
Synthese, Struktur und Thermolyse eines 
ungewohnlichen Azaphosphasiliridins ** 
Von Matthias DrieJ* und Hans Pritzkow 

Professor Friedrich Bickelhaupt zum 60. Geburtstag gewidmet 

Die Reaktivitat von Disilenen, Phosphaalkenen und Di- 
phosphenen gegeniiber Organoaziden und Diorganodiazo- 
methanen fiihrt zu neuen funf- und dreigliedrigen Hetero- 
cyclen, die aufgrund ihrer Bindungssituation von Interesse 
sind"]. So wurde beobachtet, daB Disilene rnit Organoazi- 
den und Diazomethanen in Abhangigkeit von elektroni- 
schen und sterischen Faktoren in einer [2+3]- oder [2+1]- 
Cycloaddition reagieren konnen. Dagegen setzen sich 
Phosphaalkene nur unter [3 + 21-Cycloaddition um, und Di- 
phosphene reagieren mit Diazoalkanen zu stabilen Diphos- 
phiranen. Besonders interessant ist bei Disilenen die [2 + 11- 
Cycloaddition, die bei der Reaktion rnit Alkylaziden zu A 
oder rnit Aryldiazomethan-Derivaten zu B fuhrt und fur 
Alkene beispiellos ist. 

Wahrend aus A durch N,-Eliminierung Verbindungen des 
Typs C leicht zuganglich sind, wird ausgehend von B 
(R  = Aryl) die analoge Bildung von D nicht beobachtet"'. 
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Ein Disiliran D (R' = H) ist allerdings durch Umsetzung 
von CH,N, rnit Tetrakis(2,6-dimethyIphenyl)disilen zugang- 
lich['], ohne daB dabei eine Zwischenstufe nachgewiesen 
werden konnte. Kiirzlich haben wir einen einfachen und er- 
giebigen Zugang zu stabilen Phosphanylidensilanen (Phos- 
phasilenen) be~chrieben[~I, so daf3 es nun moglich ist, die 
Reaktionsweise solcher Verbindungen mit Diazoalkanen 
und anderen Cycloadditionspartnern zu untersuchen. Wir 
berichten hier uber die Synthese und Struktur des ersten 
Azaphosphasiliridins 1 und dessen stufenweise Umwand- 
lung in die Thermolyseprodukte 2-4. 

Die Umsetzung des Phosphasilens Is,Si=P-Si(Pr), 
(Is = 2,4,6-zFr3C,H,) mit Diphenyldiazomethan fuhrt in 
87 % Ausbeute zum [2 + I]-Cycloaddukt lL41, das in Form 
gelber Kristalle isoliert wird (Schema 1). Die Zusammen- 
setzung von 1 folgt aus .dem Massen~pek t rum~~~  und einer 
korrekten Elementaranalyse. Im 'P-NMR-Spektrum tritt 
ein Singulett bei 6 = -25.6 auf und im "Si-NMR-Spek- 
trum wird fur das Si-Atom im Dreiring ein 14N/15N-relaxa- 
tionsverbreitertes Dublettsignal bei extrem hohem Feld 
(6 = -86.0) mit einer ungewohnlich kleinen lJsi,,-K~pp- 
lungskonstante ( J  = 3.9 Hz) beobachtet. Dagegen ist die 
entsprechende Kopplungskonstante fur den "Si-Kern der 
Si(iPr),-Gruppe mit 99.5 Hz sehr groB. In cyclischen, drei- 
gliedrigen Phosphasilanen Iiegen die "Si-chemischen Ver- 
schiebungen der Ring-Si-Atome zwischen 6 = - 31.3 und 
- 75.3 und weisen Betrage fur die 'JP, ,,-Kopplungskonstan- 
ten von 72.5 bis 121.7 Hz aufL5]. Die 29Si-chemischen Ver- 
schiebungen fur Verbindungen des Typs A-C liegen typi- 
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Schema 1. Synthesen der Heterocyclen 1-4. 

scherweise um S = - 53"I. Da der Konstitutionsbeweis fur 1 
nicht eindeutig aus den NMR-Daten erbracht werden konn- 
te, war eine RontgenstrukturanalyseL6I erforderlich (Abb. 1). 

A 

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall. Ausgewahlte Abstande [A] und Bindungs- 
winkel ["I: PI-Sil 2.237(2), PI-Si2 2.298(2), PI-N1 1.817(3), Sil-N1 1.729(3), 
N1-N2 1.375(4), N2-C1 1.287(5); Sil-P1-Si2 112.9(1), Sil-P1-NI 49.2(1), Si2- 
PI-N1 109.2(1), PI-Sil-Nl 52.7(1), P1-N1-SiI 78.2(1), PI-NI-N2 136.3(3), Sil- 
N1-N2 133.2(2), N2-Cl-C2 114.6(4), N2-CI-C8 129.3(4). 

Der endocyclische PI-Sil-Abstand ist rnit 2.237(2) A si- 
gnifikant kiirzer als die exocyclische Pi-SiZBindung mit 
2.298(2) A, jedoch typisch fur Si-P-Abstande in dreigliedri- 
gen Cyclophosphasilanen[s]. Bemerkenswerte Unterschiede 
werden auch fur die N1-PI- und N1-Sil-Abstande gefunden. 
Im Vergleich zu A~adiphosphiridinen[~~, in denen N-P-Ab- 
stande von 1.698 und 1.710 A beobachtet werden, ist der 
N1-Pi-Abstand in 1 rnit 1.817(3) A extrem lang. Das N1- 
Atom ist, im Gegensatz zu Azadiphosphiridinen (Winkel- 
summe 359.9 '), nicht planar koordiniert (347.7 "). Offen- 
sichtlich wird aufgrund der sperrigen Substituenten eine 
ideale, planare Konformation am N1-Atom in 1 verhindert, 
so daB dadurch keine N-P-Bindungsverstarkung moglich ist, 
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wie sie fur Azadiphosphiridine und 1,3,2,4-Diazadiphos- 
phetidine"] diskutiert wird. Die endocyclischen Winkel am 
Phosphor- (49.2") und Stickstoffatom (78.2') in 1 entspre- 
chen ungefahr den Werten in Azadiphosphiridin-Derivaten. 
Die Summe der exocyclischen, basalen Bindungswinkel am 
Sil-Atom ist rnit 359" ahnlich der in Dreiringen mit zwei 
Si-Atomen und einem Heteroatom@], wobei die Koordina- 
tionsgeometrie am Silicium- und Phosphoratom im Sinne 
der n-Komplexschreibweise des Dewar-Chatt-Duncanson- 
Modells['] interpretiert werden konnte. Die beiden Ebenen 
Si2-Pl-SiI/Sil-C29-C14 sind um 24" gegeneinander ver- 
drillt, was sich mit einer Beschreibung von 1 als n-Komplex 
aus Phosphasilen und Nitrenform des Diphenyldiazo- 
methans vereinbaren IieBe. 

DaB 1 trotz seiner sperrigen Substituenten zu kontrollier- 
ten Umlagerungsreaktionen zu aktivieren ist, haben Ther- 
molyseexperimente gezeigt. Nach 12 h Erhitzen einer gelben 
Losung von 1 in Toluol bei 95 "C wird eine tief orange Lo- 
sung erhalten; deren 31P-NMR-Spektrum zeigt, daB sich 1 
vollstandig in ein Gemisch aus 2 (6 = -101.9), 3 (6 = 

- 197.4) und eine geringe Menge 4 (6 = - 100.7) im Verhalt- 
nis von ca. 3: 1 : 0.5 umgewandelt hat. Obwohl es bisher nicht 
gelang, 2 und 3 zu isolieren, ist eine zweifelsfreie Charakteri- 
sierung auf der Basis von ,lP- und "Si-NMR-Daten mog- 
lich. Im 29Si-NMR-Spektrum (INEPT-Pulsfolge) wird fur 
das ringstindige Si-Atom in 2 ein (wie bei 1) relaxationsver- 
breitertes Dublettsignal bei 6 = -6.1 (lJp,si = 3.6 Hz) de- 
tektiert, wahrend der analoge 29Si-Kern in 3 ein scharfes 
Dublett bei 6 = -54.5 ('Jp,si = 49.7 Hz) liefert. Die Verbin- 
dung 3 zugeordneten 2ySi-NMR-Daten decken sich rnit sol- 
chen von vergleichbaren Cyclophosphasilanen und anderen 
Dreiringen rnit ringstandigen Si-At~men['~ 'I. Die NMR- 
spektroskopische Zuordnung fur 2 und 3 ist auch dadurch 
belegt, daB nach zweitagigem Erhitzen des 3 : 1 -Gemisches 
bei 80 "C die Konzentration von 3 auf Kosten derjenigen von 
2 deutlich zunimmt (ca. 1 : 1, 31P-NMR-Kontrolle), ohne daB 
neue Signale auftreten oder der geringe Anteil von 4 ansteigt. 

Wird nun die Thermolyse bei 110°C fur 48 h fortgesetzt, 
so 1aBt sich im 31P-NMR-Sepktrum nur noch Verbin- 
dung 4"'' als einziges Produkt nachweisen. Durch Kristalli- 
sation aus Hexan konnte 4 in Form farbloser Kristalle analy- 
senrein isoliert werden. Seine Konstitution wurde ebenfalls 
durch eine Rontgenstrukturanalyse" vollstandig aufge- 
klart (Abb. 2). 

Der benzoanellierte SiPC,-Funfring ist annahernd planar. 
Der lange P1-C1-Abstand von 1.912(2) A ist sicher auf die 

Abb. 2. Struktur von 4 im Kristall. AusgewHhlte Bindungslangen [A] und 
-winkel ["I: P1-C1 1.912(2), Sil-P1 2.267(1), Si2-C1 1.973(2), Sil-C3 1.879(2), 
C1-C2 1.544(3), C2-C3 1.409(3); Sil-PI-CI 95.8(1), PI-Sil-C3 93.6, PI-C1-C2 
110.5(1), Cl-C2-C3 122.0(2), C2-C3-Sii 117.1(1). 

sterische Hinderung der Substituenten am chiralen C1-Atom 
zuruckzufiihren. Im Kristall wie auch in Losung (25 "C) wird 
nur eines der beiden moglichen Diastereomeren gefunden, 
bei dem das H-Atom am Phosphoratom bezuglich der Phe- 
nylgruppe am C1 -Atom trans-Lage einnimmt. Wenngleich 
uber den Mechanismus der Umlagerung von 3 nach 4 bisher 
nur spekuliert werden kann, ist dennoch die Bildung von 4 
unter zwei Aspekten betrachtenswert. Einerseits bewirkt die 
Ringspannung von 3 die Spaltung einer C,,,-H-Bindung am 
Phenylring unter gleichzeitigem Verlust der Sil -C1-Bindung 
und eine 1,2-Silylverschiebung der Si(zFr),-Gruppe vom 
Phosphor zum gesattigten C1 -Atom, wobei das H-Atom, 
das urspriinglich am C3-Atom plaziert war, an das Phos- 
phoratom gebunden wird. Andererseits ist festzustellen, daB 
diese, vermutlich radikalischen Prozesse, offensichtlich der- 
art effektiv verlaufen, daB nur 4 erhalten wird (31P-NMR- 
Kontrolle). 

Experimen telles 
1 : 1 g (1.60 mmol) Is,Si=P-Si(iPr), wird in 30 mL Toluol bei 0 'C vorgelegt und 
311 mg (1.60 mmol) Ph,C,, gelost in 2 mL Hexan, zugegeben, wobei sich die 
Farbe der Reaktionslosung sofort von rot-orange nach hellgelb Hndert. Nach 
Entfernen des Solvens bei lo-' Torr wird der Riickstand in ca. 2 mL Hexan 
aiifgenommen und 12 h bei Raumtemperatur stehengelassen. 1 wird in Form 
hellgelber Kristalle isoliert, die luftstabil sind. Durch Einengen der Mutterlauge 
lafit sich weiteres 1 gewinnen. Ausbeute: 1.13 g (1.38 mmol, 87%); Fp =150- 
153 "C (Zers.). 
4: 435 mg (0.53 mmol) 1 wird in 1 mL Toluol gelost und ca. 2.5 d bei 110 "C 
erhitzt ("P-NMR-Kontrolle). Ndchdem nur noch 4 nachweisbar ist, werden 
die leichtfliichtigen Bestandteile bei 25 "C und lo-' Torr abgezogen und der 
Riickstand aus ca. 1 mL Hexan kristallisiert. Ausbeute: 372 mg (0.47 mmol, 
89%) farblose Kristalle; Fp = 205-206°C. 
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Matrixunterstutzte Laserdesorptions- 
Massenspektrometrie von Ligninen 
Von Jiirgen 0. Metzger*, Christine Bicke, Oskar Faix, 
Wilfried Tuszynski, Raimond Angermann, Michael Karas 
und Kerstin Strupat 

Lignin ist als Bestandteil der Lignocellulosen, der Gerust- 
substanz der Landpflanzen, neben den Polysacchariden Cel- 
lulose und Hemicellulosen das mengenmaoig haufigste Bio- 
polymer. Als Nebenprodukt der Zellstoffgewinnung fallen 
weltweit jahrlich uber 50 Millionen Tonnen technische Lignine 
an, deren Verwertung als erneuerbarer Rohstoff und in Hin- 
blick auf den Umweltschutz eine Herausforderung fur den 
Chemiker ist. Die Kenntnisse uber Lignine sind noch immer 
fragmentarisch" -31. Es gilt als sicher, da13 die monomeren 
Ligninvorstufen in Nadelholzern uberwiegend Coniferylal- 
kohol 1 a, in Laubholzern daruber hinaus Sinapinalkohol 1 b 
und in Grasern und krautartigen Dicotyledonen zusatzlich 
noch p-Cumarylalkohol 1 c sindr'], die nach FreudenbergC4] 

R' 

F(2 
a: R' = OCH,, RZ = H; b: R' = R2 = OCH,; C: R' = RZ = H. 

radikalisch zu Lignin polymerisieren. Allerdings ist der Bio- 
syntheseweg von den Monomeren zum Makromolekul noch 
nicht eindeutig geklartL21. Auf jeden Fall unterscheidet sich 
Lignin grundsatzlich von anderen Biopolymeren wie Prote- 
inen, Nucleinsauren und Polysacchariden, bei denen die Art 
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der Verknupfung und die Reihenfolge der Bausteine festlie- 
gen, denn in Lignin sind mindestens zehn Bindungsarten mit 
unterschiedlicher prozentualer Gewichtung vorhanden, die 
die Phenylpropaneinheiten zu einem vollig unregelmaBigen 
Polymer dreidimensional verknupfen[']. 

Die Konstitutionsaufklarung von Ligninen durch chemi- 
sche Abbaumethoden ist auBerst aufwendig und langwierig, 
dennoch sind keine eindeutigen Aussagen moglich. Durch 
3C-NMR-Spektroskopie konnen ca. vierzig unterschiedliche 

Kohlenstoffatome zugeordnet werdenL5]. Die Molekularge- 
wichtsbestimmung ist problematisch, da Lignine in Losung 
stark zu Molekulassoziationen neigenL2]. Die Massenspek- 
trometrie als wichtige analytische Methode wurde bisher nur 
in Form der Pyrolyse-Massenspektrometrie, bei der lediglich 
monomere und in geringem Ma13 dimere Pyrolyseprodukte 
nachgewiesen werden konnen, zur Untersuchung und Cha- 
rakterisierung von Ligninen herangezogenL6]. 

Die massenspektrometrische Untersuchung von Polymeren 
im Allgemeinen und von BiopoIymeren im Besonderen hat je- 
doch in den letzten Jahren rnit der Entwicklung neuer ,,wei- 
cher" Ionisierungsverfahren, wie Sekundarionen(SI)-['], 
Fast-Atom-Bombardment(FAB)-[8], 252Cf-Plasmadesorp- 
tion(PD)-Massenspektrometrie['I, den verschiedenen Spray- 
verfahren wie dem Ionenspray"'] und insbesondere der 
matrixunterstutzten Laserdesorption (MALD)'"], grolJe 
Fortschritte gemacht. Der zugangliche Massenbereich wur- 
de zunehmend erweitert. So wurde uber den massenspektro- 
metrischen Nachweis von Proteinen bis etwa 250 000 Da 
durch MALD-MS berichtet['21. Dabei wurde das protonierte 
Quasimolekulion des Proteins nachgewiesen, eine Fragmen- 
tierung wird bei dieser Methode jedoch nicht beobachtet. 
Die MALD-MS wurde auch bei Oligosacchariden wie Mal- 
todextrine und Dextrane erfolgreich eingesetzt. Das Massen- 
spektrum zeigt in wohl definierten, einer Monomereinheit 
entsprechenden Abstanden die Signale der einzelnen Oligo- 
mere und ermoglicht die Bestimmung der Molekulargewichts- 
verteilung bis etwa 10000 Da[131. Auch eine Reihe von line- 
aren Polymeren wie Polystyrol, Polyethylenglykol mit einem 
mittleren Molekulargewicht Mn < 10000 Da wurden insbe- 
sondere rnit SI-MS ~ntersucht[ '~].  

Das Fehlen einer schnellen, empfindlichen und aussagekraf- 
tigen Mikromethode zur Charakterisierung von Ligninen ver- 
anla13te uns zur Untersuchung der moglichen Anwendung 
der ,,weichen" Ionisationsverfahren auf Lignine. Wahrend 
wir rnit FAB-MS und PD-MS bisher keinen Erfolg hatten, 
gelang mit MALD-MS ein Durchbruch in der Anwendung 
der Massenspektroinetrie auf Lignine. 

Milled-Wood-Lignin von Birke (Betula a h ) ,  das rnit klas- 
sischen Methoden der Ligninchemie gut charakterisiert 
war[' '1, wurde ohne weitere Reinigung in Aceton/Wasser 
(9 : 1) rnit 2,5-Dihydroxybenzoesaure als Matrix im Ge- 
wichtsverhaltnis l : 15 gemischt. l pL dieser Losung (entspre- 
chend 50 ng Lignin) wurde auf einen Silbertrager getropft, 
getrocknet und in einem Flugzeitmassenspektrometer, wie 

beschrieben, vermessen. Zur Desorption wurde ein 
Stickstoff-Laser mit einer Wellenlange von 337 nm und einer 
Impulsdauer kleiner 5 ns venvendet. Die Auflosung ist relativ 
gering (m/Am = 50) und damit die Signale relativ breit. Die 
Peak-Zentroide konnen aber mit recht guter Genauigkeit 
(Standardabweichung 0.1 %) bestimmt werden['21. 

Abbildung 1 zeigt das erhaltene Massenspektrum, das ei- 
ne breite Molekulargewichtsverteilung von einigen hundert 
bis gro13er 16000 Da aufweist. Der Schwerpunkt der Vertei- 
lung liegt bei etwa 2600 *I00 Da, was recht gut dem gel- 
chromatographisch bestimmten Zahlenmittel des Moleku- 
largewichts des Birkenlignins[''] entspricht. Die breite 
Verteilungskurve (Abb. 1) zeigt bis etwa 2000 Da eine ausge- 
pragte Feinstruktur (Abb. 2), die oligomeren Ligninmolekii- 
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