Kristalle. Schmp. 80°C (Zers.).

[Ci:1H33N,P,SSi, ]I (498.4) Ber. C2650 H6.67 N 1124 Gef. C2544 H 5.89 N 10.14

2,4-Bis(dimethylamino)-1,3-bis(trimethylsilyl)-1,3,2 4-diazadiphosphetidin-2-oxid (14): Eine Lo-
sung von Sa in Pentan wird unter einer Atmosphire trockenen Sauerstoffs einen Monat lang auf-
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bewahrt, wobei man gelegentlich umriihrt. Die nach dieser Zeit in einer Ausb. von 10% abgeschie-
denen Kristalle sind nach Waschen mit Pentan und Trocknen bei 0.1 Torr analysenrein. Schmp.
162°C.

C,oH3oN,OP,Si, (340.5) Ber. C 35.26 H 887 N 1644 Gef. C 3532 H 841 N 1598

2,4-Bis(dimethylamino)-1,3-bis(trimethylsilyl)-1,3,2 4-diazadiphosphetidin-2-oxid-4-sulfid ~ (15):
Im NMR-Rohr werden 0.1 mmol 14 in CDCl; mit einem geringen UberschuB Schwefel kurz
erwarmt. Die quantitative Bildung von 15 wird NMR-spektroskopisch nachgewiesen (Tab. 6).

2,4-Bis(dimethylamino)-1,3-bis(trimethylsilyl)-1,3,2 4-diazadiphosphetidin-2 4-dioxid (17): 2.0 g
5a werden in einer Atmosphire trockenen Sauerstoffs ohne Ldsungsmittel einige h auf 70°C
erwiarmt. Sobald eine beginnende Zersetzung durch Gelbfarbung der Fliissigkeit angezeigt wird,
liberschichtet man mit Pentan. Die gebildeten Kristalle, die aus einer Mischung von 17 und 14
bestehen, werden abgefrittet. Durch mehrmaliges Eluieren mit Pentan kann 17 in der Kristallphase
zwar angereichert, nicht aber analysenrein gewonnen werden. Seine Charakterisierung erfolgte
NMR-spektroskopisch (Tab. 6).

2,4-Bis(dimethylamino)-2-ethyl-1,3-bis(trimethylsilyl)-1,3,2,4-diazadiphosphetidinium-bromid
(13): Darstellung analog 9a, Ausb. quantitativ, Schmp. 140°C.
[C12H3sN,P,Si,|Br (433.5) Ber. C 3324 H8.14 N 1292 Gef. C32.87 H 8.04 N 1299

2,4-Bis(dimethylamino)-1,3-bis(trimethylsilyl)-1,3,2,4-diazadiphosphetidin-2-trimethylsilylimid
(19): 1.0 g (3.08 mmol) Sa werden mit 0.5 g (4.33 mmol) Trimethylsilylazid 2 Tage auf 50°C er-
wirmt. Die Gasentwicklung ist nun beendet, im 'H-NMR-Spektrum erkennt man, daB Sa vollstan-
dig abreagiert hat. Die beobachteten Linien lassen sich 19 und einer zweiten Substanz mit zwei ver-
schiedenen Phosphoratomen, vermutlich 16, zuordnen. Letzteres wird durch die Tatsache bekriftigt,
dal3 bei weiterem Erhitzen auf 80°C bei 0.1 Torr erneut eine Gasentwicklung beobachtet wird,
die nach mehreren h beendet ist. Die anschlieBende Destillation bei 100°C/0.1 Torr ergibt 19
in einer Ausb. von 1.2 g (95%).

Cy3H3oNsP,Si; (411.7) Ber. C3791 H9.54 N 17.01 Gef. C3749 H922 N 1636

2,4-Bis(dimethylamino)-1,3-bis(trimethylsilyl)-1,3,2,4-diazadiphosphetidin-2-trimethylsilylimid-
4-sulfid (18): Im NMR-Rohr werden 0.1 mmol 19 mit einem geringen Uberschuf Schwefel in CDCly
versetzt und kurz erwidrmt. Die NMR-Spektren zeigen eine quantitative Reaktion zu 18 an (Tab. 6).

2,4-Bis(dimethylamino)-2-methyl-1,3-bis(trimethylsilyl)-4-(trimethylsilylimino)-1,3,2,415-diaza-
diphosphetidinium-iodid (20): Im NMR-Rohr werden 0.1 mmol 19 in CDCl; unter Kiihlung mit
einem geringen UberschuBl an Methyliodid versetzt. Die NMR-Spektren (Tab. 6) zeigen eine

quantitative Reaktion zu 20 an.
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