
Wasserstoffsubstituierte Cyclotriphosphazene 
durch eine NH-tPH-Tautomerisierung [ * I  

Von A.  Sclimidperer und J. Ebelirigr'l 

1-Amino-3-iminodiphosphazene [**I  kondensieren mit Ver- 
bindungen, die zwei nucleophil verdrangbare Substituenten 
am Zentralatom tragen, leicht zu sechsgliedrigen Phosphazen- 
Heterocyclen [21. Aus Triphenylphosphit (20) spaltet 1- 
Amino-3-imino-l,1,3,3-tetraphenyldiphosphazen ( I )  selektiv 
2 mol Phenol ab. In gleicher Weise reagieren die Diphenyl- 
alkylphosphonite (2h) 131 und ( 2 ~ ) .  
Die Produkte entsprechen in der Zusammensetzung den er- 
warteten Cyclotriphosphazadienen (3), zeigen jedoch nicht 
die dafur zu erwartende leichte Oxidierbarkeit. Sie wer- 
den durch Luftsauerstoff nicht veriindert. Die in den 3lP- und 
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fur X = 0 in allen Fallen ausschliel3lich auf  der rechten Seite 
liegt, sind alle bisher dargestellten Amino- und Iminoverbin- 
dungen des Phosphors der Oxidationsstufe +3 (X = N-) nur  
in der NH-, nicht inder  Phosphazen-Form bestandigl41. Die 
Verbindungen (4)  sind daher auch die crsten bekannten 
wasserstoffsubstituierten Cyclophosphazene. Den die Phos- 
phazan/Phosphazen-Tautomerie bestimmenden Faktoren 
gelten weitere Untersuchungen. 

Arbeirsvorsclirifr : 

In einem Kolben mit aufgesetzter Brucke wird ein Gemisch 
aquimolarer Mengen des Diphosphazens (I) und des Phos- 
phonits (2)  bei 0,2 Torr  wlhrend einer Stunde langsam er- 
hitzt. Das abgespaltene Phenol destilliert in die Vorlage. Der 
Ruckstand wird aus Benzol oder Acetonitril umkristallisiert 
und ergibt das Cyclotriphosphazen (4 )  als farblose Nadeln 
mit 70-80 % Ausbeute. 
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[**I IUPAC-Regeln fur Phosphazene liegen noch nicht vor. 
Nach R. A. Shaw et al. (Chem. Reviews 62, 247 (1962)) kann ( I )  
als 4-Amino-2,2,4,4-tetraphenyldiphosphazen bezeichnet werden. 
[l] 15. Mitteilung iiber Phosphazene.- 14. Mitteilung: A. Schmid- 
peter u. J .  Ebeling, Chem. Ber. 101, 815 (1968). 
[2] A. Schmidperer u. J. Ebeling, Angew. Chem. 79, 534 (1967); 
Angew. Chem. internat. Edit. 6,  565 (1967). 
[3] Kp = 88-89 "C/0,06 Torr, 6lH (CH3) = -0,88 ppm, S3lP = 
-178,5 pprn, JPCH = 10,3 Hz, dargestellt in Anlehnung an eine 
Vorschrift in Houben- Weyl: Methoden der organischen Chemie. 
Thieme, Stuttgart 1963, Bd. XIl / l ,  S. 325. 
[4] H .  Niith u. L. Meinel, Z. anorg. allg. Chem. 349, 225 (1967) 
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lH--N MR-Spektren auftretenden Kopplungen, besonders 
die hohe PH-Kopplung, zeigen eindeutig, daO es sich urn die 
Tautomeren (4 )  handelt, die aus (3) durch Wanderung des 
Protons vom Stickstoff zum Phosphor hervorgegangen sind. 
Eine (unmittelbare) PH-Kopplung ist von stickstoffverbun- 
denem Phosphor bislang nicht bekannt. Jedoch lassen sich 
Werte fur die Kopplungskonstante nach JPH - 100 (Cxs-3) 
Hz abschiitzen. x s  sind dabei die Elektronegativititen der 
aul3er dem Wasserstoff an den Phosphor gebundenen Sub- 
stituenten. Die Ubereinstimmung der so errechneten Werte 
[fur (40 ) :  670 Hz, fur (46)  und (4c ) :  570 Hz] mit den ge- 
messenen darf  als Bestltigung der Struktur (4 )  gelten. 

Wihrend das Tautomeriegleichgewicht 

H 
-p-X-H + -p=X 
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Langsame Inversion am pyramidal gebundenen 
Stickstoff: Isolierung von diastereomeren 
7-Chlor-7-azabicyclo[4.l.0]heptanen bei 

Raumtemperatur 

Von Dorothee Felix und A .  Eschenmoser[*l 

Die Frage nach der Existenz einer durch langsame Inversion 
a m  pyramidal gebundenen Stickstoff bedingten Stereoiso- 
merie bei Raumtemperatur ist ein klassisches Problem der 
Stereochemie 1 1 1 .  Eine alte, ursprunglich auf  einfachen Span- 
nungsargumenten fuRende Vermutung 121, wonach diese Art  
Isomerie a m  ehesten bei hochgespannten Athylenimin-Syste- 
men zu finden sei, ist in jungster Zeit durch NMR-spektro- 
skopische Studien a n  N-Alkyl-aziridin- (31. Oxa-aziridin- 1-41 
und Diaziridin- (51 Derivaten best i rkt ,  bzw. fur  das  letztge- 
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nannte System in den Bereich der GewiDheit geruckt wor- 
den [61. Eine zusiitzliche Arbeitshypothese fur die Auffindung 
langsam invertierender Amine grundet sich heute auf das 
qualitative MO-formalistische Argument 171, daR eine er- 
hohte a-Elektronegativitat der Liganden am Stickstoff mit 
einem erhohten s-Anteil des nichtbindenden Stickstoff-Orbi- 
tals und damit - ceteris paribus - rnit einer erhohten Inver- 
sionsbarriere einhergehen sollte. Das nach bisherigen N MR- 
spektroskopischen Befunden am langsamsten invertierende 
Amin der acyclischen Reihersl ist denn auch ein Derivat des 
Hydroxylamins [91, und die Inversionsbarrieren bisher N MR- 
spektroskopisch untersuchter Oxa-aziridine und Diaziri- 
dine [4,51 liegen hoher als die entsprechender Aziridine. In- 
dessen besteht bislang keine experimentelle Abgrenzung die- 
ses induktiven Faktors gegenuber der Moglichkeit [9,3el, daR 
die Repulsion der formal nicht bindenden Elektronenpaare 
des Stickstoffs und des benachbarten Heteroatoms (konjuga- 
tive Destabilisierung) fur die Erhohung der Inversionsbarriere 
in solchen Systemen hauptverantwortlich sein konnte. Pa- 
rallel zu experimentellen Untersuchungen uber die struk- 
turellen Voraussetzungen hoher Inversionsbarrieren bei Ami- 
nen[lol sind wir im Zusammenhang rnit Arbeiten anderer 
Zielsetzung auf das im Titel benannte Aziridin-System ge- 
stoRen; die dabei beobachtete Diastereomerie illustriert dra- 
stisch den EinfluD N-gebundener elektronegativer Hetero- 
atome auf die Inversionsbarriere von Aminen. 
Die N-Chlorierung des 7-Azabicyclo[4.1.0]heptans (I) [I21 
mit Natriumhypochlorit in Wasser bei 0 ° C  liefert rnit einer 
Rohausbeute von uber 9 0 %  ein Produkt, dessen dunn- 
schichtchromatographische Analyse (Kieselgel/Benzol-~thyl- 
acetat/Jod) die Prasenz einer stabilen Hauptkomponente A 
und einer langsamer laufenden, labilen Nebenkomponente B 
anzeigt. Durch Saulenchromatographie an Kieselgel (Pentan- 
Dilthylather) bei ca. 10°C lassen sich die beiden Kompo- 
nenten sauber trennen (Ausbeuteverhaltnis A:B ca. 4:l) und 
durch anschlieDende rasche Destillation bei Raumtempera- 
tur/0,05 Torr als verbrennungsanalytisch reine Flussigkeiten 
gewinnen. Wahrend auf solche Weise isolierte Proben der 
Komponente A dunnschichtchromatographisch und NMR- 
spektroskopisch einheitlich sind, enthalten die Proben der 
labilen Komponente B geringe Mengen (NMR: ca. 5 %) der 
Komponente A. Die Verbindung A ist auch bei erhahter 
Temperatur unverlndert destillierbar (Kp 57-58 OC/1 lTorr), 
die Komponente B indessen wandelt sich dabei je nach Er- 
hitzungsdauer ganz oder teilweise in A um. Beide Verbin- 
dungen scheiden aus essigsaurer Kaliumjodidlbsung ein 
Moliiquivalent Jod aus und ergeben bei der Reduktion rnit 
Natriumhydrogensulfit (in wasserigem Methanol/O 'C/10 
min) das 7-Azabicyclo[4.1 .O]heptan (I) zuruck (Ausbeute 87 
bzw. 72 %). 
Auf Grund der Entstehungsweise, der thermischen Um- 
wandlung von B in A, der Ruckreduktion von B und A zu 

n g  
d:' 

A,, (nm) [el 
in Isooctan 

m+/e 

und Intensitat einer der (N-C1)-Streckschwingung zuzu- 
ordnenden Bande um 600 cm-1 sehr deutlich unterschei- 
den[l4l (vgl. Abb. 2). 

NH 

Isomer A Isomer B 

1,4954 1,5105 
1.103 1,146 

257 [3301 260 14201 

133 (M+/37Cl/1,5 %). 
131 (M+/JW/0,9 %), 
96 (45 %). 82 (25 %I. 
81 (11 %). 79 (17 %). 
77 (26 %). 69 (67 %). 
68 (43 %), 67 (23 %). 
56 (28 %). 55 (23 %), 
54 (21 %). 43 (17 %), 
42 (71 %), 41 (100 %) 

133 (M+/37CI/I %), 131 
(M+/35CI/I %), 96 (60 %), 
82 (19 %), 81 (10 %). 
79 (17 %), 77 (25 %). 
69 (88 %I. 68 (52 %), 
67 (27 %). 56 (12 %), 
55 (28 'A. 54 (25 %), 
43 (19 %h 42 (100 %). 
41 (35 %) 

( I ) ,  sowie der in der Tabelle und den Abbildungen 1 und 2 2 5  2 0  1 5  1 0  0 5  0 
wiedergegebenen analytischen und spektroskopischen Daten - PPm 
schlieRen- wir, daR die Verbindungen A und-B die beiden 
diastereomeren 7-Chlor-7-azabicyclo[4.1.O]heptane (2) und 
(3) sind. Wir nehmen dabei vorderhand an, daR dem labilen. 
dichteren und stlrker lichtbrechenden Isomeren B die ver- 
mutlich nichtklassisch gespanntere endo-Konfiguration (3) 
zukommt [131. Im NMR-Spektrum dieses Isomeren liegt das 
den beiden Bruckenkopf-Wasserstoffen zuzuschreibende 
Multiplettsignal bei 2,l ppm, d.h. um ca. 0,2 ppm[l4l bei 
hoherem Feld als das entsprechende Multiplett im Spektrum 
des Isomeren A (vgl. Abb. 1). In Spektren von A/B-Gemi- 
schen sind diese Multipletts separat integrierbar, was eine 
einfache zeitliche Verfolgung der Inversion B + A ermog- 
licht. In Benzollosung (ca. 6 Gew.-% B) bei 29,5 OC folgt die 
Epimerisierung sauber dem Zeitgesetz 1. Ordnung rnit einer 
spezifischen Geschwindigkeit von k = 4.3~10-5 sec-1 (Halb- 
wertszeit 4,5 Std.). Die Umwandlung erfolgt unter diesen Be- 
dingungen in etwa einem Tag vollstandig, d.h. sie fuhrt zu 
NMR-spektroskopisch einheitlichem Isomeren A. Die Voll- 
standigkeit und Einheitlichkeit dieser Urnwandlung laRt sich 
auch aus der zeitlichen h d e r u n g  des IR-Spektrums ersehen, 
in welchem sich die beiden Isomeren vor allem durch Lage 

Abb. 1. NMR-Spcktren von A und B. Varian H-100, in Deutcrio- 
benzol. 20 "C. 
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Abb. 2. IR-Swktren von A und B. ohne LOsungsmitteI. KBr-Zelle. 
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Unseres Wissens handelt es sich im vorliegenden Beispiel urn 
den ersten, durch Isolierung demonstrierten Fall einer ,.frei- 
willigen" [ Ib l  Stickstoffinversions-Stereoisomeria bei Raum- 
temperatur [*  *I. Der Tatbestand scheint durch eine gluckliche 
Kumulation des Einflusses von solchen Faktoren zustande 
zu kommen, von welchen man eine Erhohung der Stickstoff- 
lnversionsbarriere erwarten wurde, namlich die im Dreiring 
gegenuber dem pyramidalen Grundzustand erhohte Ring- 
sparinung des planaren Inversionsubergangszustandes, der im 
Vergleich zu einem normalen Amin im Dreiring hahere und 
moglicherweise durch den induktiven EinfluR des Chlors zu- 
satzlich erhohte s-Churukter des nichtbindenden Stickstoff- 
orbitals, sowie die durch die Nachbarschaft der formal nicht- 
bindenden Elektronenpaare des Stickstoffs und Chlors ent- 
stehende konjugutive Destubilisierung des planaren Inver- 
sionsiibergangszustandes gegenuber dem pyramidalen Grund- 
zustand. lm Strukturtyp der am Stickstoff elektronegativ sub- 
stituierten Aziridine [ I51  bietet sich offenbar ein besonders ge- 
eignetes Modellsystem zum experimentellen Studium des 
Einflusses dieser Faktoren auf die Stickstoffinversion an. 
Versuche in dieser Richtung sind nebst der Ermittlung wei- 
terer Eigenschaften des Diastereomerenpaars A/B und der 
kinetischen Bestimmung der zugehorigen Inversions-Akti- 
vierungsparameter im Gange [161. 
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Vom 27.-29. September 1967 fand in Tubingen das 9. Che- 
mikertreffen Lyon-Tubingen auf Einladung der Tubinger 
Chemiedozenten statt. Es wurden 3 Plenar- und 25 Kurz- 
vortrage gehalten. 

A u s  d e n  V o r t r a g e n :  

Die Struktur einiger Fluoride, Oxide und 
Oxidfluoride : der RbNiCrF6-Typ 

Von D .  Babel (Vortr.), G .  Pnusewang und W. ViebahnI*I 

In Oxidsystemen existieren Verbindungen AMzO6, die unter 
Halbbesetzung der A-Kationenlage im Perowskit-Gitter kri- 
stallisieren, 2.B. CaNb206 = Cao,5Nb03. Fur entsprechende 
Fluoride AIMrIM'Ilr F6 (A1 = groRe Alkali-Ionen: Mlr, 
M'III = kleine lonen, vor allem aus der 1. Ubergangsreihe) 

9. Chemikertreffen Lyon - Tubingen 

wurde zunachst eine analoge Struktur erwartet, da ja schon 
viele der in Frage kommenden Komponenten, z.B. KNiF3 + 
CrF3, selbst im Perowskit-Gitter oder in damit nahe ver- 
wandten Strukturen kristallisieren. 
Durch Erhitzen stochiometrischer Mischungen der biniiren 
Fluoride AHFz + MF2 + M'F3 in inerter Atmosphare wurde 
eine Anzahl 'von neuen Verbindungen ArM1rM'rrrF6 herge- 
stellt (A1 = K, Rb, Cs; MI1 = Mg, Ni, Cu, Co, Fe, Mn; 
M'm = At, Ga, Cr, Fe, V). Die Rontgenstrukturuntersu- 
chung an den Kristallpulvern zeigte aber, daR keine Perows- 
kite vorliegen, sondern ein eigener, kubisch-fliichenzentrier- 
ter Strukturtyp (RbNiCrF6-Typ). 
Auch zahlreiche Oxide ArMvM'vrO, mit A1 = K, Rb, Cs 
sowie Oxidfluoride haben diese Struktur, deren Beziehungen 
zum Perowskit-Typ einerseits und zum Pyrochlor-Typ an- 
dererseits aufgezeigt werden. 

[*I Dr. D. Babel, Dr.G. Pausewang und Dipl.-Chem.W.Viebahn 
Laboratorium fur Anorganische und Analytische Chemie 
der Universitiit 
74 Tubingen, WilhelmstraRe 33 
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