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1,2,7-Azadiphosphepine — neue Phosphor und Stickstoff
enthaltende Heterocyclen

Werner Zeif3* und Herbert Henjes

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Miinchen,
Meiserstr. 1, D-8000 Miinchen 2

Eingegangen am 14. Oktober 1977

1,2,7-Azadiphosphepines — New Phosphorus and Nitrogen Containing Heterocycles

1 reacts with 2 moles of 2 to give the bicyclic compound 3 containing the new 1,2,7-azadiphosph-
epine ring system. Diphosphinoamines 5 can be considered as three-membered segments of the
eight-membered ring system 1. Thus the amines 5 react with 2 likewise to give monocyclic 1,2,7-aza-
diphosphepines 6.

Unlingst haben wir iiber die Darstellung und Kristallstruktur von 1 berichtet V). 1 reagiert mit
2 mol Acetylendicarbonsiure-dimethylester (2) unter transannularer Ringverkniipfung zum Bi-
cyclus 3, der das bisher unbekannte 1,2,7-Azadiphosphepin-System enthilit.
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Eine dhnliche transannulare Ringverkniipfung an einem Cyclotetraphosphazenring beschrieben
kiirzlich Roesky et al.?. Hier wie dort liegen die entstandenen Bicyclen nicht als symmetrisch
1,5-, sondern als asymmetrisch 1,7-iiberbriickte Ringsysteme vor. Fiir 3 lie§ sich das zweifelsfrei
anhand des *H-NMR-Spektrums belegen: Wihrend je zwei Singuletts fiir die CO,CHj- und zwei
Gruppen von PCHj-Protonensignalen auch mit einer symmetrischen Ringverbriickung im
Einklang stinden, beobachtet man drei Gruppen von NCH;-Protonensignalen im Verhiltnis
von 2:1:1 (Tab.), die nur auf 3 zutreffen konnen.

3 reagiert mit weiterem 2 unter Zersetzung, nimmt aber in Methylenchlorid noch 2 mol Schwefel
zum Disulfid 4 auf. Dessen NMR-Spektren sind zu komplex, um eine eindeutige Signalzuordnung
zu ermdglichen. Wir nehmen eine trans-Addition der beiden Schwefelatome zu 4 an, wodurch
sdimtliche P-Atome indquivalent werden, was die Komplexitdt der NMR-Spektren erklart.

Bei der Bildung von 3 tritt nur ein dreigliedriges PNP-Segment des Achtringes 1 in Reaktion.
Diesem PNP-Segment entsprechen die Diphosphinoamine 5, die demzufolge mit 2 mol 2 in
analoger Weise zu den nun monocyclischen Azadiphosphepinen 6 reagieren.

U W. Zeif, W. Schwarz und H. Hess, Angew. Chem. 89, 423 (1977); Angew. Chem., Int. Ed. Engl.
16, 407 (1977).

2 H. W. Roesky und E. Janfen, Angew. Chem. 88, 24 (1976); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 15,
39 (1976); A. Gieren, B. Dederer, H. W. Roesky und E. Janfen, Angew. Chem. 88, 853 (1976);
Angew. Chem,, Int. Ed. Engl. 15, 783 (1976).
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Aus der Umsetzung von Ph,P — NH — PPh, mit 2 im Verhiltnis 2: 1 oder 1:1 war kein definiertes
Produkt zu erhalten, ebensowenig wie bei der Reaktion von 5a—¢ mit 2 im Verhiltnis 1:1. Das
Diphosphinomethan Ph,P—CH,—PPh, als Homologes von Ph,P—NH—PPh, reagiert
dagegen mit 1 mol 2 zu 7%,
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Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Inertgas in absolutierten Losungsmitteln durchgefiihrt. Sb wurde
gemiB Lit. ¥ dargestellt, 5a * aus Me, PCl und (Me;Si); NMe (2:1) in Methylenchlorid bei —70°C
gewonnen, Sdp. 52—53°C/11 Torr (Lit.> 114—116°C/165 Torr). 5S¢ wurde aus (Me,Si),NMe
durch successive Umsetzung mit je 1 mol Me,PCl und Ph,PCl bei 0°C in CH,Cl, erhalten,
NMR-spektroskopisch charakterisiert (Tab.) und sofort in Losung weiterverarbeitet.

1,2,3,4,5,6,7,12-Octamethyl-2,4,6,12-tetraaza-11°,3,5,745-tetraphosphabicyclo [ 5.4.1 Jdodeca-
1(11),7,9-trien-8,9,10,11-tetracarbonsiure-tetramethylester (3): 0.76 g (5.35 mmol) 2 in 2 ml Aceto-
nitril werden unter Kiihlung mit Wasser und Riihren zu 0.8 g (2.67 mmol) 1% in 3 ml Acetonitril
getropft, wobei eine tiefrote Losung entsteht. Nach Aufbewahren bei —30°C iiber Nacht frittet
man die entstandenen gelben Kristalle ab, wischt mit wenig Acetonitril und trocknet bei 0.1 Torr
und Raumtemp. Ausb. 0.90 g (58%), Schmp. 145 —150°C (Zers.).

C,0H36N,O4P, (584.4) Ber. C41.10 H 6.21 N 9.59
Gef. C41.36 H6.32 N9.59 Molmasse 584 (MS, M*)

3,5-Disulfid von 3 (4): 0.84 g (1.44 mmol) 3 und 0.092 g (2.88 mmol) Schwefel werden mit 5 ml
Dichlormethan versetzt. Man rithrt 1 h und iiberschichtet dann mit 10 ml Ether. Nach Abfritten
der so entstandenen blaBgelben Kristalle wischt man mit Ether und trocknet bei 0.1 Torr und
Raumtemp. Ausb. 0.85 g (91%), Schmp. 150 —155°C (Zers.).

C,oH36N,OgP,S, (648.6) Ber. C37.02 H 5.59 N 8.63 Gef. C37.05 H5.38 N8.44

1H-1,24%715-Azadiphosphepine 6 (allg. Arbeitsweise): Man versetzt 2 mmol 5a—c in 10 ml
Dichlormethan unter Riihren und Wasser-Kiihlung tropfenweise mit 4 mmol 2 in 5 ml Dichlor-
methan, riihrt die entstandene tiefrote Losung noch 15 min und erhélt 6a—c nach Einengen und
Verrithren mit Ether in ca. 80proz. Rohausbeute. Umkristallisieren aus Acetonitril (6a), Umfdllen
aus Benzol/Ether (1:1) (6b) bzw. Kristallisieren aus Acetonitril/Ether (2:3) (6¢) ergibt 6a—c
mit ca. 20% Ausbeute.

1,2,2,7,7-Pentamethyl-1H-1,24°71%-azadiphosphepin-3,4,5,6-tetracarbonsiure-tetramethylester
(6a): Schmp. 120—130°C (Zers.).
C;,H,,NOgP, (4354) Ber. C46.88 H 6.25 N 322 Gef. C46.53 H6.07 N 3.21

3 M. A. Shaw, J. C. Tebby, R. S. Ward und D. H. Williams, J. Chem. Soc. C 1970, 504.

4 R. Keat, J. Chem. Soc. A 1970, 1795.

3 5a wurde auch aus Me,PCl und MeNH, (2:3) dargestellt: J. Wokulat, Dissertation, Univ.
Marburg 1967.
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1-Methyl-2,2,7,7-tetraphenyl-1 H-1,22% 7A%-azadiphosphepin-3,4,5,6-tetracarbonsiure-tetrame-
thylester (6b): Schmp. 175—178°C (Zers.).
C;3,H3sNOgP, (683.7) Ber. C 6497 H 5.16 N2.03 Gef. C64.68 H4.99 N 1.97
1,2,2-Trimethyl-7,7-diphenyl-1H-1,22°,7%-azadiphosphepin-3,4,5,6-tetracarbonsdure-tetramethyl-
ester (6¢): Schmp. 125—130°C (Zers.).

C,,Hy,NOGP, (559.5) Ber. C57.95 H5.58 N 2.50 Gef. C57.73 H5.26 N 247
[353/77]
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