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Isolierung eines Diaza-h3,hs- und eines thermodyna- 
misch instabilen Diaza-A5,A5diphosphetidins 

Von Werner Ze@]  
Die Chemie der Diazadiphosphetidine"] wurde in jungster 

Zeit durch Verbindungen vom Typ (a)-(c) bereichert, bei denen 
die beiden Phosphoratome unterschiedliche Oxidations- und/ 
oder Koordinationszahlen besitzen. 
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Die partielle Oxidation des kurzlich von uns dargestellten 
Diaza-)c3,h3diphosphetidins ( I  )I5] mit Biacetyl ergibt eine 
Verbindung vom Typ (d), namlich das Diaza-h3,h5dliphosphe- 
tidin ( 2 ) .  ErwartungsgemaD ist PI" in ( 2 )  noch leicht oxidier- 
bar: Mit Schwefel entsteht quantitativ (3), ein weiteres Diaza- 
diphosphetidin vom Typ (b) (Tabelle 1). 

Mit iiberschussigem Biacetyl reagiert (I ) glatt zu dem bei 
tiefer Temperatur isolierbaren Diaza-h5,)c5-diphosphetidin 
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(4),das in Losung bei Raumtemperatur in einem Tag quantita- 
tiv zum monomeren Phosphazen (5) zerfallt. (5) ist im Gegen- 
satz zum kristallinen ( 4 )  eine farblose Fliissigkeit, die bei 
- 27°C kristallisiert. Auch kristallines (5) dimerisiert nicht 
zu ( 4 )  (Tabelle 1). 

Die thermodynamische Instabilitat von ( 4 )  beziiglich seines 
Monomers (5) entspricht der Erwartung, da  sperrige Gruppen 
am Stickstoffr61, noch dazu im Verein mit elektronenliefernden 
Gruppen am Phosphor, in allen bekannten Fallen die Dimeri- 
sierung eines Phosphazens verhindern. Unter den genannten 
milden Bedingungen lauft die Reaktionsfolge (I ) -, ( 4 )  -, ( 5 )  
jedoch offensichtlich unter kinetischer Kontrolle ab, so daD 
( 4 )  isoliert werden kann. 

2,4-Bis(dimethylamino)-6,7-dimerhyl-l J-bis( trimethylsily1)- 
5,8-dioxa-lJ-diaza-213,415-diphosphaspiro[3.4]oct-6-en ( 2 )  

1.9 g (5.85 mmol) ( I )  werden in 5 ml wasserfreiem CH2C12 
gelost und unter Ruhren auf -70°C gekiihlt. Man setzt 0.5g 
(5.82 mmol) Biacetyl zu und 1aBt auf Raumtemperatur erwar- 
men. Nach Abziehen des Losungsmittels im Vakuum kristalli- 
siert ( 2 )  aus wenig Acetonitril: 1.3g (54 %) farblose Kristalle, 
Fp = 52°C (im geschlossenen Rohr). 

5,7-Bis(dimethylamino)-2,3,9,1O-tetramethyl-6,I 2-bis( trime- 
thylsilyl)-l,4,8,1 I -tetraoxa-6,12-diaza-5 1.', 7i.' -diphosphadi- 
spiro[4.1.4.1 ]dodeca-2,9-dien ( 4 )  

4.75 g (1 4.7 mmol) ( 1  ) werden in 10 ml wasserfreiem CH2C12 
auf -75°C gekuhlt, rnit 2.7g (31.4mmol) Biacetyl versetzt 
und geruhrt. Nach kurzer Zeit kommt es zur Kristallisation. 
Man 1aBt auf etwa -30°C envarmen, wobei sich alles lost, 
uberschichtet mit 30ml trockenem Acetonitril und laBt 24 h 
bei -20°C stehen. Die gebildeten farblosen Kristalle, die 
bei -20°C langere Zeit haltbar sind, werden unter Feuchtig- 
keitsausschluB abgefrittet und bei Raumtemperatur/O.l Torr 
getrocknet: 3.2g (44 %) ( 4 ) ,  Fp=76-7S0C (im geschlossenen 
Rohr) (Zers.). 
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CAS-Registry-Nummern : 
(I): 59992-09-5 / ( 2 ) :  59992-10-8 
( 5 ) :  59992-12-0 / CH,COCOCH,: 431-03-8. 

(3):  59992-11-9 1 ( 4 ) :  60004-39-9 1 
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Tabelle I .  Eigenschaften der Verbindungen (1)-(5). NMR [a]: (1)-(3) in CHzC12. ( 4 )  und ( 5 )  in CDCl3 

FP 6"P [PPml S I H  [PPml JPH [Hzl 
PII'NCH PVNCH Verb. ['C] PI1' PV Jpp [Hz] SiCH, NCH,(P'!l) NCH3(PV) CH,(Ring) PNSiCH 

( 1 )  30 - 107.6 0.075 (1) 2.72 [e] 0.5 8.4 rg1 

(3) 93-94 +51.8 [b] [d] 0.216 (s) 2.80 (d) [fl 1.80 (s) [dl 

( 4 )  76-78 (Zers.) +53.1 [b] 0.090 (s) 2.73 [el 1.78 (s) [dl 
( 5 )  -27 - 15.9 [c] 0.038 (s) 2.67 (d) I .87 (s) [dl 

( 2 )  52 - 84.3 +40.6 [b] 15 0.100 (d) 2.59 (d) 2.81 (d) 1.76 (s) 0.8 7.8 10.8 
11.9 
11.7 

11.2 

-51.7 [c] 2.83 (d) [fl 
10.9 [gi 

[a] Verschiebungen gegen H3P0, extern bzw. TMS intern als Standard; 6"P nach hoherem Feld, 6'H nach tieferem Feld positiv angegeben. [b] Koordinations- 
zahl 5. [c] Koordinationszahl4. [d] Nicht beobachtet. [e] [X,A]2-Spinsystem. [a Zuordnung willkiirlich. [g] J =JprqcH +JPNKH. 
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