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Intramolecular Donor-Acceptor Interactions in h4P(V) Compounds. - Phosphorus(V) Derivatives of N,N,N'-Trimethyl- 
ethylenediamine 

The chlorophosphino derivative of N,N,N'-trimethylethyl- 
enediamine Me2NCH2CH2(Me)NP(C1)Me (1) and the 2-(di- 
ethy1amino)-h3-phospholidinium salt [Me,kCH,CH,(Me)NP- 
NEt2Ji C1- (5) have been allowed to react with several oxi- 
dizing agents. Reaction of 1 with dimethyl sulfoxide furnishes 
the phosphonamidic chloride Me2NCH2CH2(Me)NP( = O)(Cl)Me 
(3) while with elemental sulfur the phosphonamidothioic chlo- 
ride Me2NCH2CH2(Me)NP( = S)(Cl)Me (2) is obtained. The re- 
action of 2 with sodium tetraphenylborate furnished the 
1,1,2,3-tetramethyl-1,3,2-h4-diaza hospholidinium tetraphen- 
ylborate [Me,NCH2CH,(Me)N d (= S)Me] + [BPh4] - (4). The 

reaction of 5 with phenyl azide, followed by sodium tetra- 
phenylborate led to 2-(diethylamino)-2-(phenylimi~o)-1,3,2L4- 
diazaphospholidinium tetraphenylborate [Me2NCH2CH2- 
(Me)NP( = NPh)NEt2]+ 
phospholidinium salt 
(6) does not react with phenyl azide to produce the 2-methoxy- 
2-(pheny1imino)-1,3,2h4-diaza-phospholidinium salt analogous 
to 7;  instead its rearrangement product, the dimeric 1,3,2h4,4L4- 
diazadiphosphetidine tetraphenylborate [Me,NCH,CH,(Me)- 
NP( = O)NPh];+2[BPh4]- (8), is isolated in low yield. Single- 
crystal X-ray structure determinations of 4 and 8 are described. 

In friiheren Arbeiten wurde die Lage des Gleichgewichts 
in Chlorphosphino-Derivaten des N,N,N'-Trimethylethyl- 
endiamins, entsprechend Me2NCH2CH2(Me)NP(Cl)Y + 
[Me2NCH2CH2(Me)NP] + C1-, in Abhangigkeit vom Sub- 
stituenten Y am h3-Phosphor(II1)-Atom untersucht ' -'). 
uber die Akzeptoreigenschaften des Phosphoratoms in ka- 
tionischen h5-Phosphor(V)-Verbindungen gegeniiber einem 
N-Donatoratom ist bisher nur wenig bekannt4, '). In die hier 
untersuchten h4P(V)-Verbindungen 2 - 4 wird entsprechend 
Schema 1 ein weiteres Glied der Reihe der niedervalenten 
intramolekular stabilisierten Phosphorkationen eingefugt. 
Vergleichbare kationische Verbindungen mit einer h4P(V), 

Schema 1 

A 3 - P I I I I )  A L -  P ( V )  A 5 - P ( V )  - K o t i o n e n  

\ I  
/NI 

I 

X = Halogen, f B P h ~ l  oder [AICILI 

Z = stork e l e k t r o n e g o t i v e r  zweiwert iger  Substi  tuent 

V,V',V" = gle iche oder unterschiedliche einwertige Substituenten 

Z = PY,-Gruppierung (Z = 0, S, NR) als Akzeptorzen- 
trum sind uns nicht bekannt. 

Darstellung der Verbindungen 2-4, 7 und 8 

Fur die Synthese von Phosphanoxiden aus Phosphanen 
sind zahlreiche Methoden bekannt. Dabei hat sich unter 
anderem Dimethylsulfoxid (DMSO) als wirksames Oxida- 
tionsmittel fur P(II1)-Verbindungen bewahrt 'I. Um Phos- 
phansulfide darzustellen, wird oft die direkte Schwefelung der 
entsprechenden Phosphane angewendet''. Entsprechend 
Schema 2 konnte durch Oxidation des Phosphinotrimethyl- 
ethylendiamins 1 rnit DMSO das Phosphonsaureamido- 
chlorid 3 und durch Umsetzung von 1 rnit Schwefel in Ge- 
genwart einer katalytischen Menge Zinntetrachlorid das 
Thiophosphonsaureamidochlorid 2 erhalten werden. Die 
Verbindungen 2 und 3 fielen nach Sublimation als amorphe 
farblose Feststoffe an. Durch Umsetzung rnit Natriumtetra- 
phenylborat (Schema 2) wurde 2 in das kristalline Diaza- 
phospholidiniumtetraphenylborat 4 iibergefiihrt. Das Prin- 
zip der Umwandlung nicht cyclischer, Me2NCH2CH2(Me)N- 
substituierter Chlor-Phosphorverbindupgen in entspre- 
chende funfgliedrige Ringe mit dem Me2NCH2CH2(Me)NP- 
Strukturelement durch Natriumtetraphenylborat wurde 
bereits zur Darstellung von h3P(III)-Verbindungen rnit 
einer Me,N + P-Donator-Akzeptor-Wechselwirkung ange- 
wandt '). 
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Schema 2 

n 
MeN ONMe2 

\ I  

flNMe2 
MeN CI 

\ I  

fJNMe2 
MeN CI 

P = S  
\ 1 +118Sa 

P P = s  s 
Me I Me I C P  he 

1 2 

I + NatBPhqI  

- No CI 

n 
MsN @NMe2 

n 
\ I  4 \ /  

P = o  - P = O  
I C P  [BPhql Me 

Me Me 

3 4 

MeN @NMe2 
P = s  

+NMe2 
MeN C I  

\ I  

01  

Die Umsetzung von 5 rnit Phenylazid fuhrte in einer lang- 
samen Reaktion zur Bildung des nicht isolierbaren (Phenyl- 
imido)phosphorsaurediamidochlorids, Me2NCH2CH,(Me)- 
NP( = NPh)(NEt,)Cl, das als kristallines (Pheny1imino)- 
diazaphospholidinium-tetraphenylborat 7 isoliert werden 
konnte (Schema 3). 

Schema 3 

n n 
h e N  @NMe2 1)5+N3Ph MeN QNMe2 

P = NPh \ I  - N2 \ I  

0 7 X" Z)+Na[BPhql '  I [BPhql 
Y -NaCI  NEt2  

5 :  X = C I ,  Y=NEt2  

6:  X =  CBPh41, Y=OMe 

7 

8 

Die Umsetzung des zu 5 analogen Methoxydiazaphos- 
pholidinium-Salzes 6 rnit Phenylazid fuhrte unter Methylie- 
rung des Me2NCH2-Stickstoffatoms zur Bildung des dime- 
ren Diazadiphosphetidin-bis(tetrapheny1borats) 8 (Schema 
3). 

Charakterisierung der Verbindungen 2 - 4, 7 und 8 und 
Diskussion der Ergebnisse 

Von 2-4, 7 und 8 wurden korrekte Elementaranalysen 
erhalten. Die 'H- und 3'P-NMR-Spektren des (Phenylimi- 

no)diazaphospholidinium-tetraphenylborats 7 und des Di- 
azadiphosphetidin-bis(tetrapheny1borats) 8 stiitzen die in 
Schema 3 formulierten Strukturen. 

Der 6(P)-Wert von 7 (+ 8.5) allein erlaubt keine Unter- 
scheidung zwischen der formulierten monomeren Form und 
einer denkbaren dimeren Diazadiphosphetidin-Struktur. 
Das 'H-NMR-Spektrum von 7 stutzt jedoch eindeutig die 
monomere Formulierung. So werden im Einklang mit der 
formulierten Struktur fur die Protonenresonanzen der 
NCH3-Gruppen drei Dubletts im Bereich 6 = 2.59-2.66 
rnit 3J(PH) zwischen 8.0 und 9.7 Hz beobachtet. Die Un- 
terscheidbarkeit der beiden am Donator-N-Atom gebun- 
denen Methylgruppen im 'H-NMR-Spektrum wird durch 
das chirale h4P-Atom hervorgerufen. Fur die ebenfalls dia- 
stereotopen Methylgruppen der N(CH2CHJ2-Gruppierung 
wird dagegen bei 200 MHz MeDfrequenz nur ein gemein- 
sames Triplett bei 6 = 1.05 rnit 3J(HH) = 7.1 Hz beobach- 
tet. Fur die alternative dimere Diazadiphosphetidin-struk- 
tur ware ein komplexeres Spektrum des Typs A3XXAf3 
(A,A' = Protonen der PNCH3C-Gruppe, X,X' = P-Atome) 
zu erwarten. Dieser Spektrentyp sollte bei der dann vorlie- 
genden symmetrischen Substitution der beiden im vierglied- 
rigen Ring eingebundenen Phosphoratome zu Pseudotri- 
pletts fur die PNCH3C-Protonen im 'H-NMR-Spektrum 
fiihren, wie sie jedoch nicht beobachtet wurden. 

Im Falle von 8 sprechen die NMR-spektroskopischen Da- 
ten, im Gegensatz zu 7, fur eine dimere Struktur als Di- 
azadiphosphetidin-bis(tetrapheny1borat). Wahrend der F(P)- 
Wert von -1.2 das Vorliegen als monomeres (Phenyl- 
imino)diazaphospholidinium-tetraphenylborat nicht aus- 
schlieDt, stutzen die 'H-NMR-Daten eindeutig die in Schema 
4 formulierte Struktur von 8. So wird fur die Protonenre- 
sonanzen der PNCH,C-Gruppierung das zu erwartende 
Pseudotriplett bei 6 = 2.81 rnit einem Abstand der auBeren 
Linien N = 11.5 Hz beobachtet. Dieser Wert ist rnit den 
gefundenen Werten fur einen anderen PNPN-Vierring mit 
einer PN(CH3)R-Gruppierung vergleichbar (Verbindung 87 
in Lit.'): N = 11.6 Hz). 'H-NMR-Spektren eines vergleich- 
baren Typs wurden auch fur Tetramethyldiphosphan 
angegeben'). 

Die dimere Struktur 8 wird durch Rontgenstrukturana- 
lyse (s. u.) und FAB-Massenspektrum bestltigt. In 2-Nitro- 
phenyl-n-octylether als Matrix wird im FAB( +)-Spektrum 
der Peak hochster Masse bei m/z (%) = 827 beobachtet. 
Masse und Isotopenverteilung dieses Peaks entsprechen der 
berechneten Masse und Isotopenverteilung fur ein Kation 
der Summenformel C ~ ~ H ~ Z B N ~ O ~ P ~ ,  das sich als Cluster aus 
dem Dikation von 8 (C24H42N602P2) und dem Tetraphenyl- 
borat-Anion (CI4HZOB) formulieren lafit. Im FAB( -)-Spek- 
trum wird auch das Anion (m/z = 319) beobachtet, dessen 
Masse und Isotopenverteilung ebenfalls mit den berechneten 
Werten ubereinstimmen. 

Das nicht isolierte (Pheny1imido)phosphorsaurediami- 
dochlorid Me2NCH2CH2(Me)NP( = NPh)(NEt,)Cl (aus der 
Umsetzung von 5 mit Phenylazid, Schritt 1 in Schema 3) 
diirfte iibenviegend in der kovalenten Form und nicht 
in der Phospholidinstruktur [Me2NCH2CH2(Me)NP- 
(= NPh)NEt,] + C1 vorliegen, da die Verbindung auch in 
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nichtpolaren Losungsmitteln gut loslich ist. Der 6(P)-Wert 
von $12.4 weicht merklich vom beobachteten Wert von 
+ 8.5 fur das (Pheny1imino)diazaphospholidinium-tetraphe- 
nylborat 7 ab; ein weiterer Hinweis auf das Vorliegen des 
(Pheny1imido)phosphorsaurediamidochlorids in der kova- 
lenten Form, da ein einfacher Wechsel des Anions (C1- ge- 
gen [BPh,J-) den F(P)-Wert nicht so stark verandern sollte. 

Die NMR-Spektren von 2-4 sind, im Gegensatz zu den oben 
diskutierten Spektren der Vcrbindungen 7 und 8, sehr komplex. In 
Tab. 1 sind die S(P)-Werte des Phosphonsaureamidochlorids 3, des 
Thiophosphonsiureamidochlorids 2 und des Diazaphospholidi- 
niumtetraphenylborats 4 aufgefiihrt. Alle beobachteten S(P)-Werte 
sind, bedingt durch die Erhohung der Koordinationszahl am Phos- 
phoratom von drei auf vier, gegenuber dem Wert von 1 [S(P) = 
+ 149.81, hochfeldverschoben. Wahrend fur 2 lediglich ein Signal 
beobachtet wurde, weisen die 3'P-NMR-Daten von 3 und 4 auf 
Isomere in Losung hin. Dabei fallt auf, daD die Gruppe der zwei 
nahe beieinander liegenden Signale sowohl fur 3 als auch fur 4 
gegeniiber dem einzelnen Signal deutlich hochfeldverschoben ist. 
Die relativen Intensitaten der Signale sind in einer hier nicht naher 
untersuchten Weise sowohl konzentrations- als auch zeitabhingig. 
Dabei bleibt das Verhlltnis der beiden hochfeldverschobenen Si- 
gnale fast gleich, wahrend die Intensitat des Signals bei tiefem Feld 
im Tetraphenylborat 4 rnit der Zeit abnimmt. 

Die 'H-NMR-Daten von 2 - 4 spiegeln im wesentlichen 
das Erscheinungsbild der 31P-NMR-Spektren wider. Ent- 

Tab. 1. NMR-Daten von Me,NCH,CH,N(Me)P( =Z)(Me)Cl (Z = 
S 2; 2 = 0, 3) und [Me2NCH2CH2N(Me)P(=S)(Me)]+ [BPh,]- 
(4), &Werte, "J(PX)-Kopplungskonstanten in rnnden Klammern 

[Hz], a, b, c = Isomere (siehe Text) 

"P-NMR (81 MHz): 

2 a) + 89.7 
3" = +47.8 und b.c: +30.3, +30.0 
4 E +117.4 und b,c: +87.5, +86.4 

IH-NMR C x ) :  ZOOMHz, y): 400MHzl: 

PCH3 NCH3 N(CH3)z 

2 a.y) 1.72 (14.7) 2.33 (16.2) 1.97, scharf 
3 1.69 (16.2) 2.41 (14.5) 2.04. s, breit 
4a 2.14 (13.8) 2.64 (12.3) 2.85 (9.6); 

2.90 (9.1) 
4b b.x*y) 1.96 (14.0)* 2.75 (lZ.O)* 2.78, S; 

4c b*x*y) 2.06 (14.7)* 2.71 (12.5)* 2.79,s 

33.21 (2.3) 45.05 (0) 45.37 (0) 56.29 (6.2) 
19.89 (119.8) 

32.64 (0) 44.62 (0) 44.9 (0) - 

'I In CDC13. - h, In CD,CN. - In C,D6. - *Pseudotripletts mit 
Abstand N der auBeren Linien [Hz]. "J(PX)-Kopplungskonstanten 
in runden Klammern [Hz]. 
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sprechend den Daten in Tab. 1 werden zumindest beim Te- 
traphenylborat 4 drei Signalsatze gefunden, die sich drei 
Isomeren a, b und c zuordnen lassen. Wie im 31P-NMR- 
Spektrum von 4 nimmt die Intensitat der den Isomeren b 
und c zugeordneten Signale im 'H-NMR-Spektrum rnit der 
Zeit zu. 

Obwohl im 31P-NMR-Spektrum des Phosphonsaure- 
amidochlorids 3 Isomere zu erkennen sind, treten diese im 
'H-NMR-Spektrum nicht deutlich genug hervor. Im l3C- 
NMR-Spektrum werden zwei Signalsatze beobachtet 
(Tab. 1). Die extrem grol3e Linienbreite fur die '3C-Resonanz 
der PCH3-Gruppe macht die Zuordnung zu beiden Signal- 
satzen plausibel. Im zweiten Signalsatz wird die zweite Re- 
sonanz fur eines der beiden Methylen-C-Atome der Me- 
NCH2CH2-Gruppierung nicht beobachtet. Dies kann durch 
Uberlagerung des Signals durch eine andere Methylenre- 
sonanz oder durch geringe Intensitat des Signals erklart wer- 
den. 

Die NMR-Daten der Verbindungen 2-4 machen fol- 
gende Isomerisierung entsprechend Schema 4 in Losung 
plausibel: Das Isomer a dimerisiert unter Ausbildung der 
Dioxa- bzw. Dithiadiphosphetidinstrukturen b bzw. c. Diese 
Reaktion hat Ahnlichkeit mit der Dimerisierung von Phos- 
phanimiden zu Diazadiphosphetidinen bei der Staudinger- 
Reaktion"). Fur die Protonen der NCH,- und der PCH3- 
Gruppe werden fur ein A3XX'A'3-Spektrum typische, als 
Pseudotripletts bezeichnete, Resonanzlinien gefunden. Wei- 
ter werden, im Einklang mit den vorgeschlagenen Vierring- 
strukturen b und c, Singuletts fur die Protonen der N(CH&- 
Gruppierung beobachtet (Tab. 1). Der doppelte Signalsatz 
fur die Vierringstruktur kann durch das Auftreten von cis- 
und truns-Isomeren, entsprechend b und c, gedeutet werden. 
Fur die Form a ist nur ein Signalsatz zu erwarten, was 
ebenfalls im Einklang rnit den beobachteten NMR-Spektren 
(Tab. 1) steht. 

Schema 4 

n R ' R N  Me Me Me 

NRR' = Me2NCH*CHz(Me)N, 2 :  X = CI, Z = S, 

3:  X = CI, Z = 0, 4 :  X = [BPhql ,  2 = S 

Im 'H-NMR-Spektrum von 3 konnten zwar keine ein- 
deutig den Isomeren b bzw. c (Schema 4) zuzuordnenden 
Signale gefunden werden, die 31P-NMR-Spektren weisen je- 
doch auf Isomere entsprechend b und c hin (Signale bei 6 = 
f 3 0 . 3  und $30.0 neben dem Hauptsignal bei +47.8 fur 
2a). Ebenso sind die G(P)-Werte von + 87.5 und + 86.4 den 
entsprechenden Isomeren b und c des Tetraphenylborats 4 
zuzuordnen. 

Die Dimerisierung einer P = 0- bzw. einer P = S-haltigen 
Spezies wird, wegen der groI3en Stabilitat zumindest der 
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nylborats [Me,NCH,CH,N(Me)P(Ph)] + [BPh4]- (12)3), so- 
fern das nichtbindende Elektronenpaar durch ein Schwefel- 
atom und der Phenylsubstituent durch eine Methylgruppe 
ersetzt wird. Einige ausgewahlte Bindungsparameter des 
Kations von 4 sind in Tab. 3 aufgefuhrt. Obwohl eine Li- 
brationskorrektur durchgefuhrt wurde, diskutieren wir hier 
nicht-korrigierte Bindungslangen, um einen besseren Ver- 
gleich zu anderen nicht-korrigierten Strukturen zu ermog- 
lichen. 

Der Fiinfring von 4 weist eine ,,Briefumschlag"-Konfor- 
mation auf, wobei das Donator-Atom N(2) die ,,Lasche" 

P = 0-Bindung in P(V)-Verbindungen, normalerweise nicht 
beobachtet. Die Ausbildung der P = 0-Bindung ist ja gerade 
die treibende Kraft vieler Reaktionen (z. B. Michaelis-Ar- 
buzov- und verwandte Reaktionen). Die leichte Austausch- 
barkeit von Chlor in 2 durch [BPh4]- (Schema 2) zeigt, da13 
in 4 ein h3/P(V)@ -Atom vorliegt, dessen Koordinationszahl 
intramolekular durch koordinative Wechselwirkung mit 
dem Stickstoffatom der NMe,-Gruppierung auf vier erhoht 
wird. Damit ist die fur P(V)-Verbindungen stabilste Koor- 
dinationszahl des Phosphors erreicht. Die Dimerisierung 
nach Schema 4 ergibt jedoch ebenfalls die stabile h4P-Koor- 
dination. Offenbar konkurrieren in Losung die beiden Mog- 
lichkeiten zur Stabilisierung des h3P(V)@ -Atoms. Die un- 
gunstige Konzentration von zwei positiven Ladungen irn 
Vierring konnte durch das leicht polarisierbare S-Atom, 
durch (p+ d),-Ruckbindung, gemildert werden. Eine schwa- 
che, im 'H-NMR-Spektrum durch 3J(PH)-Kopplung der 
N(CH3)2-Protonen nicht nachweisbare, Donator-Akzeptor- 
wechselwirkung zwischen dem Stickstoffatom der Me2N- 
Gruppe und dem P(V)-Atom in b und c konnte zur weiteren 
Stabilisierung des Dikations beitragen. 

In Lit.") wird ebenfalls iiber die ungewohnliche Bildung 
eines Dioxadiphosphetidins aus einer Spezies mit P = 0- 
Bindung berichtet. In einer langsamen Reaktion konnte die 
Bildung von 11 entsprechend Schema 5 beobachtet werden. 
Die hierbei vorgeschlagene Zwischenstufe 10 ist mit der 
Form a in Schema 4 vergleichbar. Fur die isolierbare Ver- 
bindung 11 konnte, in Bezug auf die Ebene des Vierrings, 
ebenfalls cisoide und transoide Geometrie in Analogie zu 
den Formen b und c in Schema 4 nebeneinander nachge- 
wiesen werden. 

Abb. 1 .  Struktur des Kations von [Me2NCH?CH2N(Mc)P- 
(=S)(Me)li [BPh,]- (4) im Kristall 

Schema 5 

n 
MeN NMe 
'I 34 

9 

Tab. 2. Atomkoordinaten ( x  lo4) und aquivalentc isotropc tlicr- 
mischc Paramcter (pm' x 10 ') von 4 

n ,Me 

P 4 2 8 . 8 ( 7 )  1472.9(5)  804 .9(5)  4 8 ( 1 )  
802(1)  257 .0(6)  1183.6(6)  74(1)  

1123(3) 1775(3) -99(2) 76(1) C(1) 

C(3) 53(3)  3222(2) 1196(2)  62(1)  
C(4) -1146(3) 2788(3) 1017(2)  75(1)  
N(5) -942(2)  1817(2)  796(2) 61(1)  
C(211) 546(3) 2172(3) 2294(2) 78(1)  
C(212) 2134(3) 2686(3) 1429(2) 7 9 W  

10 11 C(51) -1949(3) 1183(3) 768(3) 94(21 
B 5079(3) 1119(2)  2659(2) 36(1)  
C(11) 6094(2) 1071(2)  3362(2) 34(1)  
C(12) 7233(2) 1423(2)  3268(2) 4 3 ( 1 )  

MeN ON 

'/J s yJ - 1 1 2  I I 
0" r/p,, 
n M e  

MeN O N /  0- 

N(2) 850(2) 2438(2) 1467(1) 5 ~ 1 )  

, N O  NMe Br @ 

2 Bra 
Me - 

C(13) 8115(2)  1322(2)  3833(2) 

Rontgenstrukturanalysen des Diazaphospholidinium- 
tetraphenylborats 4 und des Diazadiphosphetidin- 
bis(tetrapheny1borats) 8 

Die 'H- und 31P-NMR-Spektren von 2-4 lieBen kom- 
plexe Gleichgewichte in Losung erkennen (s. 0.). Die Struk- 
tur von 4 im Festkorper konnte durch eine Rontgenstruk- 
turanalyse bestimmt werden (Abb. 1). Im Kristall liegt 
ein intramolekularer Donator-Akzeptorkomplex vor. Die 
Struktur ahnelt der des Phenyl-A'-phospholidin-tetraphc- 

n 
MeN ONMe2 

\ /  
P 
I IBPhq1° 

12 Ph 

7891(3) 
6786(3) 
5906(2) 
5262(2) 
5188(2) 
5355(3)  
5624(3) 
5703(3) 
5530(3) 
5246(2) 
6236(3) 
6412(3) 
5618(3) 
4610(3)  
4426(3)  
3768(2) 
3006(2) 
1951(3)  
1630(3) 
2329(3) 
3382(3)  

853(2)  
486(2) 
602(2) 

2081(2) 
2115(2) 
2918 (2)  
3746(2) 
3758(2) 
2943 ( 2 )  

202(2) 
-380(2)  

-1101(2) 
-1281(2) 

-740( 2) 
-26(2)  

1112(2)  
347 ( 2 )  
320(3) 

1059(3) 
1833(3) 
1863(3) 

4520(2) 
4636(2) 
4072(2) 
2131(2) 
1315(2)  

884(2) 
1252(2) 
2057 (2)  
2483(2) 
2086(2) 
2108(2) 
1577(2)  

997(2) 
954(2) 

1493(2) 
3087 (2) 
3074(2) 
3495(2) 
3946(2) 
3963(2) 
3539(2) . .  . .  
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Tab. 3. Bindupnsliinnen rDml und -winkel p] des Kations von 
[Mc2NCH2CH2N(Me)P( = S)(Me)]+ [BPhJ (4) 

rings verdrillt (Torsionswinkel 34-35'), so da13 eine wirk- 
same C(111) - N(1)-(p-p),-Wechselwirkung ausgeschlossen 

P-s 189.7 (21, 191.4 
P-NW 183.8 (3). 185.1 
N(2)-C(3) 150.5 (S), 151.8 
N(Z)-C(ZlZ) 149.6 (61, 151.1 
C(I)-N(S) 145.4 (6). 146.4 

S-P-C(l) 114.6 (2) 
C(l)-P-N(P) 103.5 (2) 
CW-P-NW 110.2 (2) 
P-N(2)-C(3) 102.5 (2) 
C(3)-N(Z)-C(211) 109.8 (3) 
C(3)-N(Z)-C(212) 112.4 (3) 
N(2)-C(3)-C(4) 106.9 (3) 
P-NW-C(4) 115.9 (3) 
C($)-N(S)-C(Sl) 119.0 (4) 

P-CW 178.3 (4). 180.3 
P-N(S) 163.0 (4). 164.6 
N(2)-C(21D 149.8 (51, 151.5 
C(3)-C(4) 152.9 (6). 154.3 
N(S)-C(Sl) 144.9 (6). 146.2 

114.8 (1) 
119.1 (11 
91.4 (2) 
108.8 (2) 
113.7 (3) 
109.5 (3) 
107.1 (4) 
123.5 (3) 

Librationskorrigierte Bindungslangen sind ohne Standardabwei- 
chungen angegeben. 

bildet [Torsionswinkel um C(4)-N(5) = 0.5'1. Wie er- 
wartet, ist N(2) tetraedrisch koordiniert; die Bindungswinkel 
um N(2) liegen im Bereich 102.5 - 113.7' rnit dem Mittelwert 
109.5"C. Die Donator-Akzeptor-Bindung ist rnit 183.8 pm 
um 4.8 pm kurzer als die gleiche Bindung in 12. Das andere 
Stickstoffatom (N(5)) ist fast planar koordiniert (Winkel- 
summe 358.4"); im Einklang hiermit sind die Bindungen 
zu N(5) kurz (s. auch Diskussion der Struktur von 8). Die 
N(5)-P-Bindung ist rnit 163.0 pm um 2.5 pm kurzer als die 
analoge Bindung in 12. Angesichts der relativ hohen Stan- 
dardabweichungen in 12 (ca. 2 pm) kann jedoch festgestellt 
werden. dal3 die AkzeDtoreigenschaften des PhosDhoratoms 

Y 

der [Me2NCH2CH2(Me)NPPh] +-Einheit in 12 rnit denen 
der [Me2NCH2CH2(Me)NP( = S)Me] +-Einheit in 4 ver- 

~ 

gleichbar sind. 
Die Rontgenstruktur von 4 entspricht den 'H- und 31P- 

NMR-Daten fur das Isomer 4a (Tab. 1 und Schema 4). Die 
Chiralitat des Phosphoratoms fiihrt dazu, daR die beiden 
Methylgruppen am Donator-N-Atom, genau wie im (Phe- 
ny1imino)diazaphospholidinium-tetraphenylborat 7 im 'H- 
NMR-Spektrum unterscheidbar werden. Das Singulett im 
3'P{1H}-NMR-Spektrum von 4 bei 6 = + 117.4 paRt eben- 
falls zum lsomer 4a, entsprechend Schema 4. 

Die gut ausgebildeten Kristalle von 8 ermoglichen eben- 
falls die Bestimmung der Struktur im Festkorper durch eine 
Rontgenstrukturanalyse. Im folgenden wird nur die Struktur 
des Dikations diskutiert (Abb. 2). Im Festkorper liegen die 
gleichen Verhaltnisse wie in Losung vor. Der kristallogra- 
phisch zentrosymmetrische, planare Vierring wird aus zwei 
tetrakoordinierten P-Atomen, rnit angenaherter sp3-Geo- 
metrie und zwei planaren, dreifach koordinierten N-Atomen 
gebildet [Winkelsumme an N(l) 360"). Die Substituenten 
an den P-Atomen sind, bezogen auf die Ringebene, trans- 
standig angeordnet (ein Aminsubstituent oberhalb, der an- 
dere unterhalb der Ebene). Die Ebene der Phenylringe an 
den Ring-N-Atomen ist deutlich gegen die Ebene des Vier- 

werden kann. Die flanaritat des N( l)-Ringatims spricht 
demnach fur eine ausgepragte N+P-(p - d),-Wechselwir- 
kung, ebenso die kurzen N(l) - P-Bindungslangen von 167.1 
bzw. 168.1 pm. Gleiches gilt fur die Bindung des Phosphors 
zu dem exocyclisch gebundenen, ebenfalls fast planaren 
Stickstoffatom N(2) [Winkelsumme an N(2) 355.6"], die rnit 
162.2 pm ebenfalls recht kurz ist. Damit ubereinstimmend 
sind die Kohlenstoff - N(2)-Bindungslangen rnit 146.3 und 
146.7 pm deutlich kurzer als die vom tetraedrisch sp3-ko- 
ordinierten, quartaren N(4)-Atom ausgehenden Bindungen 
von 149.1 bis 149.7 pm zu den entsprechenden Kohlen- 
stoffatomen. Der kurze N(2)- P(1)-Abstand von 162.2 pm 
spricht auch hier fur eine wirksame N+ P-(p-d),-Wechsel- 
wirkung. 

Tab. 4. Atomkoordinaten ( x  lo4) und aquivalente isotrope ther- 
mische Parameter (pm2 x lo- ')  von 8 

P(1) 
O(1) 
N ( 1 )  
C(111) 
C(112) 
C(113) 
C(114) 
C(115) 
C(116) 
N(2) 
C(20) 
C(2) 
C(3) 
N(4) 

C(42) 
C(43) 
B(1) 
C(121) 
C(122) 
C(123) 
C(124) 
C(125) 
C(126) 
C(131) 
C(132) 
C(133) 
C(134) 
C(135) 
C(136) 
C(141) 
C(142) 
C(143) 
C ( 144) 
C(145) 
C(146) 
C(151) 
C(152) 
C(153) 
C(154) 
C(155) 
C(156) 

~ ( 4 1 )  

X 

5258(1) 
6176(3) 
5396(3) 
5900(5) 
5489(6) 
5957(8) 
6805(8) 
7228(6) 
6772(5) 
4487(3) 
3496 (5) 
4537(5) 
4382(4) 
5195(4) 
5145(6) 
6253(5) 
4988(5) 
5087(5) 
4067(4) 
3766(4) 
2946 (5)  
2353(5) 
2606(5) 
3443(4) 
4975(4) 
4052(5) 
3967(5) 
4822(6) 
5758(5) 
5821(4) 
5270(4) 
4459(5) 
4567(5) 
5525(6) 
6339(5) 
6213(5) 
6072(4) 
6619(4) 
7449(5) 
7760(5) 
7234 (5) 
6409(5) 

Y 

5122(1) 
5540( 2) 
4344(3) 
3495(4) 
2781(4) 
1958(5) 
1836(6) 
2537(6) 
3382(5) 
4734(3) 
4328(6) 
5074(4) 
4383(4) 
3668(3) 
2972(4) 
4082 (5)  
3226(5) 
3413(4) 
2771(3) 
2208 (3)  
1617 (4)  
1567(4) 
2083(4) 
2676(4) 
4089 (3)  
4267(4) 
4897(5) 
5361(4) 
5203(4) 
4593(3) 
4099(3) 
4654(3) 
5319(4) 
5447(4) 
4910(4) 
4249(4) 
2728(3) 
2592(3) 
1998(4) 
1511(4) 
1607(4) 
2202(4) 

z 

358,8(4)  
531(1) 
5(1) 

20(1) 
-190(2) 
-168 (2) 

65(3) 
271(2) 
249 (2) 
701(1) 
579(2) 

1110(2) 
1438(2) 
1492(1) 
1171(2) 
1496( 2) 
1884(2) 
3383(2) 
3337(1) 
3656(2) 
3639(2) 
3302 (2) 
2982(2) 
3001(2) 
3773(1) 
3968(2) 
4265(2) 
4391(2) 
4200(2) 
3900(2) 
3011(1) 
2886(2) 
2601(2) 
2420 (2) 
2537(2) 
2820(2) 
3434(1) 
3793(2) 
3826(2) 
3496 (2)  
3147 ( 2 )  
3120(2) 

Die Bindungslangen und -winkel des Vierringes stimmen 
gut rnit den entsprechenden Werten des 1,3-Di-tert-butyl- 
2,4-dichlor-2,4-dioxo- 1 ,3,2h4,4h4-diaza-diphosphetidins'2) 
uberein. Das gleiche gilt fur die P - 0-Bindungslange. In 
Tab. 5 sind ausgewahlte Bindungsparameter des Dikations 
von 8 aufgefuhrt. 
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Abb. 2. Struktur des Dikations des Diazadiphosphetidin-bis(tetra- 
phenylborats) 8 im Kristall 

Tab. 5. Bindungslangen [pm] und -winkel ["I des Dikations des 
Dia~adipliosphctidins 8 

P(1)-O(1) 145.4 (4) 
P(l)-N(2) 162.2 (4) 
N(l)-C(111) 142.4 (7) 
C(lll)-C(116) 136.8 (8) 
C(113)-C(114) 135.2 (14) 
C(115)-C(116) 139.2 (11) 
N(2)-C(2) 146.3 ( 6 )  
C(3)-N(4) 150.5 (7) 
N(4)-C(42) 149.1 (8) 

O(1)-P(l)-N(l) 
N(1) -P(l) - N ( 2 )  
N(l)-P(l)-N(li) 
P(l)-N(l)-C(lll) 
C(lll)-N(l) -P(li) 
N(l)-C(lll)-C(ll6) 
c(lll)-c(ll2)-c(ll3) 
C(113)-C(114)-C(115) 
C(lll)-C(ll6)-C(ll5) 
P(l)-N(Z)-C(Z) 
N(Z)-C(2)-C(3) 
C(3)-N(4)-C(41) 
C(41)-N(4)-C(42) 
C(41)-N(4)-C(43) 

119.7 (2) 
108.6( 2)  
82.4(2) 
129,9( 3) 
132.5 (3) 
120.1( 5) 
119.9(6) 
120.6( 8) 
119,0( 6) 
120.8(4) 
115.9(5) 
112,1(4) 
109.5 (5) 
108.5( 5) 

P(l)-N(l) 167.1 (4) 

C(lll)-C(112) 138.1 (8) 
C(112)-C(113) 137.0 (9) 
C(114)-C(115) 136.6 (13) 
N(2)-C(20) 146.7 (8) 
C(2)-C(3) 152.1 (8) 
N(4)-C(41) 149.6 (8) 
N(4)-C(43) 149.7 (8) 

P(l)-N(li) 168.1 (4) 

O(1)-P(1)-N(2) 111.5(2) 
O(l)-P(l)-N(li) 119.3(2) 

P(l)-N(l)-P(li) 97.6(2) 
N(l)-C(lll)-C(ll2) 119.7(5) 
C(ll2)-C(lll)-C(ll6) 120.2(6) 
C(112)-C(113)-C(114) 120.2(7) 
C(114)-C(115)-C(116) 120.0(8) 
P(l)-N(2)-C(20) 118.6(4) 
C(20)-N(2)-C(2) 116.2(4) 
C(Z)-C(3)-N(4) 118.5(5) 
C(3)-N(4)-C(42) 109.8(5) 
C(3)-N(4)-C(43) 107.2(4) 

N(Z)-P(l)-N(li) 112.2(2) 

C(42)-N(4)-C(43) 109.7(5) 

Symmetrieoperator ( i ) :  1 - x, 1 - y, - z. 

Wir danken der BASF A G ,  der Bayer AG und der Hoechst A G  
fur die Bereitstellung von Chemikalien und dem Fonds der Che- 
mischen lndustrie fur finanzielle Unterstiitzung. Herrn Dr. H. M .  
Schiehel sei fur die Aufnahme der FAB-( +)- und FAB-( -)-Mas- 
senspektren von Verbindung 8 gedankt. 

Experimenteller Teil 
Arbeitsbedingungen: Alle Operationen wurden unter AusschluS 

von Luft und Feuchtigkeit in geschlossenen Systemen unter nach- 
gereinigtem Stickstoff (beheizter BTS-Katalysator, BASF AG, Lud- 
wigshafen; anschlieljende Trocknung rnit Silicagel und Sicapent) 
durchgefiihrt. Sofern nicht anders vermerkt, wurde magnetisch 
geriihrt. Die Losungsmittel wurden nach Standardmethoden 
getrocknet 13J und iiber Molekularsieb gelagert. Zum Abtrennen von 

Feststoffen wurden, sofern nicht anders vermerkt, Umkehrfritten 
verwendet. Alle Glasapparaturen wurden vor Gebrauch evakuiert, 
ausgefllmmt und rnit nachgereinigtem Stickstoff beliiftct. 

NMR-Spektren: Spektrometer JEOL JNMC 60 HL V'P('H} bei 
24.3 MHz], Bruker AC-200 ('H bei 200.1 MHz, "P bci 81.0 MHz) 
und AM-400 ('H bei 400.1 MHz, l3C bei 200.6 MHz). Hochfeld- 
verschiebungen sind rnit negativem, Tieffcldverschiebungen mit po- 
sitivem Vorzeichen gegeniiber TMS (bei 'H- und I3C-) und H3P04 
(bei "P-NMR-Spektren) angegeben. Die " P-Verschiebungen bezie- 
hen sich fur Messungen in CDCl3 auf E = 40.480716 (entsprechend 
ext. H3P04 in CDC13, 6 = 0), in CD$N auf E = 40.480682 (ent- 
sprechend ext. H3P04 in CD3CN, 6 = 0) und in C6Ds auf E = 
40.480717 MHz (entsprechend ext. H3P04 in C6D6). Bei den 'H- 
und "C-NMR-Spektren dienten die Restprotonen-Signale bzw. die 
13C-Resonanzsignale der Losungsmittel als Standard, sofern sich 
kein Tetramethylsilan, TMS [6(H) = 6(C) = 01, in der Probe be- 
fand: S(CHC1,) = +7.25, G(CDC1,) = +77.05, G(CD2HCN) = 

+ 53.8. Fur die 31P-NMR-Spektren bei 24.3 MHz diente als weitere 
externe Referenz Trimethylphosphit (TMP) rnit 8(P) = + 141.0. 

Ausgangsverhindungen: Die nicht aufgefuhrten Verbindungen wa- 
ren kommerziell erhaltlich. Folgende Verbindungen wurden nach 
den Literaturangaben synthetisiert oder standen im Institut zur 
Verfiigung: Dichlormethylphosphan (Gcschenk von Dr. W. Klose, 
Hoechst AG, Werk Knapsack), Dichlormethylphosphit 14), N,N,N'- 
Trimcthyl-N'-(trimethylsilyl)ethylendiaminlsJ, Phenylazid16), N- 
(Chlormethylphosphino)-N,"'-trimethylethylen~amin (I)'), 2- 
(Diethylamino)-I,] ,3-trimethyl-l,3,2-diazaphospholidinium-chlorid 
(5)2J und 2-Methoxy-1,1,3-trimethyl-1,3,2-diazaphospholi~nium- 
chlorid (7) '1. 

N-(2- (Dimethylarnino)ethyl]- N- (methy1)rnethylphosphonsiiure- 
amidochlorid (3): Einer auf - 25°C gekuhlten und geriihrten Losung 
von 5.28 g (28.9 mmol) 1 in 20 ml Dichlormethan wurden innerhalb 
von 5 min 2.23 g (28.5 mmol) DMSO zugetropft. Es wurde 1 h 
geriihrt, bis das Kiihlbad eine Temperatur von +15"C erreicht 
hatte. Anschlieljend wurde bei 0.1 Torr zur Trockene eingeengt. Im 
Kondensat konnte 'H-NMR-spcktroskopisch Dimethylsulfid, das 
sich auch durch scinen charakteristischcn Geruch bemerkbar 
machte, nachgewicsen werden. Der Riickstand wurde in 10 ml Di- 
chlormethan unter Erwlrmen aufgenommen. Der beim Abkiihlen 
auf Raumtemp. ausgefallene Niederschlag wurde abgetrcnnt und 
venvorfen. Das Filtrat wurde rnit 5 ml Dicthylether vcrsetzt. Dabei 
bildete sich eine zweite olige Phase aus, die durch Zusatz von ca. 
2 ml Dichlormethan weitgehend wicder in Losung gebracht wurde. 
Die Losung wurde von kleinen Resten ungclosten 61s dekantiert 
und soweit eingeengt, bis sich ein Niederschlag bildete. Durch Kiih- 
lung rnit Eis/Wasser wurde die Fallung vervollstandigt. Dcr Nie- 
derschlag wurde abgetrennt, dreimal mit einer Mischung aus ins- 
gesamt 1 ml Dichlormethan und 9 ml Diethylether gewaschen und 
getrocknet (5 h/O.I Torr). Aus der eingeengten Mutterlauge konnte 
auf die gleiche Weise weiteres Produkt gcwonnen werden. Die so 
isolierte Verbindung 3 lielj im 'H-NMR-Spektrum keine Verunrci- 
nigungen erkennen. Ausb. 2.59 g (46%), farbloses, amorphes Pulver. 
Das Produkt konnte durch Sublimation (75 "C/Hg-Diffusionspum- 
pen-Vakuum) gereinigt werden. Die Elementaranalyse wurde fur 
das Sublimat durchgefiihrt. Die 'H-, "C- und "P-NMR-Daten von 
3 sind in Tab. 1 aufgefiihrt. 

C6H16CIN20P (198.6) 

+1.93, 6(CD,CN) = +1.3, G(CHDC12) = +5.32, S(CD,CI,) = 

Ber. C 36.28 H 8.12 C1 17.85 
Gef. C 36.13 H 8.13 C1 17.92 

N-[2- (Dimethylamino)ethyl]- N-(methyljmethylthiophosphonsaiu- 
reamidochlorid (2): Eine Mischung aus 0.86 g (26.9 mmol) im 
Vakuum (4 h/0.1 Torr) getrockneter Schwefelbliite, 5.19 g (28.4 
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mmol) 1 und 8 ml Toluol wurde 1 h unter Riihren auf 60°C er- 
wirmt. Beim Abkiihlen auf Raumtemp. fie1 der in der Warme voll- 
standig geloste Schwefel in nadelformigen Kristallen aus. Nach Zu- 
satz von einigen Tropfen Zinntetrachlorid wurde 1 h unter Riihren 
auf 100°C erwarmt. Beim Abkiihlen auf Raumtemp. setzte sich eine 
kleine Menge feinverteilter, nahezu farbloser Feststoff ab, der ab- 
getrennt wurde. Das Filtrat wurde bei 0.1 Torr zur Trockene ein- 
geengt und der Riickstand 4 h getrocknet. Auf diese Weise konnten 
4.56 g (79%) 2 als fast farbloses, 'H- und 3 1 P - N M R - ~ p e k t r ~ ~ k o p i ~ ~ h  
reines Produkt isoliert werden. Zur weiteren Reinigung wurde bei 
75'C im Hg-Diffusionspumpen-Vakuum sublimiert (farbloser, in 
Tropfenform am Kiihlfinger aufwachsender Feststoff). Verbindung 
2 ist schwerloslich in Tetrachlormethan, unter rascher Zersetzung 
loslich in Chloroform, schlechter loslich in Dichlormethan und gut 
loslich in Toluol oder Benzol. Die 'H-, I3C- und ,'P-NMR-Daten 
von 3 sind in Tab. 1 aufgefiihrt. Die Elementaranalyse wurde fur 
das Sublimat durchgefuhrt. 

C6H16CIN2PS (214.7) Ber. C 33.56 H 7.51 CI 16.51 
Gef. C 33.46 H 7.55 CI 16.28 

I,1,2.3- Tetramethyl-l.3,2-diazaphospholidinium-2-su~d-tetraphe- 
nylborat (4): Zu einer geriihrten und rnit Eiswasser gekiihlten Lo- 
sung von 0.62 g (2.89 mmol) 2 in 5 ml Dichlormethan wurde in 
5 min eine Losung von 0.99 g (2.89 mmol) Natriumtetraphenyl- 
borat in einem Gemisch aus 2 ml Dichlormethan und 3 ml Ace- 
tonitril getropft. Nach Zugabe von 5 ml Acetonitril wurde das aus- 
gefallene Natriumchlorid abzentrifugiert (10 min bei 7000 U/min). 
Das Filtrat wurde bei 0.1 Torr eingeengt, bis ein dicker Kristallbrei 
entstanden war. AnschlieBend wurde solange erwarmt, bis eine 
klare Losung vorlag. Durch langsames Abkiihlen, zuletzt in Eis/ 
Wasser, konnten gut ausgebildete, farblose Kristalle des Tetraphe- 
nylborats 4 erhalten. werden. Die Mutterlauge wurde abgetrennt. 
Die Kristalle wurden schnell rnit drei Portionen von jeweils 3 ml 
Acetonitril gewaschen und getrocknet (3 h/0.1 Torr). Die 'H-, 13C- 
und ,'P-NMR-Daten von 4 sind in Tab. 1 aufgefiihrt. 

C30H36BN2PS (498.5) Gef. C 71.91 H 7.51 P 6.47 
Gef. C 72.29 H 7.28 P 6.21 

Riintyenstrukturanalyse oon 417): Kristalldaten: C30H36BN2PS, 
M ,  = 498.48, monoklin, Raumgruppe P2&, a = 3131.4(5), b = 

1426.9(6), c = 1700.2(6) pm, = 90.39(3)", V = 2.745 nm3, Z = 

4, D, = 1.21 Mg m ', h(Mo-K,) = 71.069 pm, p = 0.2 mm-', 
F(000) = 1064, T = 293 K. - Datensammlung und -reduktion: 
Ein farbloses Prisma von ca. 0.45 x 0.4 x 0.3 mm wurde in einer 
Glaskapillare montiert. Auf einem Nicolet-PS-Vierkreisdiffrakto- 
meter wurden 6839 Intensitaten gemessen (monochromatisierte 
Mo-K,-Strahlung, w-Scans, 2 0  6 - 50'). Nach Mittelung aquiva- 
lenter Reflexe verblieben 4804 unabhangige ( R i ,  0.022), von denen 
3107 rnit F > 4o(F) fur alle Berechnungen verwendet wurden (Pro- 
grammsystem SIEMENS SHELXTL-PLUS, geschrieben von 
G. M. Sheldrick). Die Orientierungsmatrix wurde aus Diffrakto- 
meterwinkeln von 46 Reflexen im Bereich 2 0  20-22" verfeincrt. - 
Strukturlosung und -verfeinerung: Die Struktur wurde rnit direkten 
Methoden gelost und anisotrop verfeinert. H-Atome wurden rnit 
einem Riding-Modell in der Verfeinerung beriicksichtigt. Dcr end- 
giiltige R-Wert betrug 0.047, mit R, 0.048. Das Gewichtsschema 
war w-' = 0 2 ( F )  + 0.00025F2. 319 Parameter; S 1.9; max. A/o 
0.09 fiir die Methylgruppe an C(51), sonst 0.01; max, Ae 0.25 x 

e pm-;. Atomkoordinaten sind in Tab. 2, ausgewahlte Bin- 
dungslangen und -winkel in Tab. 3 zusammengestellt. 

2- (Diethylamino) -1,1,3-trirnethyl-2- (phenylimino) -1,3,2-diazaphos- 
pholidinium-tetruphnylbovat (7): Zu einer geriihrten Losung von 
4.96 g (21 mmol) 5 in 30 ml Dichlormethan wurde innerhalb von 
30 min eine Losung von 2.51 g (21 mmol) Phenylazid in 10 ml 

Dichlormethan getropft. Dabei wurde die Reaktionsmischung all- 
mlhlich auf 30°C aufgewarmt und anschlieBend ca. 12 h bei dieser 
Temp. weitergeruhrt. Es gelang nicht, aus der eingeengten, tief rot- 
braunen Losung das Produkt mit Ether oder Petrolether zu fallen. 
Nach Einengen bei 0.1 Torr bis zur Trockene wurde der Ruckstand 
in der gerade notwendigen Menge Dichlormethan (einige ml) auf- 
genommen, die Losung mit 30 ml Tetrachlormethan verdunnt und 
mehrere Tage bei - 25°C aufbewahrt. Da keine Niederschlagsbil- 
dung zu beobachten war, wurde erneut bis zur Trockene eingeengt. 
Der Riickstand von stark verunreinigtem N-[2-(Dimethylamino)- 
ethyl]-N',N'-diethyl-N-methyl(phenylimido)phosphorsaurediami- 
dochlorid wurde "P-NMR-spektroskopisch charakterisiert (24.3 
MHz (CH,CI,): 6 = + 12.4). Er wurde in 15 ml Dichlormethan 
gelost. Dieser Losung wurde innerhalb von 15 min eine Losung 
von 6.21 g(18 mmol) Natriumtetraphenylborat in 10 ml Acetonitril 
und 5 ml Dichlormethan unter Ruhren zugetropft. Das ausgefallene 
Natriumchlorid wurde durch Zentrifugieren (10 min bei 7000 
Ujmin) abgetrennt. Das Filtrat wurde durch Abkondensieren von 
17 ml Losungsmittel eingeengt, der ausgefallene Kristallbrei durch 
Erwarmen und Zugabe weniger ml Dichlormethan gelost und die 
Losung nach Abkiihlen auf Raumtemp. ca. 12 h in Eis/Wasser auf- 
bewahrt. Die ausgefallenen, farblosen Kristalle wurden abgetrennt, 
dreimal rnit Portionen von je 2-3 ml Acetonitril gewaschen und 
getrocknet (3 h/0.1 Torr). Aus der Mutterlauge konnte weiteres, 
farbloses Produkt auskristallisiert werden. Ausb. 4.35 g (39%, be- 
zogen auf eingesetztes Natriumtetraphenylborat) 7. - 'H NMR 
(200 MHz, CDICN): 6 = 1.05 [t, IJ(HH) = 7.1 Hz, 6H, CH2CH31, 
2.59 (d, ,J(PH) = 8.9 Hz) und 2.61 [d, 'J(PH) = 8.0 Hz, 6H, 
N(CH&], 2.66 [d, '/(pH) = 9.7 Hz, 3H, NCH,], 2.7 bis 3.5 (breites 
m, 8H, CH,CH2), 6.8 bis 7.6 (breites m, 25H, Aryl-H). - 
"P('H)NMR (24.3 MHz, CH2CI2): 6 = t8.5 (s). 

C39H48BN4P (614.6) Ber. C 76.21 H 7.87 N 9.12 
Gef. C 76.67 H 8.01 N 9.12 

2,4-Bis (methyl[2- (trimethylammonio) ethyl]amino)-l,3-diphenyl- 
I ,3,2,4-diazadiphosphetidin-2,4-dioxid (8): Eine Mischung aus 5.90 g 
(12.2 mmol) 6, 8 ml Dichlormethan und 2.08 g (17.4 mmol) Phe- 
nylazid wurde 7 d geriihrt. Dabei bildete sich eine dunkelbraune, 
fast undurchsichtige Losung. Es wurde bis zur Trockene eingccngt. 
Der Ruckstand wurde unter vorsichtigem Erwarmen rnit dem 
Handfon in 16 ml Acetonitril aufgenommen und die Losung fil- 
triert. Der aus dem Filtrat beim Stehenlassen in Eis/Wasser (3 d) 
ausgefallene Niederschlag wurde abgetrennt, mit insgesamt 5 rnl 
Acetonitril in drei Portionen gewaschen und erneut auf die gleiche 
Weise aus etwa 15 ml Acetonitril umkristallisiert. Aus der Mutter- 
lauge fielen beim Stehenlassen in Eiswasser weitere Kristalle aus, 
die ebenfalls abgetrennt und mit wenig Acetonitril gewaschen wur- 
den. Nach Trocknen (3 h/0.1 Torr) konnten insgesamt 0.65 g (9%) 
8 gewonnen werden. - 'H-NMR (200 MHz, CD3CN): 6 = 2.93 
[s, 18H, N(CH,),], 2.81 (pseudo-t, N = 5.7 Hz, 6H, NCH,), 3.23 
und 3.63 (m, 8H, CH2CH2), 7.27 und 7.44 (m, 50H, C6H5). - 
"C('H)NMR (100.6 MHz, CDICN): 6 = 34.69 (s, NCH,), 43.92 
(s, PNCH2), 54.41 [s,N(CH,)J, 64.03(s, Me3NCH,),119.55(pseudo- 
t, N = 7.3 Hz, Phenyl-o-C), 125.88 und 131.13 (s, Phenyl-m- u. p- 
C) 136.13 (s, Phenyl-i-C). - "P{'H)NMR (81 MHz, CD,CN): 6 = 
- 1.2 (s). - MS (70 eV, Matrix: 2-Nitrophenyl-n-octylether): 
FAB(+): m/z = 827 ([Dikation + [BPh4]-]', in Ubereinstim- 
mung mit der berechneten Isotopenverteilung fur C4,H6zBN602P2), 
FAB(-): m/z = 319 ([BPh,]-, in Ubereinstimmung rnit der be- 
rechneten Isotopenverteilung fur C24H20B). 

C72H8ZB2N602P2 (1147.1) Ber. C 75.4 H 7.2 N 7.3 P 5.4 
Gef. C 76.2 H 7.4 N 7.9 P 6.0 

Runtyenstrukturanalyse uon 8 "I: Kristalldaten: C72H82B2N602PZ, 
M ,  = 1147.1, orthorhombisch, Raumgruppe Pbca. u = 1283.3(4), 
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h = 1492.8(4), c = 3353.9(8) pm, V = 6.425 nm3, Z = 4, D, = 

1.185 Mg ~ m - ~ ,  h(Cu-K,) = 154.18 pm, 1 = 0.915 mm-', 
F(OO0) = 2448.0, T = 293 K. - Datensammlung und -reduktion: 
Ein farbloser Kristall, ca. 0.3 x 0.4 x 0.5 mm, wurde in einer 
Glaskapillare montiert. Auf einem PZ,-Diffraktometer der Firma 
Nicolet wurden 5716 Reflexe gemessen (monochromatisierte Cu- 
K,-Strahlung, 0/20-Scans, 2 0  3 - 135"). Eine empirische Absorp- 
tionskorrektur wurde durchgefiihrt. 2977 Reflexe rnit F > 4a(F) 
wurden fur alle Berechnungen verwendet (Programmsystem wie 
oben). Die Orientierungsmatrix wurde aus Diffraktometerwinkeln 
von 18 Reflexen im Bereich 2 0  25-40" verfeinert. - Strukturlo- 
sung und -verfeinerung. Die Struktur wurde mit direkten Methoden 
und anschliel3enden Differenz-Fourier-Synthesen gelost und aniso- 
trop verfeinert. H-Atome wurden geometrisch positioniert und mit 
einem Riding-Modell verfeinert. Der endgultige R-Wert betrug 
0.074, mit R, = 0.074. Das Gewichtsschema war w - I  = 02(F) + 
0.00078*. 391 Parameter, S 1.7; max. A/o 0.1 fur die Methylgruppe 
an C(20), sonst 0.01; max. A@ 0.25 x epmp3. Atomkoordi- 
naten sind in Tab. 4, ausgewahlte Bindungslangen und -winkel in 
Tab. 5 zusammengestellt. 
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