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(RPNCHj;),, Cyclotetra()*-phosphazane) —
Synthese und Kristallstrukturanalyse

Von Werner Zeif, Wolfgang Schwarz und Heinz Hess!"]

Beim Versuch, das bisher unbekannte permethylierte
1,3,233 433-Diazadiphosphetidin (Ia) aus Methyldichlor-
phosphan und Heptamethyldisilazan darzustellen, wurde nun
zwar ein Produkt mit der gewiinschten Zusammensetzung,
aber mit der doppelten Molekiilmasse (2a) in guter Ausbeute
erhalten:

CH,
RPCl, + [(CH,);Sil,NCH,
~2 (CHy)SiCT
2 H3C\N_ R
R,/ N,,.CHg
1 i N
/4 [ I (2)
C/N P.
(a): R = CH, H, PN, R
(b) R = Csz R CH3

Vollig analog verlief die Reaktion mit Ethyldichlorphosphan
zu (2b).

Im 3!'P{'H}-NMR-Spektrum zeigt (2a) ein Signal bei
—91.7 ppm, (2b) eines bei — 100 ppm!'}, die beide im Bereich
von Alkyldiaminophosphanen!?! liegen. Hingegen beobachtet
man bei 1,3,243 4)3-Diazadiphosphetidinen mit Methylgrup-
pen am Phosphor und tert-Butylgruppen am Stickstoff bzw.
vice versa 3'P-Verschiebungen von —171.4 ppm bzw. —201.7
sowie —281.7 ppm!3l. — Die 'H-NMR-Spektren!'! der Verbin-
dungen (2) sind aufgrund virtueller H-P-Kopplungen kom-
plex. (2a) zeigt ndherungsweise zwei Quintetts im Verhiltnis
1:1; wihrend die Abweichung von der Signalform und Intensi-
tdtsverteilung eines Quintetts im Fall der NCH;-Protonen
(6=2.95) nur gering (etwa 1:3:4:3:1) ist, fihrt sie im Fall
der PCH;-Protonen (d=1.41) zu einem breiten Signalberg.
Das Spektrum von (2b) weist fiir die NCH;-Protonen eben-
falls ein ,,Quintett” (8=2.87) und fiir die PC,Hs-Protonen
zwei komplexe Signalgruppen im Verhiltnis 3:3:2 auf. {3!P}-
Entkopplung!™ ergibt fiir (2a) zwei Singuletts, fiir (2b) ein
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Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
MeiserstraBe 1, D-8000 Miinchen 2
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Angew. Chem. 89 (1977) Nr. 6

Singulett fiir die NCH;-Protonen, ein Quartett fiir die PCH,-
(6=1.78) und ein Triplett fiir die CH;-Protonen (86=0.97).
Das 'H-NMR-Spektrum von (2a) in 1,2-Dichlorbenzol zeigt
bis 170°C keine Verdnderung.

In den Massenspektren (70¢V, 25°C) findet man das Mole-
kiil-Ton nur fiir (2a), in beiden Fillen aber ecine intensive
(M —R)"-Linie. Der weitere Zerfall fiihrt iiber die Abspaltung
von (RPNCH3)-Einheiten bis zum (PNCH3)*-Ton (Basislinie).

Fiir (2a) und (2b) ist aufgrund dieser Befunde die bei
Cyclo(*3-phosphazanen) uniibliche Achtringstruktur wahr-
scheinlich. Sie wurde durch eine Rontgen-Strukturanalyse an
(2a) bewiesen. Die Verbindung kristallisiert in der tetragona-
len Raumgruppe P4nc mit a=b=8.775(2),c=9.92002) A; Z=2.
Die Struktur wurde aus 598 diffraktometrisch gemessenen
unabhingigen Reflexen (davon 512 beobachtet) iiber Patter-
son- und Fourier-Synthesen abgeleitet und bis zu R=0.026
(fiir beobachtete Reflexe) verfeinert.

Abb. 1. Molekiilstruktur von Octamethyl-cyclotetra(A3-phosphazan) (2a);
Bindungslédngen [A] und Bindungswinkel [*].

Das Molekiil hat innerhalb der Standardabweichung die
Symmetrie 4mm (C,,); der achtgliedrige Ring liegt somit in
idealer Kronenkonfiguration vor. Die P-Methylgruppe nimmt
die #quatoriale, das freie Elektronenpaar des Phosphors die
axiale Position ein. Im Gegensatz dazu ist das freie Elektronen-
paar des Stickstoffs stereochemisch kaum aktiv; die Koordina-
tion des Stickstoffs ist nahezu planar. Die Struktur ist derjeni-
gen von (SNCH3;), 1 bis auf die dort fehlenden S-Methylgrup-
pen analog. Die Linge der P—N-Bindung stimmt gut mit
Werten von anderen Cyclo(x3-phosphazanen) iiberein!®l.

Fiir das Cyclophosphazan (2a) wurde somit erstmals die
Achtringstruktur gesichert, und es ist der erste PN-Achtring
in idealer Kronenform. Bisher war die Kronenform nur stark
verzerrt bei cis-[Cl(CsHs)PN]4 gefunden worden'".. Die iibri-
gen Cyclotetra(phosphazene) nehmen die Wannen-, Sessel-
oder Sattelform an.

Vor kurzem wurde iiber die Bildung von (2a) bei der
Umsetzung von CH3N(PCH;Cl), mit (CH3;NH),Si(CH3); be-
richtet'®]; der Schmelzpunkt (75°C) und die extreme Hydroly-
seempfindlichkeit dieses mit nur 2 % Ausbeute isolierten Pro-
duktes weichen von den von uns an (2b) festgestellten Eigen-
schaften ab.

Arbeitsvorschrift

Zu 0.06 mol Heptamethyldisilazan gibt man unter Riihren,
Kiihlen mit Wasser und Gegenleiten eines N ,-Stromes 0.06 mol
RPCl, und 10ml trockenes Acetonitril. Nach Entfernen des
Kiihlbades setzt eine exotherme Reaktion ein, nach deren
Abklingen man noch 15 min unter RiickfluB} erhitzt. Bei Raum-
temperatur oder —30°C scheiden sich langsam (2a) bzw.
(2b ) analysenrein in farblosen, glitzernden Kristallen ab, die
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bei 0.1 Torr und Raumtemperatur getrocknet werden. Ausbeu-
ten um 50 %. Relative Molekiilmasse (osmometrisch in
CHCl3): (2a) 273, (2b) 342. Beide Verbindungen haben kei-
nen scharfen Schmelzpunkt, sondern erweichen bei ca. 120
bzw. 115°C, um dann endgiiltig bei 180-185°C (2a) bzw.
150-155°C (2b) zu schmelzen.

Eingegangen am 7. Mirz,
ergidnzt am 21, Mirz 1977 [Z 703]
CAS-Registry-Nummern:
(2a): 58962-63-3 / (2b): 62302-21-0 / Heptamethyldisilazan: 920-68-3 /
CH;PCl,: 676-83-5 / C,HsPCl,: 1498-40-4.

[1] Simtliche NMR-Spektren in CDCl; als Losungsmittel rel. 85proz.
H3POy (extern) bzw. TMS (intern): 3* ' P nach hherem, 3 H nach tieferem
Feld als positiv angegeben.
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pounds, Vol. 4. Wiley, New York 1972, S. 315.

[3] O.J. Scherer, G. Schnabl, Chem. Ber. 109, 2996 (1976); Angew. Chem.
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[4] Messung: H. Huber, Institut fiir Organische Chemie der Universitdt
Miinchen.
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Reversibler Ubergang zwischen einem [4]Radialen und
einem Cyclobutadien durch Elektroneniibertragung[*]

Von Michael Horner und Siegfiied Hinigl™)

Es gibt nur wenige n-Systeme, die in fiinf Oxidationsstufen
existieren konnen, welche durch vier reversible Einelektro-
neniibertragungen verbunden sind!"). Wir beschreiben hier ein
weiteres solches System, in dem erstmals ein [4]Radialen und

E{=+0.12V
-e
+e

(1) RED, (1) SEM]
R = CO,C,H; En = +0.10V

-€
+e

Ej=+139V

(1) oxa*

[*] Dr. M. Horner, Prof. Dr. S. Hiinig [ *]
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg

[*] Korrespondenzautor.

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und von
der Deutschen Gesellschaft fiir Chemisches Apparatewesen (DECHEMA)
unterstiitzt.
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ein Cyclobutadien auftreten!?!. Die reversible Elektroneniiber-
tragung wird durch vier N-substituierte Pyridylreste ermog-
licht. Als Edukt dient das tiefrote schwerlosliche Radialen
(1) RED.?, das ein typisches Radialenspektrum zeigt(*.

Voltammetrische Oxidation in Methylenchlorid/Nitrome-
than!®) mit DC-, AC- und cyclischer Voltammetrie liefert dhn-
liche Potentiale, von denen vor allem die CV-Daten die Rever-
sibilitdtskriterien!® erfiillen. Bei +0.10V (ES) werden zwei
Elektronen tibertragen, wie die im Vergleich zu Ej und E3
doppelt so groBe Stromfunktion i2/v!/>!7! anzeigt. Aus der
Differenz der Peakpotentiale i —i5=30 bis 40 mV ergibt
sich, daf} ein zweistufiges Redoxsystem

(1) RED.+(1) OX2*==2 (1) SEM{

vorliegt mit K¢gy=2.3-10". Es befinden sich also 19 % des
Radikalkations (1 )SEM{ im Gleichgewicht. Dieser geringe
Anteil von (1)SEM{ wird offenbar durch die groBe thermo-
dynamische Stabilitit von (1)OX2* bestimmt, das als
(1)RED:" fiir die folgenden Oxidationsstufen fungiert. Trotz
der groBlen Solvolyseempfindlichkeit der am Pyridinium-Stick-
stoff gebundenen Gruppen R=CO,C,H; lassen sich aus
(1)RED; in Chloroform/Acetonitril mit tiberschiissigem Sil-
bertetrafluoroborat als Oxidationsmittel tiefblaue Losungen
von (1)OXZ2*=(1)RED?* gewinnen, die ein fiir Cyanine
typisches Spektrum mit ., =676 nm (loge > 5.03) zeigen und
sich allméhlich zersetzen. Der Chromophor besteht aus zwel
iberkreuzten Pyridintrimethincyaninen. Im Gleichgewicht

(1)SEM{ +(1)SEM2*=2 (1)OX2*/REDZ*
liegt letzteres wegen E3 —E$=0.80V zu >99.9 % vor.
Die folgenden Oxidationsschritte sind scharf voneinander

getrennt. Mit E?=4088V wird das Radikaltrikation
(1)SEM3" erreicht. Fiir (1)SEM{, (1)Ox2"/REDZ* und

= -1
Kipy=23-10

+0.08V

Kipy = 4.5 10°

(1)SEM2" lassen die gewihlten Grenzformeln erkennen, daB
die vier Pyridinreste gleichwertig sind. Eine Bindungsfixierung
im Sinne von Polyolefinen und Heteropolyolefinen, die nach
Dewar'® praktisch keine Delokalisationsenergie enthalten,
liegt nur beim Radialen (1 )RED, und beim Cyclobutadien
(1)OX}* vor. Fiir Radialene ist fehlende Delokalisation nach-
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