Bei der Cycloaddition der Methylenamino-phosphane
wird der Ausgleich zwischen nucleophilem und elektrophi-
lem Dipolende durch die Ausbildung einer Phosphazen-
(pd)n-Bindung ermdglicht. Er bleibt sicher schwicher als

® Ic i
~C=N-C° <> -G N=C- (5]
| |
-B-N=C-
) |
-N-N=C- (6)

sonst iiber einer (ppr-Bindung. Den elementhomologen
Hydrazonen (6, fehit diese Moglichkeit ganz und damit
auch die dipolare Aktivitit, es sei denn, die dabei entstehen-
den Betain-Ladungen konnen durch eine Sekundérreak-
tion getilgt werden.

Auch Acetylendicarbonsdureester reagiert als Dipo]arq-
phil mit Methylenamino-phosphanen zu 5 H-1,2-Aza-P"-
phospholen:

(CHy),P-N=CPh, + CH30,C-C=C-CO,CH,

N
7\
(CHy)E,  CPhy

CH;0,C” “CO,CH,
(7)

(7) ist beziiglich der Ringebene symmetrisch und gibt des-
halb ein einfaches 'H-NMR-Spektrum: fiir die hier dqui-
valenten P-Methylgruppen ein Dublett (8'H —1.74-10°;
Jpen 13.9 Hz) und fiir die Ester-Methylprotonen zwei Sin-
guletts (3'H —3.80 und —3.54-10"%).

Arbeitsvorschriften:

Eine Losung des Dimethyl- oder Diphenyl-diphenylme-
thylenamino-phosphans ( /), X =CH,, C¢H;, in Ather oder
Methylenchlorid wird mit der dquimolaren Menge des
Dipolarophils etwa 20 Std. bei Raumtemperatur geriihrt.
Dimethoxy-diphenylmethylenamino-phosphan /), X=
OCHj;, wird mit dem Dipolarophil ohne Ldsungsmittel
kurze Zeit auf 50°C oder in Acetonitril 2 Std. unter Riick-
fluB erwdrmt. 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 311b]
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht
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1,3,5-Triazaphosphorine und -diphosphorine aus
1,3,5-Triazin!!!

Von Alfred Schmidpeter und Caspar Weingand™!
Professor Egon Wiberg zum 70. Geburtstag gewidmet

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

(R;N),PCl; + NH,

(1)
(2)-HC1 (3)- HC1
l + NaOCH, l
NR, NR; NR,
|
H,N-P=NH HpN-P=N-P=NH
NR, NR, NR,
(2) (3)
NN
oW
(4)
® i)
R,N R,N NR,
(5) (6)
l + CHjJ |
| ~-CHs I/\I?I,C}{s .
©
RZN;RN) J RZN-/P~N5P\-NR2J
R,N R;N NR,
(7) (8)
RN NR,
N-PaN
Y
RaN_P #sP;NR,
RN NR,
(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, daB 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 Einschriankung noch

[*] Priv.-Doz. Dr. A. Schmidpeter und Dr. C. Weingand
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
8 Miinchen 2, Meiserstrafie 1
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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 1). Damit erweist sich je-
weils das Stickstoffatom mit den wenigeren Phosphor-
nachbarn als das nucleophilere!3):

] | | | |
-}l?‘=N—P= < -C=N-

Das steht im Einklang mit den Ergebnissen der Protonie-
rung und Alkylierung anderer Triazadiphosphorine!®), ist
aber nicht zu erwarten, wenn man die Ringstickstoff-Basi-
zititen in den Endgliedern der Reihe vergleicht: s-Triazine
sind sehr schwache Basen!®), und fiir die Verbindungen (9)
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 Feldstirken!”! - an die der

Vergleich macht der Anisotropieeffekt des Ringes etwa
—1.6 ppm aus. Charakteristisch fiir alle hier beschriebenen
Verbindungen ist die groBe endocyclische PNCH-Kopp-
lung!!!); fiir (8) beobachtet man den bislang groBten
3Jpy-Wert liberhaupt.

2,2-Bis(dialkylamino )-1,3,5 2-triazaphosphorine und 2,24 4-
Tetrakis(dialkylamino )-1,3,5,2 4-triazadiphosphorine

Die benzolische Losung eines Aminophosphazens (2)
oder Aminodiphosphazens (3, wird mit 2/; bzw. !/, der
aquimolaren Menge s-Triazin versetzt. Beim Erwédrmen
auf Siedetemperatur entwickelt sich Ammoniak und das
Triazin 16st sich auf. Nach 3 bis 4 Std. wird das Benzol
destilliert und der Riickstand bei 1 Torr und 120°C Bad-
temperatur destilliert (R =CH 3, C,H;) oder in CH,Cl, an
Al,O; chromatographiert (R=n-C,H,). Die Produkte
sind farblose Fliissigkeiten, analysenrein und werden mit
einer Ausbeute von 70 bis 90% erhalten.

Eingegangen am 4. Mirz 197t  [Z 386]

Tabelle 1. NMR-Spektren der Verbindungen (5) bis (8) [a]. Chemische Verschiebungen §'H, 3 '*C und 3°'P in ppm gegen TMS intern, Benzol bzw.
H, PO, extern. Die Werte sind zu tieferem Feld negativ angegeben. §'>C wurde gegen (CD,),C*O extern gemessen und durch Subtraktion von 77.0 ppm
umgerechnet. Kopplungen J in Hz. In Klammern ist jeweils die Signalmultiplizitit angegeben, m bedeutet ein nicht aufgelostes Multiplett.

R —CH= R,N— H,C—NZ
8P |31°C Jenc 3'H Jonen 813C 51]-{‘ Jenen IélHn—o Jucen 3'H “PNCH
l
(5)| C,H, |unverdiinnt -219 ~793(2) 39.5 -307(2x4) 11.9r—1.10(3) 7.1
(5)| nC,H,|in CH,Cl, —26.7|—408(2) | 100 | —795(2) 39.6 |+ 84.5|-295(m) | ca 1l l—1.95 bis
+ 982 —047 (m)
+109.1 ;
{6)| CH; |unverdiinnt —27.7]—424(3)| 55|-182(3) 474 |+ 957| -257(2) 11.2 |
(7| C.H, |in CH,Cl, —171 —8.63(2) 36.6 —3.18(2x4) 128 —1.17(3) |71 | —=3.90(1)1
s R c1,0lb]; -258 _g25(2x2) | 220 -2.86(2) 11.4! a2
(81 CH, mCH_Cl_p a3 825(2x2) 1o I “_2’ i 2]
| .

[2] Gemeinsam mit Klaus Schumann.

[b] o und p bezeichnen die Ortho- bzw. Parastellung zum methylierten Ringstickstofl.

Verbindungen /4), 8'3C= —39.0x10"%# ynd (9),
R=CH,, ' P= -25x107%1%) an. Andererseits riickt die
chemische Verschiebung der Ringmethinprotonen gegen-
{iber (4), 8'H=—9.25x107%% in (5) und (6) um 1.3
bzw. 1.4 ppm zu hoherem Feld. Das kann als erhebliche Ab-
schwichung der magnetischen Anisotropie des Triazinrings
beim Einbau eines P(NR,),-Gliedes anstelle von CH ge-
wertet werden ; der Einbau des zweiten P(NR,),-Gliedes
dndert daran nicht mehr viel. Fiir die Benzolprotonen zum

[1] 41. Mitteilung iiber Phosphazene. - 40. Mitteilung: A. Schmidpeter
u. W. Zeif, Angew. Chem. 83, 397 (1971); Angew. Chem. internat. Edit.
10, Heft 6 (1971).

[2] A. Schmidpeter, C. Weingand u. E. Hafner-Roll, Z. Naturforsch. 24b,
799 (1969).

[3] An einem anderen Beispiel mit einer PNCNC-Kette wurde un-
langst ebenfalls gefunden, daB nur der CNC-Stickstoff methyliert wird:
1. N. Zhmurova, A. P. Martynyuk u. A. V. Kirsanov, J. Gen. Chem. USSR
39, 1193 (1969).

[4] J. Ebeling. N. Schindler u. A. Schmidpeter, Chem. Ber., im Druck.

[5] E. M. Smolin u. L. Rapoport in A. Weissberger: The Chemistry of
Heterocyclic Compounds. Interscience, New York 1959, Bd. 13.

[6] D. Feakins, W. A. Last u. R. A. Shaw, Chem. and Ind. 1962, 510.

[7] Vel. A. Schmidpeter u. K. Schumann, Z. Naturforsch. 25b, 1364
(1970).

[8] P. C. Lauterbur. J. Chem. Phys. 43, 360 (1965).

[9] M. Becke-Goehring, K. John u. E. Fluck, Z. Anorg. Allg. Chem. 302,
103 (1959).

[10] I. Nicholson, Chem. Commun. /968, 1028.

{11] A.Schmidpeter u. J. Ebeling, Angew. Chem. 79, 534 (1967); Angew.
Chem. internat. Edit. 6, 565 (1967).
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Nicht-planare trans-Stilbene mit nematischer
Phase bei Raumtemperatur

Von William R. Young, Arieh Aviram und Robert J. Cox™

1969 berichteten Kelker und Scheurle, daBl N-(p-Methoxy-
benzyliden)-p-n-butylanilin zwischen 20 und 41°C eine
nematische Mesophase aufweist!!l. Diese Verbindung ist
aber gelb und neigt zur Hydrolyse durch die Luftfeuchtig-
keitt?],

Wir untersuchten jetzt einige trans-Stilben-Derivate, da
sich diese unter den potentiell nematischen Azo-3),
Azoxy-1*), Azomethin-'*!, Nitron-*) und Stilben-Verbin-
dungen!**! durch Farblosigkeil und relativ gute Wider-
standsfdhigkeit gegen Feuchtigkeit, langwelliges UV-Licht
und Sauerstofl auszeichnen.

In einer friiheren Arbeit!®! haben wir die hohen Schmelz-
punkte von trans-Stilbenen und p-substituierten trans-
Stilbenen durch ihre planare Konfiguration!® erklirt.
Daraus folgern wir, daB niedrigschmelzende, nematische
Materialien nicht-planar sein miiBten und durch Einfiih-

[*] Dr. W.R. Young und A. Aviram. M. S.
IBM Watson Research Center
P.O. Box 218
Yorktown Heights, New York 10598 (USA)
R.J. Cox, M.S.
IBM Research Laboratory
San Jose, California 95114 (USA)
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