
Bei der Cycloaddition der Methylenamino-phosphane 
wird der Ausgleich zwischen nucleophilem und elektrophi- 
lem Dipolende durch die Ausbildung einer Phosphazen- 
(pd)n-Bindung ermoglicht. Er bleibt sicher schwlcher als 
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sonst uber einer (ppb-Bindung. Den elementhomologen 
Hydrazonen ( 6 )  fehlt diese Moglichkeit ganz und damit 
auch die dipolare Aktivitat, es sei denn. die dabei entstehen- 
den Betain-Ladungen konnen durch eine Sekundarreak- 
tion getilgt werden. 
Auch Acetylendicarbonsaureester reagiert als Dipolaro- 
phi1 mit Methylenamino-phosphanen zu SH-1,2-Aza-P'- 
phospholen : 

1,3,5-Triazaphosphorine und diphosphorine aus 
1,3,5-Triazin['] 

Von Alfred Schmidperer und Caspar Weingand"] 

Professor Egon Wberg zum 70. Geburtsrug gewidmet 

Bis-dialkylamino-trichlorphosphorane (I) liefern bei der 
Ammonolyse die Hydrochloride von Aminophosphazenen 
(2) und Aminodiphosphazenen ( 3 ) ,  aus denen diese selbst 
freigesetzt werden konnen121. Die (vollstandige) Konden- 
sation zu Cyclooligophosphazenen [(R,N),PN], bleibt bei 
schonender Ammonolyse aus. Die Verbindungen (2) und 
(3) konnen aber als offenkettige Teilstucke der Cyclo- 
phosphazen-Struktur angesehen werden, die durch ange- 
lagertes NH, abgesiittigt sind. Sie lassen sich in diesem 
Sinne mit anderen Ringbausteinen unter Freisetzung von 
Ammoniak zu Heterocyclen vervollstandigen. So entste- 
hen aus (2) und (3) beim Erwarmen mit einer stochio- 
metrischen Menge s-Triazin 14) die P-bis(dialky1amino)- 
substituierten 1,3,5,2-Triazaphosphorine ( 5 )  bzw. 1,3,5,2,4- 
Triazadiphosphorine (6). 

(CH3),P- N=CPh2 + CH30zC - CEC- COzCH3 

I 

( 7 )  ist bezuglich der Ringebene symmetrisch und gibt des- 
halb ein einfaches 'H-NMR-Spektrum: fur die hier aqui- 
valenten P-Methylgruppen ein Dublett (6 'H - 1.74. 
J,,, 13.9 Hz) und fur die Ester-Methylprotonen zwei Sin- 
guletts (6'H - 3.80 und -3.54. 

Arhritsi.orsc/irifieri : 

Eine Losung des Dimethyl- oder Diphenyl-diphenylme- 
thylenamino-phosphans (I) .X=CH,,  C,H,, in Ather oder 
Methylenchlorid wird mit der aquimolaren Menge des 
Dipolarophils etwa 20 Std. bei Raumtemperatur geruhrt. 
Dimethoxy-diphenylmethylenamino-phosphan ( 1 ) .  X = 
OCH,. wird mit dem Dipolarophil ohne Losungsmittel 
kurze Zeit auf 50'C oder in Acetonitril 2 Std. unter Ruck- 
flu13 erwarmt. Die Produkte kristallisieren entweder spon- 
tan oder auf Zusatz von Ather aus und sind nach Waschen 
mit Ather analysenrein. 

Eingegangen am 26. Oktober 1970 [Z 311 b] 
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroflentlicht 
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I + NaOCH3 

( 9 )  

Sie bilden einen Ubergang zwischen dem s-Triazin ( 4 )  
und den Cyclotriphosphazenen (9) und enthalten ent- 
sprechend jeweils zwei Arten von Stickstoff-Ringgliedern, 
die sich darin unterscheiden, daD sie von einem oder zwei 
Kohlenstoff- oder Phosphoratomen flankiert sind. Bei der 
Umsetzung von ( 5 )  und (6) mit Methyljodid wird aus- 
schlieBlich der Ring-, nicht der exocyclische Stickstoff 
methyliert. Von den unter dieser Einschrankung noch 
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moglichen zwei Isomeren entstehen selektiv das 5-Methyl- 
1,3,5,2-triazaphosphorinium-jodid ( 7), in dem die Symme- 
trie der Ausgangsverbindung erhalten geblieben, bzw. das 
1-Methyl-1,3,5,2,4-triazadiphosphorinium-jodid (8), in 
dem sie zerstort ist (vgl. Tabelle I). Damit erweist sich je- 
weils das Stickstoffatom rnit den wenigeren Phosphor- 
nachbarn als das nucIe~phi le re[~~:  

R i -CH= R,N- 
6"P 6°C JpNc S'H JPNCH 16'H,-, JHKH 

15) C,H, 'unverdiinnt -27.9 - 7.93 (2) 39.5 -3.07(2x4) 11.9' -1.10(3) 7.1 

Das steht im Einklang rnit den Ergebnissen der Protonie- 
rung und Alkylierung anderer Triazadiphosphorine['], ist 
aber nicht zu erwarten, wenn man die Ringstickstoff-Basi- 
zitaten in den Endgliedern dcr Reihe vergleicht : s-Triazine 
sind sehr schwache Basen"]. und fur die Verbindungen (91 
wurde pK,= 7.5 bis 8.5 gefunden'']. 

Die chemischen Verschiebungen der Ringbausteine C und 
P in ( 5 )  und (6) schlieben sich bemerkenswert eng - je- 
doch stets bei etwas niedrigeren Fe ld~tarken~ '~  ~ an die der 

H,C-N 
S'H I J P V C H  

Vergleich macht der Anisotropieeffekt des Ringes etwa 
- 1.6 ppm aus. Charakteristisch fur alle hier beschriebenen 
Verbindungen ist die g r o k  endocyclische PNCH-Kopp- 
1ung'"l; fur (8) beobachtet man den bislang groDten 
3J,,-Wert iiberhaupt. 

2,'-Bis(dialkylamino)-I J,5,2-triazaphosphorine und 2,2,4,4- 
Tetrukis(dia1kylamino)-I ,3,5,2,4-triazadiphosphorine 

Die benzolische Losung eines Aminophosphazens (2) 
oder Aminodiphosphazens ( 3 )  wird mit bzw. der 
aquimolaren Menge s-Triazin versetzt. Beim Erwarmen 
auf Siedetemperatur entwickelt sich Ammoniak und das 
Triazin lost sich auf. Nach 3 bis 4 Std. wird das Benzol 
destilliert und der Riickstand bei 1 Torr und 120°C Bad- 
temperatur destilliert (R=CH3, C,H,) oder in CH,CI, an 
A1,03 chromatographiert (R = n-C,H,). Die Produkte 
sind farblose Fliissigkeiten, analysenrein und werden rnit 
einer Ausbeute von 70 bis 90% erhalten. 

Eingegangen am 4. Marz 1971 [Z 3861 

[a] Gemeinsam mil Klaus Scltuinann. 
[b] o und p bezeichnen die Ortho- bzw. Parastellung zum methylierten Ringsticksloff. 

Verbindungen 14) .  6"C= - 3 9 . 0 ~  und (9), 
R=CH,,  P= -25 x an. Andererseits ruckt die 
chemische Verschiebung der Ringmethinprotonen gegen- 
iiber ( 4 ) ,  6 l H =  - 9 . 2 5 ~  10-6[101, in ( 5 )  und (6) um 1.3 
bzw. 1.4 ppm zu hoherem Feld. Das kann als erhebliche Ab- 
schwachung der magnetischen Anisotropie des Triazinrings 
beim Einbau eines P(NR,),-Gliedes anstelle von CH ge- 
wertet werden; der Einbau des zweiten P(NR,),-Gliedes 
andert daran nicht mehr viel. Fur die Benzolprotonen zum 
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Nicht-planare t ram-Stilbene mit nematischer 
Phase bei Raumtemperatur 

Von Willianr R. Young, Arieh Aiiirum und Robert J.  COX"^ 
1969 berichteten Kelker und Scheurle, dalj N-(p-Methoxy- 
benzyliden)-p-n-butylanilin zwischen 20 und 41 "C eine 
iiematische Mesophase aufweistl'l. Diese Verbindung 1st 
aber gelb und neigt zur Hydrolyse durch die Luftfeuchtig- 
kei t['l. 

Wir untersuchten jetzt einige trans-Stilben-Derivate, da 
sich diese unter den potentiell nematischen A Z O - [ ~ ~ ,  
A z ~ x y - ~ ~ l ,  A~omethin-'~',  Nitron-141 und Stilben-Verbin- 
d ~ n g e n l ~ . ~ ]  durch Farblosigkeit und relativ gute Wider- 
standsfahigkeit gegen Feuchtigkeit, langwelliges UV-Licht 
und Sauerstoff auszeichnen. 
In einer friiheren Arbeit"] haben wir die hohen Schmelz- 
punkte von trans-Stilbenen und p-substituierten trans- 
Stilbenen durch ihre planare Konfigurationr61 erklart. 
Daraus folgern wir, daD niedrigschmelzende, nematische 
Materialien nicht-planar sein miiljten und durch Einfuh- 
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