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Die Iminophosphorane 2a —i und 6a —c¢ bilden mit Aminodiiminophosphoran 1 stabile Addukte,
fiir die aufgrund der spektroskopischen Befunde und der thermolytischen Spaltung die cyclischen
Strukturen 3a —i bzw. 7a,b und 8b,c vorgeschlagen werden.

Diazadiphosphetidines by Cycloaddition of Phosphazenes"

The iminophosphoranes 2a —i and 6a —c¢ react with aminodiiminophosphorane 1 to give stable
adducts to which we ascribe the cyclic structures 3a—i or 7a,b and 8b,c, resp., on the basis of
spectroscopic data and thermal cleavage.

Synthese der P,N,-Heterocyclen

Kiirzlich berichteten wir iiber die spontane Addition von koordinativ ungesittigtem
Aminodiiminophosphoran 1? an die N-methylierten Phosphinimine 2a® und 2i%.
Diese Cyclisierung 1d8t sich nach Gl. (1) auf eine Vielzahl von unterschiedlich substituierten
Iminophosphoranen iibertragen.
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Die Reaktionsgeschwindigkeit ist hierbei sowohl von den Iminosubstituenten R! als
auch von den Resten am Phosphor R%, R? in 2 abhingig. Der EinfluB des Restes R!
wird beim Vergleich der P,P,P-Triphenylphosphinimine 2a—d und 2h deutlich.

Nach Aussage von *'P-NMR-spektroskopischen Reaktionsverfolgungen reagieren die
n-Alkylderivate 2a—c bei Raumtemperatur in Dichlormethan etwa gleich schnell,
in einigen Stunden, zu den entsprechenden Vierring-Heterocyclen.

Geht man von linearen zu verzweigten Alkylsubstituenten, wie dem N-Isopropylimid
24, iiber, so ist eine starke Abnahme der Additionsneigung zu beobachten. Nach 24 stiin-
digem Erhitzen auf 70°C kann zwar neben 1 und 2d in geringer Menge das erwartete
Diazadiphosphetidin 3d spektroskopisch nachgewiesen werden, eine Isolierung ist
jedoch auf diesem Wege nicht moglich, da 3d bei weiterem Erhitzen zerfdllt (s. Abschnitt
Thermolyse). Die geringe Bildungstendenz und Instabilitdt des Ringes 3d 1aft sich
zwanglos mit sterischen Effekten erkldren. Dementsprechend 148t sich auch (tert-Butyl-
imino)triphenylphosphoran mit 1 nicht mehr im gewiinschten Sinn umsetzen.

Das trimethylsilyl-substituierte Phosphinimin 2h bildet zwar mit 1 bei dreitdgigem
Erhitzen auf 70°C zum Teil den erwarteten Vierring, eine Isolierung ist hier aber wegen
der unter diesen Bedingungen gebildeten Nebenprodukte ebenfalls nicht moglich.

Dieselbe Abstufung der Reaktivitit dokumentiert sich in dem Befund, daB3 2i mit 1
spontan reagiert, wihrend das entsprechende Tris(dimethylamino)(trimethylsilylimino)-
phosphoran auch bei mehrtidgigem Erhitzen keine Reaktion mehr eingeht.

Fiir die Iminophosphorane 148t sich somit in Abhingigkeit von R! rein qualitativ
folgende Reihe fallender Additionstendenz aufstellen:

2a,bc > 2d > 2h > tBu—N=P(CgH,),

Der EinfluB der Phosphorsubstituenten R? und R?* zeigt sich beim Vergleich der
N-Trimethylsilylderivate 2e —~h, von denen das Triphenylderivat 2h erst bei lingerem
Erhitzen teilweise reagiert, die Methyldiphenylverbindung 2g spontan unter schwacher
Erwdarmung und der Dimethylphenyl- 2f bzw. Trimethyl-Vertreter 2e sogar unter
starker Warmeentwicklung.

Hier findet man demnach die Abstufung

2ef >2g > 2h

Die Synthese der N, N'-disilylierten Diazadiphosphetidine 3e und f 1Bt sich grund-
sitzlich noch vereinfachen. Nach GI.(2) kann das Silylazidaddukt 4 direkt mit dem
betreffenden Triorganylphosphin Se, f umgesetzt werden. Hierbei entfallen die Ther-
molyse von 4 zu 1 sowie die Imidierung der Phosphine zu 2e und f. Empfehlenswert
ist dieser Weg jedoch nur fiir 3e, da die hohere Reaktionstemperatur bei der Darstellung
von 3f zur vermehrten Bildung von Nebenprodukten fiihrt. 5g und 5h kdnnen nicht
mehr im Sinne von Gl. (2) umgesetzt werden.

Das Cyclisierungsprinzip ist erwartungsgemill auch auf Bis(iminophosphorane) 6
iibertragbar (GI. (3)).

Im Falle von 6a (n = 1) erfolgt die Addition von 1 nur an einer PN-Doppelbindung.
Eine weitere Umsetzung mit der verbleibenden Phosphinimin-Funktion in 7a ist aus
sterischen Griinden selbst bei erhohter Temperatur nicht moglich.
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Bei 6b 148t sich die gefundene unterschiedliche Reaktivitidt der Phosphazenverbin-
dungen zur stufenweise Addition nutzen. Zunichst erfolgt eine regioselektive Addition
an den dimethylsubstituierten Phosphor zu 7b. Mit einem zweiten Molidquivalent kann
daraus der Bicyclus 8b hergestellt werden. 6¢ schlieBlich hat zwei sterisch nicht gehinderte
(n = 4) P=N-Funktionen gleicher Reaktivitit, so daB hier nur das disubstituierte Pro-
dukt 8c isoliert werden kann.

Spektroskopische Untersuchungen zur Konstitutionsfestlegung

Zusammensetzung und MolekiilgroBe der dargesteliten Cycloaddukte sind durch
Elementaranalysen und Molmassen-Bestimmungen gesichert. Neben dem fiir 3 vor-
geschlagenen Vierring ist jedoch noch eine lineare, durch Silylgruppenwanderung
entstandene Alternativstruktur A denkbar, fiir welche die fiir pentakoordinierten Phosphor
wenig charakteristische 3!P-NMR-Verschicbung sprechen wiirdee. NMR- und IR-
spektroskopisch konnte zunichst keine der beiden Moglichkeiten mit Sicherheit aus-
geschlossen werden. Im Einzelfall lieB sich jedoch kiirzlich durch !N-Markierung der
vorgeschlagene Vierring 3i trotz der iiberraschenden Tieffeldverschiebung spektro-
skopisch beweisen®. Die massenspektroskopische Untersuchung der Heterocyclen
lieB meist kein Molekiil-Ton erkennen. Aufgrund einer den VerdampfungsprozeB3 be-
gleitenden Thermolyse wurden bevorzugt Spaltprodukte registriert, die im Falle der
N,N'-disilylierten Ringe identisch mit den Ausgangsverbindungen sind. Die N-alkyl-
N'-silylsubstituierten Addukte hingegen zerfallen nicht in Umkehrung ihrer Bildungs-
reaktion (Gl. (4a)), sondern nach Gl. (4b).

Ri /Tms
N
A Tms~N:IIJ—N=PR2R§
NTmsg

*) R. Appel, M. Halstenberg und F. Knoll, Z. Naturforsch., Teil B 32, 1030 (1977).
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Dieser Spaltungsproze$ ist fiir die cyclischen Verbindungen sicher eher zu erwarten
als fiir die alternativ diskutierten Phosphazophosphinimine A und stellt damit einen
zusitzlichen Konstitutionshinweis dar. Wir versuchten deshalb, die im Massenspektrum
beobachtete Thermolyse praparativ nachzuvollziehen.

Thermolyse

Da die destillative Abtrennung des alkylierten Aminodiiminophosphorans 9a
(R! = CH,) von 2h den groBten Erfolg versprach, wurde zunichst 3a im Vakuum
erhitzt. Das Destillat bestand jedoch hauptsichlich aus 2h. Aus dem Riickstand lieB
sich eine Substanz isolieren, die zwar die fiir 9a erwartete Zusammensetzung, aber das
Doppelte der berechneten Molmasse aufweist (10a). 9a ist also monomer noch instabiler
als das vollstindig silylierte Aminodiiminophosphoran 1, das sich erst bei erhShter
Temperatur in das thermodynamisch stabilere Dimere umwandelt®.

Die NMR-Spektren sprechen dafiir, daBl bei der Dimerisierung von 9a zu 10a nur
eine der beiden denkbaren cis-trans-Formen gebildet wird. Spektroskopisch konnte
jedoch nicht gesichert werden, welches Isomere vorliegt.

’Fms
TmszN\ TmsgN\ /N\ /NTmsz
2 P=N~Tms| —> (5)
7 7N /N
H3C-N H3zC-N 1}1 N—-CHg
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TmSZN\ /N\ TmsZN\
//P\ /P(CGH5)3 — //P';N—CH(CHS)Z + 2h (6)
Tms—~N I}I Tms-N
Tms
3d 9d

Die thermolytische Spaltung macht auch verstindlich, daB der N-isopropylsubsti-
tuierte Ring 3d nicht isoliert werden kann. In einer Losung aus 1 und N-Isopropyl-
phosphinimin 2d 1483t sich nach eintigigem Erhitzen auf 70°C das erwartete Diaza-
diphosphetidin 3d *'P-NMR-spektroskopisch in geringer Menge nachweisen. Bei
weiterem Erwidrmen nimmt jedoch die Intensitdt der Signale nicht zu, sondern es werden
zwei weitere bei +46.5 und 0 ppm registriert. Das Signal bei 0 ppm 148t sich durch Zu-
gabe einer authentiséhen Probe dem silylierten Phosphinimin 2h zuordnen. Nach GI. (6)

® R. Appel und M. Halstenberg, J. Organomet. Chem. 121, C4 (1976).
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sollte bei Abspaltung von 2h aus 3d das isopropylsubstituierte Aminodiiminophos-
phoran 94 entstehen, fiir das in Analogie zu anderen Monomeren 27 eine starke Tief-
feldverschiebung zu erwarten ist.

In diesem speziellen Fall lduft also die Spaltung schon unter milderen Reaktions-
bedingungen ab. Das monomere 94 ist aufgrund der sterisch stabilisierenden Isopropyl-
gruppe erwartungsgemif} bestdndiger als das entsprechende Methylderivat.

Experimenteller Teil

Analysen und Spektren: Elementaranalysen: Mikroanalytische Laboratorien I. Beetz, Kronach/
Oberfr., und F. Pascher, Bonn. — Schmelzpunkte: Gerit der Fa. Biichi, abgeschmolzene Kapillaren.
— 'H-NMR-Spektren: TMS intern, Varian A 56/60 bei Feldsweep und externem Protonen-Lock.
— 31P.NMR-Spektren: 85proz. Phosphorsiure extern, Spektrometer C 60/HL (Fa. Jeol) unter
Protonen-Entkopplung bei Feldsweep und externem Protonen-Hetero-Lock aufgenommen. —
13C-NMR-Spektren: TMS intern, Bruker-PFT-Spektrometer (Typ WH 90) bei internem Deu-
terium-Hetero-Lock unter Protonen-Entkopplung. — Massenspektren: Spektrometer Typ 9000 S
(Fa. LKB Produkter). Temp. der Probe, Elektronenenergie und Temp. der Ionenquelle sind
jeweils in dieser Reihenfolge vermerkt.

Ausgangsmaterialien: 1 und 4%,2a—d®,2e%,2£19,2g'Y, 2h*? und 6a'¥, 6b'*, 6¢ 1) wurden

nach Literaturangaben erhalten.

Allgemeine Arbeitsbedingungen: Alle Umsetzungen wurden in ausgeheizten Apparaturen unter
Inertgas-Atmosphidre durchgefiihrt. Die Losungsmittel wurden nach gebriduchlichen Verfahren
getrocknet.

Darstellung der Diazadiphosphetidine 3a —c¢, e —g: Eine Losung von 3.66 g (10 mmol) 1 in 10 mil
Dichlormethan wird langsam mit 10 mmol 2a —c,e—g versetzt. Nach Riihren iiber Nacht gibt
man 10 —20 ml Acetonitril zu, filtriert das ausgefallene 3a —¢,e —g ab und reinigt durch Umfillen
aus Dichlormethan/Acetonitril oder durch Umbkristallisieren aus Acetonitril. Analysen und NMR-
Daten siehe Tab. 1-3.

4-[ Bis( trimethylsilyl Jamino J-1-methyl-2,2,2-triphenyl-3-( trimethylsilyl )-4-( trimethylsilylimino )-
1,3,2A5,4A%-diazadiphosphetidin (3a): MS (130°C, 70 eV, 190°C): m/e = 656 (2%, M), 614 (18%,
10a), 599 (28%, 10a — CH,;), 512 (12%), 498 (17%), 349 (2%, (C¢Hs); PNSi(CH,);), 334 (100%,
(CeH);PNSI(CHS),), 197 (7%), 183 (6%, (CsH,),P), 159.5 (7%, (CeHs), PNSICHZ2*), 135 (14%),
73 (14%, Si(CH,),).

4-[ Bis(trimethylsilyl Jamino J-1-ethyl-2,2,2-triphenyl-3-( trimethylsilyl )-4-( trimethylsilylimino )-
1,3,24° 423-diazadiphosphetidin(3b): MS(80°C,70eV,270°C):m/e = 349(3%,(C¢H); PNSi(CH,),),
334 (100%, (CsH3),PNSI(CH,),), 197 (14%), 183 (9%, (CH,); P), 159.5 (7%, (CsH 5)s PNSICH2 *),
135 (18%), 105 (10%), 73 (13%, Si(CH3),).

4-[ Bis(trimethylsilyl Jamino ]-2,2,2-triphenyl- I-propyl-3-( trimethylsilyl )-4-( trimethylsilylimino )-
1,3,2A%,42%-diazadiphosphetidin (3c): MS (80°C, 70 eV, 270°C): m/e = 684 (2%, M*), 669 (2%,
M — CH,), 654 (4%, M — 2 CH,;), 349 (3%, (CcHs)3; PNSi(CH,);), 334 (100%, (CsH5); PNSI(CHS5),),

" E. Niecke und Q. J. Scherer, Nachr, Chem. Techn. 23, 395 (1975).

8 R. Appel und M. Halstenberg, Chem. Ber. 109, 814 (1976).

9 H. Schmidbaur und W. Wolfsberger, Chem. Ber. 100, 1000 (1967).
10) R. Appel, I. Ruppert und F. Knoll, Chem. Ber. 105, 2492 (1972).
1) R. Appel und I. Ruppert, Chem. Ber. 108, 589 (1975).

'2) I, Birkofer, A. Ritter und P. Richter, Chem. Ber. 96, 2750 (1963).
13) R. Appel und I. Ruppert, Z. Anorg. Allg. Chem. 406, 131 (1974).
14 R. Appel und I. Ruppert, in Vorbereitung.
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320 (5%, [(CH3);S1],N[(CH3),SINJPN-nC;3H,), 197 (17%), 183 (10%, (C¢H,),P), 159.5 (10%,
(C¢Hs);PNSICH2™), 135 (20%), 105 (10%), 73 (10%, Si(CH;)5).

4-[ Bis(trimethylsilyl)amino J-2,2,2-trimethyl-13-bis( trimethylsilyl )-4-( trimethylsilylimino )-
1,3,24% 415-diazadiphosphetidin (3¢): MS (70°C, 10 eV, 190°C): mje = 528 (4%, M*), 513 (4%,
M — CH,), 365 (44%, [(CH,);Si],NP[NSi(CH,);],), 350 (100%, [(CH);Si],N[(CH,),SiN]-
PNSi(CH;),), 336 (13%), 275 (10%), 203 (13%), 163 (10%, (CH,);PNSi(CH,);), 148 (53%,
(CH,), PNSI(CH,),), 130 (26%), 100 (10%), 73 (53%, Si(CH,)s), 45 (20%).

4-[ Bis(trimethylsilyl Jamino ]-2,2-dimethyl-2-phenyl-13-bis( trimethylsilyl )-4-( trimethylsilyl-
imino )-1,3,24°,425-diazadiphosphetidin (3f): MS: Es konnten nur die Spektren der Ausgangs-
verbindungen erhalten werden.

4-[ Bis( trimethylsilyl)amino J-2-methyl-2,2-diphenyl-1,3-bis(trimethylsilyl )-4-( trimethylsilyl-
imino )-1,3,2A%,42%-diazadiphosphetidin (3g): MS: Nur die Fragmentierungsmuster der Ausgangs-
verbindungen wurden registriert.

Umsetzung von 1 mit 2d: 3.66 g (10 mmol) 1 und 3.19 g (10 mmol) 2d werden in 10 ml CH,Cl,
bei 70°C Heizbad-Temp. unter RiickfluB erhitzt. Die *' P-NMR-spektroskopische Untersuchung
der Reaktionsiosung ergibt nach 24 h: § = 53.3 (s, 70%, 1), 8 = 2.6 (s, 100%, 2d), & = 0 (s, 30%,
2h), 6 = —19(d,30%,J = 27Hz),8 = —17.3(d, 30%, J = 27 Hz);nach 40 h: 8 = 53.3 (s, 60%, 1),
8 = 46.5 (s, 20%,9d), 5 = 2.6 (s, 100%, 2d), 8 = 0 (s, 35%, 2h), 6 = —1.9(d, 25%), &6 = —17.3
(d, 25%).

Umsetzung von 1 mit 2h: 3.66 g (10 mmol) 1 und 3.49 g (10 mmol) 2h werden in 5 ml CH,Cl,
3 d auf 70°C erhitzt. — *'P-NMR: 8 = 53.3 (s, 90%, 1), 6 = 0.8 (d, 35%,J = 16 Hz), 8 = 0O (s,
100%,2h) 8 = —9.0(d, 35%,J = 16 Hz), 8 = —26.6(s, 20%, dimeres 1%) und weitere intensitits-
schwache Signale.

Umsetzung von 4 mit Se: Zu 9.62 g (20 mmol) 4, geldst in 10 m] Benzol, werden 1.52 g (20 mmol)
Se getropft. Nach 7 d engt man i. Vak. vollstandig ein und kristallisiert den Riickstand aus Aceto-
nitril um. Ausb. 3.18 g (30%) 3e.

Umsetzung von 4 mit 5f: Eine Losung von 9.62 g (20 mmol) 4 und 2.76 g (20 mmol) 5f in 10 ml
CH,CI, wird 7 d unter RiickfluB erwidrmt. Man engt i. Vak. vollstidndig ein und kristallisiert den
Riickstand aus Acetonitril um. Ausb. 2.25 g (19%) 3f.

Darstellung von Ta,b: 3.66 g (10 mmol) 1, geldst in 10 mt CH,Cl,, werden langsam mit 10 mmol
6a,b versetzt. Nach 7 d (30 min) fillt man 7a (7b) durch Zugabe von 30 (50) m! Acetonitril aus,
filtriert und kristallisiert aus Acetonitril/CH,Cl, um.

4-[ Bis( trimethylsilyl Jamino J- 2- [ diphenyl( trimethylsilylimino )phosphoranylmethyl ]-2,2-dipheny!-
1,3-bis( trimethylsilyl )-4-( trimethylsilylimino )-1,3,2A,4%°-diazadiphosphetidin (7a) und 4-[ Bis(tri-
methylsilyl)amino [-2-{2-[diphenyl( trimethylsilylimino ) phosphoranyl Jethyl}-2,2-dimethyl-1,3-bis-
(trimethylsilyl )-4-( trimethylsilylimino)-1,3,2A° 423-diazadiphosphetidin (7b): Analytische und
spektroskop. Daten s. Tab. 1-3.

1-{4-[Bis(trimethylsilyl)amino ]-2,2-dimethyl-1,3-bis( trimethylsilyl )-4-( trimethylsilylimino )-
13,225 435-diazadiphosphetidin-2-y1}-2-{4-[ bis( trimethylsilyl)amino J-2,2-diphenyl- 1,3-bis( tri-
methylsilyl)-4-(trimethylsilylimino)-1,3,24° 42.°-diazadiphosphetidin-2-yl}ethan (8b): 2.44 g (3 mmol)
7b werden in 10 ml CH,Cl, mit 4.39 g (12 mmol) iiberschiissigem 1 2 d unter RiickfluB} erhitzt.
Bei Zugabe von wenig Acetonitril kristallisiert 8b aus. Man kristallisiert noch zweimal aus CH,Cl,/
Acetonitril um. Analyt. und spektroskop. Daten s. Tab. 1 3.

Darstellung von 8¢: 3.66 g (10 mmol) 1 und 3.00 g (5 mmol) 6¢ werden in 10 ml CH,Cl, unter
Riihren gelost. Nach 30 Min. gibt man 30 ml CH,CN zu, filtriert das ausgefallene 8¢ ab und kri-
stallisiert aus CH;CN um.
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1822 M. Halstenberg und R. Appel Jahrg. 111
Tab. 2. "H-NMR-Spektren der dargestellten Diazadiphosphetidine
8(SiCH3) 8(Alkyl) Aromaten-H
3a® 0.07(s,9H) 244 (d, 3J(PNCH) = 15 Hz, NCH;) 7.35—8.18
0.12 (s, 27H) (m)
3b* 0.10(s,27H) 1.17(t, *J(HCCH) = 7 Hz, CH,CH,;) 7.40—8.00
0.15(s,9H)  3.18 (dg, *J(PNCH) = 18 Hz, *J(HCCH) = 7 Hz, CH,CH.) (m)
3¢ 013 (s) 0.75 (t, *J(HCCH) = 7 Hz, CH,CH,CH,) 7.40—8.00
1.65 (tq, *J(HCCH) = 7 bzw. 9 Hz, CH,CH ,CH,) (m)
2.93 (dt, *J(HCCH) = 9 Hz, 3J(PNCH) = 18 Hz, CH,C,H;)
3e® 0.27(s) 1.62 (dd, 2J(PCH) = 13 Hz, *J(PNPCH) = 0.3 Hz, PCHj;)
3fY  0.25(s) 1.95(d, 2J(PCH) = 13 Hz, PCHa3) 7.47—8.05
(m)
3g® 0.23(s) 247 (d, 2J(PCH) = 13 Hz, PCH3) 7.40—8.00
(m)
3i9  0.40(s) 2.30 (d, 3J(PNCH) = 10 Hz, N(CH;),)
2.70 (dd, 3J(PNCH) = 9 bzw. 11 Hz, NCHj)
7a% 0.18 (s) 4.03 (dd, 2J(PCH) = 12 bzw. 17 Hz, CH,) 7.17-7.83
(m)
7b* 0.00(s,9H) 1.60(d, 2J(PCH) = 12 Hz, PCH,) 7.30~7.80
0.20 (s, 45H) 1.80—2.10 (m, [CH,],) (m)
8b* 0.15(s,45H) 1.60(d, 2J(PCH) = 12 Hz, PCH;) 745~8.15
0.22 (s, 45H) 2.40-3.40 (m, [CH,],) (m)
8¢¥ 0.16(s,36H) 093—3.07 (mehrere m, [CH,],) 7.40—7.80
0.20 (s, 54H) (m)
10a® 0.03 (s, 18H) 2.80(d, *J(PNCH) = 17 Hz, NCH3;)
0.22 (s, 18 H)
0.28 (s, 18 H)
2 In CDCl,.
® In CD,Cl,.
9 In C¢Ds.

1,4-Bis{4-[bis(trimethylsilyl ) amino J-2,2-diphenyl-1,3-bis( trimethylsilyl )-4-( trimethylsilylimino )-
1,3,22°,44°-diazadiphosphetidin-2-yl}butan (8¢): Analytische und spektroskop. Daten s. Tab. 1 —3.

Thermolyse von 3a: 8.54 g (13 mmol) 3a werden in einér Destillationsapparatur bei 0.8 Torr auf
250°C erhitzt. In einem Tag sammeln sich in der Vorlage 3.89 g Destillat, das nach 'H-, *!P- und
13C-NMR-Spektren zu 70% aus 2h und zu 30% aus 10a besteht. Man digeriert das Destillat kurz
mit 2 ml CHCI; und filtriert vom schwerldslichen 10a ab (1.13 g, 28%). Aus dem Destillationsriick-
stand lassen sich durch mehrfaches Umkristallisieren aus CH,Cl,/Acetonitril nochmals 0.81 g
(20%) 10a isolieren.

2,4-Bis[bis(trime_thylsilyl)amino]—2,4—bis(methylimino)-1,3-bis(trimethylsilyl)—1,3,225,415-
diazadiphosphetidin (10a): Analytische und spektroskop. Daten s. Tab. 1—3.
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Diazadiphosphetidine durch Cycloaddition von Phosphazenen
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