
plausibel: Im ersten Schritt reagiert 1 mit zwei Aquivalenten 
Titantetrachlorid zu 5. Dies zerfallt dann sehr schnell in einer 
S,,-Reaktion zu 3 und einem Aquivalent PhBCl,. Das ent- 
standene PhBCl, setzt sich rnit einem weiteren Aquivalent 5 
zu 4 um, wobei zwei Aquivalente Titantetrachlorid frei wer- 
den, die wiederum mit 1 reagieren. 

Die Struktur von Verbindung 3 1aRt sich als ein geometri- 
scher Korper beschreiben, dessen Oberflache aus vier gebo- 
genen, nicht regelmaBigen Vierecken besteht, oder als ein 
N(2)-N(3)-Ti(l)-Ti(2)-Tetraeder, das an der Kante N(2)- 
N(3) von einem Boratom und an der Kante Ti(l)-Ti(2) von 
einem Stickstoffatom iiberbruckt ist. Ursache fur diese 
nicht planare Konformation sind starke intramolekulare 
Ti-N-Wechselwirkungen [Ti(l)-N(3) 213.0(3), Ti(2)-N(2) 
21 3.5(3) pm], die bei Beriicksichtigung der THF-Liganden 
zu einer verzerrt oktaedrischen Umgebung der Titanatome 
fuhren. Die Langen der Ti-N-Bindungen zum dreifach koor- 
dinierten Stickstoffatom [Ti(l)-N(1) 188.9(3), Ti(2)-N(I) 
186.3(3) pm] ahneln der in [($-C,H,)TiCI,N(SiMe,),l 
[187.9(3) pm] ['I. Kiirzere Ti-N-Bindungen liegen in den Ver- 
bindungen [Ph,P(S)N=TiCl, . 3 C,H,N] [172.0(2) pm] [lo] 

und [($-C,Me,)Ti(CI)=NtBu . C,H,N] [169.6(4) pm] 
vor. Die Ti-N-Bindungen zu den vierfach koordinierten 
Stickstoffatomen sind deutlich langer [Ti(l)-N(2) 212.8(3), 
Ti(2)-N(3) 214.1(3) pm]. 

Verbindung5 1aht sich am besten als ein Bicyclo- 
[3.1.l]heptan-Analogon beschreiben. Die Titanatome sind 
unterschiedlich koordiniert. Wahrend Ti( 1) verzerrt tetrago- 
nal pyramidal umgeben ist, liegt Ti(2) verzerrt oktaedrisch 
umgeben vor [intramolekulare Ti(2)-N(2)-Wechselwirkung 
(244.4 pm)]. Die ubrigen Ti-N-Bindungslangen (Mittel 
210.2 pm) entsprechen denen in [Ph,P{p-N(SiMe,)},TiCl,- 
{NPPh,N(SiMe,),)] [lZ1 (Mittel 210.3 pm). Ahnliche Ti-Cl- 
Abstande wie in 5 (Mittel 222.1 pm) findet man in [($- 
C,H,)TiCI,N(SiMe,),] 1131 (Mittel 227.1 pm). 

Das Bor-Stickstoff-Gerust von 1 wird durch die Titanato- 
me in 5 nur wenig beeinfluRt, wie ein Vergleich der Struktu- 
ren von 5 und 1[l41 zeigt: Die B-N-Abstande werden im 
Mittel nur 2.9 pm groRer. Dagegen unterscheiden sich die 
Ti-Ti-Abstande von 3 und 5 signifikant [273.6(1) bzw. 
326.4(2) pm]. Als Erklarung konnten die verschieden langen 
Brucken in 3 (N-B-N) und 5 (N-B-N-B-N) dienen. 5 laBt sich 
nur als kristalliner Feststoff unter inerten Bedingungen lan- 
gere Zeit lagern. In Losung ist es im Gegensatz zu 3 sehr 
instabil und zerfallt innerhalb von 2-3 min zu 3 und 4. 

Experimen telles 
3: Zu einer Losung von 2.05 g (5.0 mmol) 1 in 40 mL CHCI, tropft man 0.95 g 
(5.0 mmol) TiCI, in 20 mL CHCI, bei Raumtemperatur. Die Suspension wird 
4 h unter RiickfluB erhitzt. Man 1aBt die Reaktionsmischung auf Raumtempe- 
ratur abkuhlen und filtriert den rotbraunen Niederschlag ab. AnschlieBend 
wird das Pulver mehrmals mit CHCI, extrahiert. Man erhalt 0.99 g (2.4 mmol, 
49%) 3 undO.84 g (2.4 mmol, 49%) 4. -3: Zersetzungspunkt: 135 "C. - IR(Nu- 
jol/KBrJ: G = 295% 2925vs, 2854vs, 1461% 1377s, 721mcm-'. - Befriedigen- 
de C,H,N,CI-Analyse. - "B-NMR (80.21 MHz, CD,CN, OEt, . BF, ext.): 
6 = 24.1 (s). - 'H-NMR (250.13 MHz, CD,CN, TMS ext.): 6 =7.5 (m, Ph, 
5H), 4.5 (s, Me, 3H), 3.6 (s, Me, 6H). - EI-MS: m/z 413 (Mt, 14%). 
5 :  Zu einer Suspension von 2.05 g (5.0 mmol) 1 in 40 mL Hexan tropft man bei 
Raumtemperatur 1.90 g (1O.Ommol) TIC& in 20 mL Hexan. Die Reaktionslo- 
sung wird 3 h unter RiickfluD erhitzt und schlieBlich heiB filtriert. Aus dem 
Filtrat fallen bei - 25 "C neben einem rotbraunen Feststoff gelbe Kristalle von 
5 pus. Die Kristalle werden aussortiert. Ausbeute: 0.50 g (0.88 mmol, 17%). - 
Zersetzungspunkt: 105°C. - IR(Nujol/KBr): S = 1660m, 1498m, 1456vs, 
1378vs, 1262s, 1181s, I l l l s ,  988s, 702% 518vscm-'.-Befriedigende C,H,N,Cl- 
Analyse. - "9-NMR (80.21 MHz, C,D,, OEt, . BF,): 6 = 2.2(s). - 'H-NMR 
(250.13 MHz, C,D,, TMS ext.): S =7.3 (m, Ph, 5H), 3.8 (s, Me, 6H), 2.7 (s, 
Me, 3H). 
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Cyclophosphazenmetalloxide, eine neue 
Verbindungsklasse, und Modellverbindungen fur 
Polymerisationen von Phosphazenen ** 
Von Reinhard Hasselbring, Herbert W Roesky* 
und Mathias Noltemeyer 

Professor Wolfgang Beck zum 60. Geburtstag gewidmet 

Cyclometallaphosphazene[ll sind von Bedeutung, da sie 
Vorstufen fur interessante PolymereC2l sind und sich die nie- 
derkoordinierten Metallatome an Cycloadditionen beteili- 
gen konnenL3]. Dabei sollten aus kinetischen Grunden die 
Polymere frei von Halogenatomen sein. Dies konnte man 
erreichen, wenn man Phosphazen- mit Metalloxid-Baustei- 
nen kombiniert. 

Die Reaktion des acyclischen, vollstandig silylierten Phos- 
phazens l I 4 ]  rnit Re,O, fiihrt unter Siloxanabspaltung zum 
ersten Cyclophosphazenmetalloxid 2. Da sich 2 nur in pola- 

Ph,P ,k PPh2 Ph2PZN8PPhz 
2 II + R e 2 0 7  -3IMe,Si),O Me,Si N i  @Me,), 

2 II 

1 2 
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ren Losungsmitteln wie Dimethylsulfoxid (DMSO), Pyridin, 
Acetonitril oder Wasser beim Erhitzen unter Zersetzung lost, 
kann durch NMR-Spektroskopie lediglich die Abwesenheit 
von Silylprotonen festgestellt werden. Elementaranalyse, 
Massen- und IR-Spektrum bestatigen jedoch die Zusam- 
mensetzung von 2. Bei Raumtemperatur ist die Verbindung 
luft- und wasserstabil. 

Setzt man 2 mit ArNCO (Ar = 2.6-Diisopropylphenyl) im 
UberschuB um, so erhalt man ein Produktgemisch, das die 
Cyclophosphazenmetalliinide 3 und 4 enthdt. Aus Toluolln- 
Hexan kristallisiert bei - 25 "C zunachst 3 in tiefroten Na- 
deln aus, nach ca. drei Wochen 4 in orangen Prismen. Wah- 

3 2 + 7ArNCO 
11ooc 

-6C0, 
- 

Ar 

3 4 

rend die Kristalle von 4 fur eine Einkristall-Rontgen- 
strukturanalyse tauglich waren, konnten geeignete Einkri- 
stalle von 3 erst aus Acetonitril bei Raumtemperatur erhal- 
ten werden. Die Molekiilstruktur von 3 ist in Abbildung 1 
gezeigt. 

Abb. 1. Struktur von 3 im KrlStdll[5]. Ausgewihlte Abstdnde [pm] und Winkel 
[ I :  Re(l)-N(l) 219.9(3), Re(1)-N(3) 186.2(3), Re(l)-N(4) 174.2(3), Re(l)-N(S) 
176.2(3), Re(l)-N(6) 204.8(3). P(l)-N(l) 163.8(3), P(l)-N(2) 159.5(4), P(2)-N(2) 
160.1(4), P(2)-N(3) 161.7(3). N(l)-C(l) 137.6(5), N(6)-C(1) 138.0(5), O(l)-C(l) 
121.3(5); N(l)-Re(l)-N(3) X6.1(1), N(1)-Re(1)-N(4) 94.9(1), N(3)-Re(l)-N(4) 
110.6(1), N(I)-Re(l)-N(5) 150.2(1), N(3)-Re(l)-N(5) 100.8(1), N(4)-Re(l)-N(5) 
109.3(1). N(I)-Re(l)-N(6) 61.0(1), N(3)-Re(l)-N(6) 127.4(1), N(4)-Re(l)- 
N(6) 112.0(2), N(5)-Re(l)-N(6) 93.0(1). N(l)-P(l)-N(2) 109.7(2), N(2)-P(2)- 
N(3) 117.9(2), Re(l)-N(l)-P(l) 13l.X(2), P(l)-N(2)-P(2) 120.8(2), Re(l)-N(3)- 
P(2) 132.7(2). 

Durch die [2 + 2]-Cycloaddition des Isocyanats an die 
ReN-Doppelbindung von 2 (oder 5) ergibt sich in 3 am 
Rhenium eine verzerrte, quadratisch pyramidale Anordnung 
der Liganden. Eine sonst mogliche Planaritat des sechsglied- 
rigen Ringes wird dadurch aufgehoben (mittlere Abwei- 
chung von der Ebene: 20 pm). Die Bindungslange zwischen 
Re(1) und N(1) liegt mit 219.9 pm im Bereich einer koordi- 
nativen Bindung[']; alle iibrigen Bindungen innerhalb des 
Ringsystems sind kiirzer als Einfach- und langer als Doppel- 

bindungen. N(l)  und N(6) konnen auch als Donoratome 
eines unsymrnetrischen Re("")-Ureatokomplexes aufgefant 
werden[". 

Im nur in sehr geringen Mengen isolierten Dimetallatetra- 
imidophosphazen 4 (Abb. 2)[*l sind die Re-Zentren anna- 
hernd tetraedrisch koordiniert und der zwolfgliedrige Ring 
ist gewelltrg1. Wir nehmen an, daD 4 iiber eine [2 + 21-Dime- 
risierung von 5 (iiber 6) entsteht. 

C(6loi 

P c'31' 

Abb. 2.  Struktur von 4 im Kristall (von den Arylgruppen sind nur  die direkt 
gebundenen C-Atonie gezeigt). Ausgewihlte Abstdnde [pm] und Winkel ['I: 
Re-N(l) 174.5(4), Re-N(2) 174.3(5), Re-N(4) 183.2(6), Re-N(5) 184.0(6), P(1)- 
N(3) 157.7(4), P(1)-N(4) 159.0(7), P(2)-N(3) 158.4(6), N(5)-P(2a) 159.8(7), 
N(l)-Re-N(2) 110.9(2), N(I)-Re-N(4) 107.8(3); N(2)-Re-N(4) 112.3(3), N(1)- 
Re-N(5) 110.0(3), N(2)-Re-N(5) 106.7(3). N(4)-Re-N(5) 109.1(3), N(3)-P(1)- 
N(4) 120.5(3), P(l)-N(3)-P(2) 139.1(5), Re-N(4)-P(1) 159.6(4), Re-N(5)-P(2a) 
147.9(3), N(3)-P(2)-N(5a) 117.0(3) 

Hinsichtlich Struktur und Mechanismus ist der Vergleich 
mit den gut untersuchten 1'-Azaphospholen interessant. 
Dort bildet sich ein Gleichgewicht zwischen Monomer und 
Dimer (was wir bei Cyclometallaphosphazenen bisher nicht 
feststellen konnten), und es sind [2 + 21-Cycloadditionen 
von Ketonen und Aldehyden moglich. Ringsysteme wie 4 
sind aber unbekannti'O1. 

DaD bereits 2 als zwolfgliedriger Ring vorliegt, ist 
unwahrscheinlich, da  das Massenspektruni keine Hin- 
weise darauf gibt. 4 hingegen ist massenspektrometrisch 
klar von 3 zu unterscheiden. Es erscheint allerdings 
plausibel, daB 2 im Festkorper dimer (analog 6) vor- 
liegt, da  auch das erste Cyclotriazaphosphorinmetalloxid 
[N=PPh,-N=C(4-CF3C,H,)-N=ReO,], nach einer Ein- 
kristall-Strukturuntersuchung ein Dimer ist" ' I .  

Die Polymerisation von P,N,CI, verlluft in Gegenwart 
von Lewis-Sauren zum entsprechenden Polymer. Man kann 
dabei die Bildung eines Phosphonium-Ions annehmen, wel- 
ches wie das Rheniumatom in 5 die Cycloaddition ini- 
tiiert I"'. Sollte sich herausstellen, daB die [2 + 21-Selbstad- 

I I 

5 6 

dition zu noch groBeren Molekulen fortgesetzt wird, konnte 
man von einem neuartigen Polymerisationsmechanismus bei 
Cyclophosphazenen sprechen. 
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Exper h e n  telles 
2: 4.0 g (6.3 mmol) 1 in 30 mL THF werden zu 1.5 g (3.1 inmol) Re,O,, gelost 
in 30 mL THE getropft. Ndch 5-6 h fdlt das erste feinpulverige, weiBe Pro- 
dukt aus der sich dunkel Pdrbendeu Losung aus. Man I i O t  weltere 2 d bei 
Raumtemperatur ruhren, filtriert den Feststoff ah und wischt ihn mit etwas 
THF: Ausbeute: 2.5 g (63%). FP = 240°C; 'H-NMR (80.13 MHz, 
[DJDMSO, TMS ext.): 6 =7.0- 8.0 (m); IR (KBr): v [cni-'] = 1438 m, 1270 s, 
1214 s, 1135 S, 1129 VS, 1110 s, 935 s (Re = 0), 920 s (Re = 0), 721 m, 705 m, 
692 m. 575 m, 532 s, 500 m; MS (70 eV): m/r 631 ( M ' ,  loo%, IS7Re). 
3 und 4: 0.4 g (0.63 mmol) 2 werden mit 1 mL ArNCO (UherschuB) in 5 mL 
Toluol unter CO,-Entwicklung 16 h zum RuckfluB erhitzt. Danach werden alle 
fluchtigen Bestandteile im Olpumpenvakuum bei 80°C entfernt und der zu- 
riickbleibende Feststoff aus Toluolln-Hexan bei -25 "C umkristallisiert. Aus- 
beutean3:O.X g(48%);Fp = 234°C; 'H-NMR(250.133 MHz, CDCI,,TMS 
ext.): 6 =0.6 (d, 12H), 0.8 (d, 6H), 0.9 (d, 12H), 1.1 (d, 6H), 3.5 (m, 6H), 
6.8-8.0 (m, 29H); 31P-NMR (101.246MH.z. CDCI,, 85% H,PO, ext.): 
6 =17.2 (d), 18.2 (d); IR (Nujol): v [cm-'1 =1671 vs, 1256s, 1198 s, 1120s. 
1056s; MS (70eV): m/z 1152 ( M ' ,  5 % ,  In7Re), 949 (MI-ArNCO, 100Yo). 
Ausbeute an 4: CA. 5 mg; Fp = 270'C; MS (70eV) : n?/z 1898 ( M ' ,  100%, 
In7Re). 
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Chern. 1983, 22, 3696-3699, 

394, 285-303. 

Reversible Tieftemperatur-Strukturumwandlung in 
hydratisiertem, porosem Aluminiumphosphat VPI-5 : 
Festkorper-NMR-spektroskopische und 
rontgenographische Untersuchungen ** 
Von JoCo Rocha, Wacluw Kolodziejski, Ian Gameson 
und Jucek Klinowski" 

Die iiber Sauerstoffatome verbundenen Aluminium- und 
Phosphoratome bilden das charakteristische, aus 18gliedri- 
gen Ringen bestehende Kanalsystem des Aluminiumphos- 
phat-Molekularsiebs VPI-5 (Schema 1)['. 'I. VPI-5 zahlt mit 
einem Porendurchmesser von 1.2 nm zu den extrem weitpo- 
rigen Molekularsieben und ist damit besonders zur Tren- 
nung groI3er Molekiile und zum katalytischen Cracken 
hochmolekularer Erdolfraktionen geeignet. Inzwischen wur- 

Schema 1, Ein zweidimensionaler Ausschnitt der Geriiststruktur von hydrati- 
siertem VPI-5 (Raumgruppe P6,), Blickrichtung langs der [001]-Achse nach 
McCusker et al. 161. Die Aluminium- und Phosphoratome, die durch Sauer- 
stoffatome verknupft sind (zur besseren ubersichtlichkeit nicht dargestellt), 
hilden die Ecken der gezeigten Vielecke. Die Atomlagen P2 und P3 sowie A12 
und A13 sind nicht Aquivalent. An allen P-Lagen sowie an den Lagen A12 und 
A13 sind die Atome tetraedrisch koordiniert. An der All-Position sind sie okta- 
edrisch koordiniert wegen der Bindung zu vier verbriickenden Sauerstoffato- 
men und zwei Wassermolekiilen. Weitere Kristallwasser-Molekiile sind nicht 
dargestellt. 

den viele Anstrengungen unternommen, die Kristallstruktur 
von VPI-5 in allen Einzelheiten aufzuklarent3 -61. Die Ergeb- 
nisse der jiingsten Verfeinerungen der Rontgenbeugungsda- 
ten in der Raumgruppe P6, durch McCusker et a1.16] stim- 
men vollig mit Ergebnissen aus "AI- und ,'P-NMR-Spek- 
tren iiberein[7-91. Neuere NMR-Untersuchungen von hy- 
dratisiertem VPI-5 mit Rotation der Probe urn zwei Achsen 
(double-rotation NMR) ergaben zwei Signale fur tetraed- 
risch koordiniertes und ein Signal fur oktaedrisch koordi- 
niertes A1 im Intensitatsverhaltnis von 1 : 1 : 1 [''I. Die Signale 
der tetraedrisch koordinierten Al-Atome sind in den ge- 
wohnlichen 27Al-MAS(magic angel spinning)-NMR-Spek- 
tren nicht aufgelost. Daher ist es von Interesse festzustellen, 
ob sich die Quadrupolwechselwirkungs-Parameter der bei- 
den Al-Typen ausreichend voneinander unterscheiden, um 
Quadrupol-Nutations-NMR-Untersuchungen mit den Pro- 
ben erfolgreich durchfuhren zu konnen"'I. Dazu haben wir 

[*I Dr. J. Klinowski, Dr. J. Rocha. Dr. W. Kolodziejski, Dr. I. Gameson 
Department of Chemistry. University of Cambridge 
Lensfield Road, Cambridge CB2 1 EW (GroBbritannien) 

sitlt von Aveiro gefordert. Heyong He danken wir fur die Probe. 
[**I Diese Arheit wurde vonUnilever Research, Port Sunlight, und der Unwer- 
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