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The Sixmembered Ring Systems pnISi2N20, [pvsi2N20]~ 
and pvSi2NeO (Novel Inorganic Ring Systems, X VI.) 

Compounds I - X  of the sixmembered ring system PSi2Nu0 
with phosphorus in different oxidation and bond numbers, 
collected in Schema 1, have been prepared for the first time and 
confirmed in their structure by elemental analysis as well as 
by infrared and 1H- and siP-spectroscopy. 

Wir ha t ten  vor  kurzem fiber die Synthese eines neuen anorgani- 
sehen, aus vier versehiedenen Elementen gebildetea seehsgliedrigen 
Ringsystems PInSi2N20 beriehtet  s. Es gelang nun, eine permethyl ier te  
Verbindung dieses Systems mit  dreibindigem Phosphor  darzustellen 
und  diese - -  Me das entsprechende P-Phenyl-Analogon - -  in die l%ing- 
systeme [pvsi2N20] * nnd  pvSi2N20 mit  vier- nnd fiinfbindigem Phos- 
phor der Koordinat ionszahl  4 fiberzufiihren (Schema 1). 

1. D ie  V e r b i n d u n g e n  des  S y s t e m s  PIIISi2NsO 

Die Synthese der Ausgangsverbindungen I and  I I  erfolgte aus 
Bis(methylamino)tetramethyldisi loxan (A) nnd  Methyl- (B) bzw. 
Phenyldiehlorphosphan (C) irt Gegenwart  yon Trii i thylamin (D)4: 

me~si /O~sime2 C1 I (R = me) 
] I + ! +z~t~N . bzw. ( t ;2)  R- -P - -C1  --  2[e4~]0I I I  (R = ph) 

meN~ ~Nme B : R ~  me 
A C : ~  = p h  

�9 Sonderdrucke ~iber Prof. Dr. U. Wannagat, Inst. f. Anorg. Chemie 
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l ~ e a k t i o n  (1; 2): Man tropft  zu 19,2 g (0,1 Mol) A und 30 g (0,3 Mol) 
D in 1000 ml absol. Petrol&ther (40/60 ~ (=  PA) be/ - - 7 8  ~ unter starkem 
l~fihren langsam 0,1 Mol B (11,7 g) bzw. C (17,9 g), in 100 ml PA gelSst, 
1/~13~ das Reaktionsgemisch langsa.m auf 20 ~ erw/~rmen, riihr~ weitere 3 S~dn., 

S c h e m a  1. Die ]~eakt, ionen des Systems PzzzSi2N20 
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filtrierg vom ausgefallenen Tri/~thylammoniumchlorid, destilliert da,s L6- 
sungsmitteI ab und gewinnt sehlieBlich dureh Vakuumdestillation fiber 
eine Widmerkolonne, 5,4 g (23%) I bzw. 12,2 g (41%) II .  

Das 2,2,3,4,5,6,6-Heptamethyl-1 -oxa-3,5-diaza-4-phospha(III)-2,6. 
disila-eyelohexan (I) und sein 4:-Phenyl-Analogon (II) sind farblose, 
im Vakuum unzersetzt destillierbare Substanzen mit sehr guter LSs- 
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lichkeit in inerten organischen LSsungsmitteln, doch ist ihre Empfind- 
liehkeit gegenfiber Fenchtigkeit und Luftsauerstoff hoch: auf porSsem 
Material entzfindet sieh I spontan an tier Luft. 

I siedet bei 36--38~ Torr. I I  besitzt einen Siedepunkt von 
92~ Torr und einen Schmelzpunkt yon 39--40 ~ I und I I  sieden 
wesentlieh niedriger als die analogen Verbindungen des pIIiSi2Na- 
Ringsystems (mit Nine an Stelle yon O)1. Der Konstitutionsbeweis er- 
folgte fiber Elementaranalysen, Molmassebestimmungen (Tab. 1) so- 
wie l i t .  und 31P-Kernresonanzspektren. Auch das I i%Spektrum 
yon I i s t  mit  der vorgeschlagenen Struktur in Einklang (Tab. 3). 

2. U m s e t z u n g e n  des  S y s t e m s  pIIISisN20 m i t  M e t h y l j o d i d  

I und I I  reagieren, /~hnlieh wie Bis(dialkylamino)phosphane, glatt  
mit  Methyljodid zu 1 : 1-Addukten (III ,  IV; Rk. 3; 4 in Schema 1). 
Dabei bilden sieh unter oxydierender Addition nur die entspreehenden 
Phosphonium-Derivate, nicht aber Ammonium- oder gar Oxonium- 
Derivate. Ringsysteme [pvsi2N20] ~ m i t  tetrakovalentem Phosphor 
der 0xydationszahl + 5 waren bisher uubekannt.  

R e a k t i o n  (3; 4): Zu einer LSsung yon 0,01Mol I (2,4g) bzw. I I  
(3,0 g) in 50 ml P Jr wurden unter l%fihren bei Raumtemp. 0,011 Mol (1,6 g) 
CH3J getropft. Naeh 24- (bzw. bei I I  4:8-)stdg. Stohen bei 20 ~ hatten sich 
die Phosphoniumderivate I I I  und IV in quantitat. Ausb. gebildet. 

I I I  und IV liegen naeh dem Umkristallisieren aus Chloroform/P~ 
in feinen Kristallnadeln vor. Sie schmelzen bei 165--168 ~  bzw. 
145--147 ~ (IV). In  P ~  15sen sie sich schwer, weuig auch nut in Benzol, 
dagegen gut ia Chloroform. An feuchter Luft  zerflief~en sie zu viskosen 
gelblichen Massen. 

Ebullioskopische Messungen in CI-IC13 bei Konzentrationen yon 10 bis 
40mg/ml (~ 0,02 bis 0,1 Mol/1) weisen auf Assozial~e hin. Graphische 
Extrapolation der Ergebnisse auf Bedingungen unendlieher Verdiinnung 
fiihrt weitgehend zu Werten, die einem einzigen Ionenpaar entspreehen. 
Im Massenspektrum lassen sich die Peaks der Phosphoniurnkationen er- 
kennen. 

Weitere Beweise fiir die Struktur liefern Elernentaranalysen (Tab. 1) 
sowie 1H- und 31P-NMR-Spektren (Tab. 2) und auch IR-Spektren (Tab. 3). 

3. U m s e t z u n g e n  des  S y s t e m s  PIIISi2/q20 m i t  K o h l e n d i s u l f i d  

Additionsreaktionen yon Phosphanen mit Schwefelkohlenstoff sind 
seit langem bekannt. Dabei wird Tri~thylphosphan in ein betain- 
artiges Phosphoniumderiva~ der Thioameisens~ureS: 

et3P: ~ CS2 -~- et3P~--C(S)--S e, 
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Tabelle 2. Kernresonanzspektren der Verbindungen I bis X 

ltt-lgMR-Spektren; Werte f/ir die chemischen Verschiebungen in z (ppm); 
alle Verbindungen zu 20% im LSsungsmittel, das gleichzeitig als interner 
Standard dient; alle Intensit/i ten so, wie aus den Formeln des Schema 1 

erwartet 

Kopplungs- 
Lfd. siNCH3 PC6H5 konstanten [Itz] Nr. Lsgm. SiCH3 PCH3 

JPc~ JPNc~ 

9,78 
I CHCI8 9,75 8,55 (D) 7,33 (D) 8 17 

9,96 
I I  c-C6H12 9,72 7,03 (D) 2,73 (M) 17 

I I I  CH2Cl~ 9,87 8,00 (D) 7,33 (D) 13 15 

9,92 
IV CHIC12 9,87 7,77 (D) 7,73 (D) 2,49 (M) 12 16 

9,77 
V CH2C12 9,65 7,87 (D) 7,47 (D) 12 15 

9,71 
VI CH2C12 a 9,62 7,45 (D) 2,40 (M) 14 

10,08 
VI I I  CH2C12 10,05 8,60 (D) 7,60 (D) 13 15 

9,91 
IX  CH2C12 9,83 7,71 (D) 2,25 (M) 16 

9,77 b 
X CHCI3 9,72 8,58 (D) 7,35 (D) 

9,65 

a 30proz. Lsg. + 20% CS2, b fiir =N--Si(CH3)3. 

31P-NMR-Spektren," Werte fiir die chemischen Verschiebungen in 8 (ppm); 
alle Verbindungen 30% in CHCIa (nur I und I I  in Benzol); 85proz. HaPO4 

als externer Standard 

Lfd. Umgebung Verschiebung Lfd. Umgebung Versohiebung 
Nr. des P Nr. des P 

~,t)me I ~pme - -  109 (M) V /• - -  37,4 (M) 

\x)ph 28,7 (M) II ~pph/ -- 107 (M) VI /• -- 

\~me \~me I I I  /~-me - -  71,5 (M) VI I I  / ~ S  - -  82,5 (M) 

IV \ome/• - -  62,9 (M) IX  /\oPh~s - -  79,5 (M) 

X /~s!Sime~ - -  19,7 (M) 
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Tr i s (d ime thy lamino )phosphan  jedoeh un te r  Einschiebung des CS2 
in die P N - B i n d u n g  in ein farbloses N ,N-Dime thy l -d i t h ioe a rba mina to -  
phosph~n t ibergeft ihrt  s : 

(me2N)sP @ CS~ --> me2N--C(S)--S--P(Nme2)2. 

Die Verb indungen  I und  I I  des  g i n g s y s t e m s  PHISi2N20 setzen 
sich mig Kohlend isu l f id  ebenfal]s leicht  und  mi t  hohen Ausbeu ten  
im Verhgl tnis  1 : 1  zu den Verb indungen  V und  V I  um (Schema t ,  
l~kk. 5; 6). 

Tabelle 3. IR-Spektrum des Heptamethyl-l-oxa-3,5-diaza-4-phospha(III)- 
2,6-disila-cyclohexans (1) mit Wsllenzah.len (cm -1) und versuchter Zuordnung 

297I) s ~as CH3 850 m p (Si)CH; 

2910 m ~s (8i, P)CHa 810 sh ] 
2822 m ~s (N)CH3 795 s J ~as SiC2 

1420 w Sos (Si)CHa 685 m ] vs SiC2 
1260 s 8s (Si)CHa 658 w ] ~ PC 

1195 m p (N)Ctta 565 w ] 
1080 sh ~ CN 535 w ~s SiOSi 
1055 vs vas SiOSi 465 w / Vas, s NPN 

915 s ~as SiNP 435 w ] 
395 m ] 8 Skelett  

I ~ e a k t i o n  (5; 6): Zu einer LSsung yon 0,01Mol I (2,4g) bzw. I I  
(3,0 g) in 50 ml P)f  tropfen unter  R/ihren und Eisk/ihlung 1,5 g (etwa 
0,02 Mol) CS2. Naeh 3stdg. Stehen bei 0 ~ filtriert man die roten, feinteili- 
gen Kristal lnadeln yon V bzw. VI  ab und kristallisiert aus CHC13/Pfi~ (bei 
VI unter  Zusatz einiger Tropfen CS2) urn. Die Ausb. an V betr/~gt 100~o, 
die an VI 80--90~o. 

Die in tens iv  ro ten  bis ro tv io le t t en  CS2-Addukte  sehmelzen e twas  
unscharf  bei 125--128 ~ (V) bzw. 87- -89  ~ (VI). Sie sind empfindl ieh  
gegeniiber  Luf t  und Feuch t igke i t  und  verf&rben sieh in offenen Ge- 
f/~gen zu einem schmutz igen  Gelb. I n  s iedenden L6sungsmi t te ln  ver- 
l ieren sie dos CS~ - -  VI  le ichter  als V - - ,  wie es Fa rbve r s  
und NMg-spek t ro skop i s che  Beobach tungen  zeigen. Die L6sl iehkei t  
in Chloroform is t  gut .  Dagegen 16sen sie sieh n u t  wenig in Benzol und 
sehwer in P ~ .  Die LSsungen sing wie die Schmelzen t ief rot  gefs 
Die N M g - s p e k t r o s k o p i s e h  zu e rkennende  teilweise Dissozia t ion gemgfi 
VI  ~> I I  d-CS2 in Methylenehlor id  (bei 30proz. LSsung etwa 2 VI  
neben  1 I I )  l&13t sieh du tch  CSz-Zusatz v611ig zugunsten  yon  VI  zuri iek- 
drs 

Alle vor l iegenden Ergebnisse,  so die ro tv io le t t e  Fa rbe ,  die Dis- 
sozia t ion un te r  CS2-AbspMtung, die Gleiehgeudehtseinstel lungen und  
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vor allem die NMR-Spektren (Tab. 2) mit  der starken Versehiebung 
der 31P-t~esonanz (veto 3-bindigen P fort) und der Gleiehwertigkeit 
zweier NCH3-Grnppen im 1H-NMR-Spektrum sprechen fiir die in Schema 1 
angegebenen Strukturen eines Phosphoniumdithioformiats, aber gegen 
CSa-Einschiebungsre~ktionen, die zu den folgenden isomeren Aeht- 
ringen h~tten ffihren kSnnen: 

m e  m e  ~ M e  

meSi--O-~Sime meSi--O--Sims 
{ - f  I - - I  

meN{ INme men  I !S{ 
_ I I ! 

~ - - P - - S - - C  -~ S R - - P - - ~ - - C .  
- -  - -  m e  \\~ 

4. K o m p l e x b i l d u n g s r e ~ k t i o n e n  des  S y s t e m s  pIIISi2N20 

Das freie Elektronenp~ar am P-Atom der Seehsringverbiadnng I 
liel~ sich nur erschwert zu koordinativen Bindungen mit Ubergangs- 
metallen heranziehen. So ergaben einige Anss mit  MetMlearbonylen 
nur undurchsichtige Ergebnisse. Dagegen erfolgte relativ leieht l~eak- 
tion (9) mit  KobMtjodid in Chloroform zu der Verbindung VI I  in 
Sehem~ 1. 

R e a k t i o n  (9): Beim Eintragen von 1,25g (0,043Mo1) wasserfr. 
Co J2 in eine LSsung yon 2,0 g (0,085 Mol) I in 40 ml absol. Ct-IC13 ver- 
f/~rbt sich das Reaktionsgemisch sofort nach Grfin. Man rfihrt so lange, 
bis sich das CoJ2 vollst/~ndig gelSst hat, filtriert, engt bis auf wenige ml 
ein und versetzt mit 5 ml PA. InnerhMb yon 2 Tagen scheiden sieh 2,1 g 
(62%) VII  ab, die aus CHC13/PA umkrisfMlisiert werden. 

VI I  bildet leuchtendgriine KristMle, die etwas unscharf bei 89--94 ~ 
zu einer tiefgriinen Sehmelze zerfliel3en. Aueh die LSsungen in Chloro- 
form sind tiefgrfin gefs In  PA 15st sich V I I  schwer, in Benzol mal~ig. 
In  der CHC13-L5sung liegt Mo]ekulargewichtsbestimmungen nach 
ein undissoziierter Molekiilkomplex vor. An feuchter Luft  zerflie~t V I I  
unter Blauf~rbung. 

5. Die  ~ b e r f ~ h r u n g  
des  S y s t e m s  PmSi2N20 in das  S y s t e m  pvsi2N20 

mit  ffinfbindigem Phosphor der Koordin~tionszahl 4 erfolgte ein- 
mM dureh oxydierende Addition yon S nnter nuc]eophilem Abbau des 
Ss-Ringes yon elementarem Schwefel (Rkk. 10; 11), zum anderen durch 
Reaktion mit Trimethylsilylazid unter gleiehzeitiger Abspaltnng yon 
Stiekstoff (Rk. t2). 

l~eak t ion  (10; 11): Zu 0,1Mol I (23,6g) bzw. I I  (29,8g) in 100ml 
Benzol gibt man unter l~hren  3,2 g (0,1 Mol) kristallinen SchwefeL Die 
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LSsung erwgrmt sieh merklieh. Man erhitzt nach 2 Stdn. unter Rfick- 
fluf], destilliert yore LSsungsmittel ab und erh~It durch anschliel]ende 
Vakuumdestillation 17,5 g (65%) VIII bzw. 28,1 g (85%) IX. 

VIII schmilzt bei 43 ~ und siedet bei 85~ Tort. Die entsprechen- 
den Werte fiir IX sind 92 ~ und 115~ Torr. Die farblosen Thio- 
derivate ]5sen sich gut in Benzol und sehr gut in Chloroform. An feueh- 
ter Luft zerflie~en sie allm~thlieh zu einer viskosen Masse. lhre in 
Schema i formulierte Struktnr wird durch Elementaranalysen (Tab. I) 
und NMl~-Spektren (Tab. 2) erh/irtet. 

Reaktion (12): Man 15st je 0,I Mol I (23,6 g) und Trimethylsilylazid 
(11,5 g) in 70 rnl Benzol, erhitzt unter l~fihren zurn Rfickflu~ und kontrol- 
liertG dabei fiber einen Blasenzghler die N~-Abspaltung. Nach Aufh6ren 
der Gasentwicklung fallen bei frakt. Vakuumdestillation fiber eine Widmer- 
kolonne 20 g (62%) X an. 

Das farblose Trimethylsilyliminoderivat X siedet bei 76~ Torr. 
Es 15st sich gut in inerten organischen LSsungsmitteln, wie Pif ,  CI-ICla 
und Benzol. 

6. D i s k u s s i o n  de r  K e r n r e s o n a n z -  u n d  I n f r a r o t - S p e k t r e n  

(Siehe Tab. 2.) Die Protonen der an Stickstoff gebundenen Methyl- 
gruppen zeigen bei allen Verbindungen 2 Signale mit  einem Intensi- 
t/itsverh/~ltnis yon 1 : 1, und zwar als Dublett  mit  einer Anfsp~ltung 
yon 15 :L 2 Hz. Sie kSnnen so leicht tier siNCH3-Gruppierung zuge- 
ordnet werden. Ihre Lage ist relativ konstant  bei r ---- 7,53 :~ 0,2 (D)ppm. 

Fiir die P-phenylsubstituierten Verbindungen linden rich die l~e- 
sonanzsignale der Phenylprotonen als Multiplett ebenfalls ira erwarteten 
Bereich zwischen r = 2 und 3 ppm. Die Methylprotonen der PCH3- 
Gruppe erscheinen als Dublett  mit  einer Aufspaltung von 8 Hz bei drei- 
fach und yon 12--13 Hz bei vierfach koordiniertem Phosphor iiber 
einen Bereich yon 0,8 ppm. 

Bemerkenswert ist d~s Auftreten yon 2 Signalen fiir die 8i-Methyl- 
protonen. Sie erweisen rich als Singuletts und nicht als Dubletts. Ihr  
Anftreten 1/il~t rich am einfachsten durch die Annahme eines quasi- 
planaren PSi~N~O-Ringsystems denten: die rich ober- und unterhalb 
der Ringebene befindenden Si-Methylprotonen sehen rich anderen 
P-Substituenten gegeniiber und rind daher nieht /~quivalent. Als sol- 
cher Substituent ist auch das freie P-Elektronenpaar in I und I I b e i  
offensichtlich sp3-hybridisiertem Phosphor anzusprechen. Gleiche Sub- 
stituenten an P, ~4e in I I I ,  fiihren folgeriehtig nur noch zu einer Signal- 
gruppe der SiCHa-Protonen. I m  Falle der Thioderivate (wie V I I I  
and IX)  rind die beiden SiCI-Is-Sign~lgruppen oft nur bei starker Auf- 
15sung zu erkennen ~, s 
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Da iib]icherweise Stickstoff in Bindung an Silicium sp2-hybridi- 
siert auftritt, werden die NCHa-Gruppen in I - - X ,  iibereinstimmend 
mit dem gesamten 1H-Spektrum, in der 1%ingebene liegen. 

Aus den 31p-Kernresonanzspektren erkennt man deutlich den Ein- 
fluB auf die chemische Versehiebung beim 1Jbergang vom dreifach 
in den vierfaeh koordinierten Zustand. Es erfolgt eine merkliche Ver- 
schiebung zu h6herem Feld, wobei die erhaltenen Werte durchaus im 
erwarteten Bereich liegen. 

Das IR-Spektrum yon I 1/iBt sich relativ glatt der in Schema 1 
angegebenen Struktur zuordnen (Tab. 3). Die voll I I I  und V in Nujol- 
Verreibung aufgenommenen Spektren ergeben kaum zus/~tzliche Aus- 
sagen - -  sieht man yon einer geringfiigigen Verschiebung zu hSheren 
Wellenzahlen hin ab - - ;  sie seien daher an dieser Stelle nur summarisch 
angeffihrt : 

I I I :  1275s, 1215m, 1070vs, 1035vs, 980s, 885m, 845m, 815s, 
710 w, 690 w, 610 m,  585 sh, 455 w, 410 m. 

V: 1275s, 1225s, 1070vs(br),  975s, 915w, 825vs(br) ,  750m, 
720 w, 620 m, 535 m, 485 w, 445 w, 415 m. 

Unser Dank gilt dem Verband der Chemischen Industrie, Frank- 
furt am Main, ftir die Unterstiitzung mit Sachmitteln, und den Farben- 
fabriken Bayer, Leverkusen, fiir die ~berlassung yon Chlorsilanen 
und Chlorphosphanen. 
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