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Durch nucleophile Substitutionsreaktionen an 3,6-Dichlor-1,2,4,5-tetramethyl-perhydro- 
1.2,4,5,3,6-tetrazadiphosphorin (1) wurden neue 3,6-Derivate dargestellt und der P"'-Phosphor 
mit Schwefel und Selen zu Pv oxidiert. AICIJ reagiert mit I zu einem ,,Addukt", das als Tetra- 
chloroaluminat eines neuen cyclischen Kations mit P der Koordinationszahl 2 aufgefal3t werden 
kann. Reaktionen von 1 mit Heptamethyldisilazan, Hexamethyldisilthian oder H20 fuhren zu 
den bicyclischen Verbindungen 24 - 26, wahrend Hydrazin und Methylhydrazin die Hydrazino- 
phosphine 20 und 18 mit Bicyclo[2,2,2]octan-Struktur liefern. Die spektroskopischen Daten der 
neuen Verbindungen werden diskutiert. 

New Cyclic and Bicyclic Hydrazinebis(phosphincs) 

Nucleophilic substitutions at 3,6-dichloro-1,2,4,5-tetramethyl-perhydr~~- 1,2,4,j.~.h-teirazadiphos- 
phorine (1) led to new 3,6-derivatives. The PI'' phosphorus was oxidized to P' by sulfur and 
selenium. AICI3 reacts with 1 to yield an "adduct" which can be regarded as a tetrdchloroaluminate 
of a new cyclic cation with dicoordinate phosphorus. Reactions of 1 with heptamethyldisilazane, 
hexamethyldisilthiane or H 2 0  lead to the bicyclic compounds 24 -26 while hydrazine and 
methylhydrazine yield the hydrazinophosphines 20 and 18 with bicyclo[2,2,2]octane structure. 
The spectroscopic data of the new compounds are discussed. 

Hydrazinophosphine Lihlen wie die Aminophosphine zu elektronenreichen Systemen 
mit stark basischem Phosphor-Zentrum' -4). Dementsprechend erfolgen Additionen 
an den P-Atomen dieser Verbindungen sehr leicht, und ihre PN-Bindung ist sehr reaktiv. 
I n  Fortfuhrung unserer Untersuchungen iiber cyclische und bicyclische4. Hydrazin- 
bis(phosphine) berichten wir uber Untersuchungen an Perhydro-1,2,4,5,3,6-tetraza- 
diphosphorinen und neuen bicyclischen Hydrazinbis(ph0sphinen). Sie wurden durch- 
gefuhrt, um die NMR-Spektren dieser Verbindungsgruppen besser interpretieren zu 
konnen und ihre Reaktivitat und Stabilitiil kennenzulernen. 

Substitutionsreaktionen an 1 
3,6-Dichlor-l,2,4,5-tetramethyl-perhydro- 1,2,4,5,3,6-tetrazadiphosphorin (I) wird durch 

PCI,-Abbau des Bicyclus 7 3* 4, oder durch Dimethylhydrazinolyse von 8 3, ') gewonnen. 

') E.Fluck, Phosphorus Chem. 4, 291 (1967). 
*) R. P .  Nielsen und H .  H .  Sisler, Inorg. Chem. 2, 753 (1963). 
3, M .  D. Havliiek und J .  W Give, Inorg. Chem. 11, 1624 (1972). 
4, R. Goerze, H. Nijth und D. S. Payne, Chem. Rer. 105, 2637 (1972). 
'' H .  Niirh und R .  [ ' / / m i i w ,  Chem. Ber. 109. I089 (1976). 
6' H. Niith und R. Lllmann, Chem. Ber. 107, 1019 (1974). 
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1 liegt im festen Zustand in einer stark abgeflachten Sesselform vor’). Seine Dimethyl- 
amino1 yse ‘) belegt die hohe Reaktivitat der PC1-Gruppierungen, d. h. die PN-Bindungen 
von 1 bleiben dabei intakt. Hingegen greifen starke Nucleophile, z. B. Carbanionen, 
nicht nur die P - C1-, sondern auch die P - N-Bindungen von Chlor(dimethy1amino)- 
phosphinen an’,*). In der Kalte reagiert LiCH3 mit 1 jedoch nur unter Substitution 
des Chlors zum Permethylderivat 2, das auch durch Solvolyse von CH3PC12 mit 1,2-Di- 
methylhydrazin entsteht. 

X 

9 7 8 

Die Methylierung von 1 rnit Methyllithium fuhrt jedoch zu keinem stereochemisch 
einheitlichen Produkt, sondern zu zwei Konformeren von 2. Das bei moglichst tiefer 
Temperatur unmittelbar nach der Darstellung sublimierte Produkt zeigt jeweils zwei 
Dubletts fur die CH3P- und CH,N-Gruppen (vgl. Abb. la). Bei Raumtemperatur wandelt 
sich eines der beiden Konformeren in das andere um (vgl. Abb. lb), das sich weder durch 
Abkiihlen auf - 70°C noch durch erneute Sublimation zuriickbildet. Wir nehmen daher 
an, dab das ‘H-NMR-Spektrum der Abb. lb das stabilste Konformere von 2 reprasentiert 
und daB es, wie 1 5) ,  in der Sesselform rnit den Methylgruppen in aquatorialer Stellung 
vorliegt ’). 

Die nucleophile Substitution des Chlors in I durch Methoxid oder Methylthiolat 
bringt hohe Ausbeuten von 3 bzw. 4. Zur Einfuhrung der Cyangruppe bedienten wir 
uns des Trimethylsilylcyanids. Obwohl hierbei nicht identifuierte Nebenprodukte 
auftraten, eignet sich diese Cyanierungsmethode sehr vie1 besser als die heterogene 
Cyanierung von 1 rnit AgCN, obschon sich diese bei der Synthese von Cyanbis(dimethy1- 
amino)phosphin lo) bewahrte. 

’) A. B. Burg und P. J .  Slota, I. Amer. Chem. SOC. 80, 1107 (1958). 
A. B.  Burg und P .  J .  Slota, J. Amer. Chem. SOC. 82, 2145 (1960). 

91  Da die lnversionsbarriere am Phosphor im Vergleich zum Stickstoff grol3 ist (vgl. etwa H .  
Frirbofin und D. Imbery, Z .  Naturforsch., Teil B 23, 759 (1968)), sollte sich wigen dcr relativ 
schnell erfolgenden Umwandlung des einen Konformeren in das andere tionformere die 
Konfiguration am Phosphor nicht andern. Unter Beriicksichtigung dieser Annahme und des 
‘H-NMR-Spektrums sind Konformationen, die sich von der Wannenform eines P2N4-Ringes 
ableiten, auszuschlieBen. Eine twist-Konfiguration des Sechsrings, die eine leichte Umwandlung 
erlauben sollte, ist rnit den Beobachtungen besser vereinbar. Bei der Umsetzung von CH3PC12 
mil CH3NH - NHCH3 zu 2 wurde nur das stabile Konformere beobachtet. 

lo’ H .  Ndth und H.-J. Vetter, Chem. Ber. 96, 1109 (1963). 
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Abb. I a) 'H-NMR-Spektrum des bei moglichst niedriger Temperatur (40- 60°C) sublimierten, 
aus LiCH3 und 1 dargestellten 2 
b) nach 12h bei Raumtemperatur 

2 wird von Schwefel schnell zum Disulfid 6b oxidiert. Demnach ist 2 ungleich reaktiver 
als 74). Als Folge dieser hoheren Reaktivitat gelingt die Selenierung von 2 zu 6c  bereits 
mit grauem Selen. Auch Tellur oxidiert 2 zum Ditellurid 6d, wie sich NMR-spektrosko- 
pisch zeigem la&, jedoch ist das Produkt bereits so empfindlich, daD Spuren von Luft 
und/oder Feuchtigkeit zu seiner Zersetzung unter Tellur-Abscheidung fuhren. Das nur 
NMR-spektroskopisch nachgewiesene Oxid 6a wird aus 3 unter Arbusov-Ekdingungen 
erzeugt. 

Aluminiumchlorid reagiert mit 1 zu einem 2 : 1-Addukt 9. Dessen 27Al-NMR-Signal 
bei 6 = - 105.0 ppm spricht fur tetrakoordiniertes Aluminium. Fur die Addition von 
AIC13 bietet 1 drei Moglichkeiten: a) Addition am Phosphor; b) Addition am Stickstoff 
c) Addition am Chlor. Da im 'H-NMR-Spektrum nur ein einziges Dublett beobachtet 
wid  (vgl. S. 1963), kann eine A1N-Koordination sicher ausgeschlossen werden. Bei der 
Koordination des AICI, an die P-Atome von 1 sollte ein Signal mit Dublett-Struktur 
auftreten. 

Eine Al-P-Kopplung wurde bei dem relativ schmalen Signal nicht beobachtet. Jedoch 
ist die fehlende Kopplung kein starkes Argument gegen eine Al-P-Koordination, da 
etwa im "Al-NMR-Signal des Addukts 7 . 2  AlC13 ebenfalls keine Al-P-Kopplung 
beobachtet wurde "). Das zu tiefem Feld hin verschobene 31P-NMR-Signal schlieDt 
aber Al-P-Koordination aus 12). Im Einklang mit den NMR-Daten ist hingegen die Addi- 
tion von AICI3 an die C1-Atome in 1, die zur Bildung von AIC14- fuhrt. Der 627A1-Wert 
kommt dem Wert fur freies AIC14- sehr nahe 13), eine Tieffeldverschiebung von 6lH 

~~ ~ 

' l )  R. Ullntann, Dissertation, Univ. Munchen 1975. 
Zum Vergleich sei angefuhrt, daB 631P von P[N(CH,)21, bei Komplexbildung mit AICl, 
von - 122.2 nach -26.1 ppm hochfeldverschoben wird' ). 

"' J . F .  Hoy, J. Mol. Phys. 15, 57 (1968). 
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und h3'P ist mit der Bildung eines Ionenpaares [P(NCH3 - NCH3)2P](AlC14)2, dessen 
Kation zweifach koordinierten Phosphor enthalt, vertragiich. Dieser Strukturvorschlag 
basiert u. a. auf der Existenz des 1,IDimethyl-l,5,2-diazaphospholidinium-Ions, das bei 
der Einwirkung starker Halogenakzeptoren auf 2-Halogen-l,5-dimethyl-l,5,2-diaza- 
phospholidin entsteht 1 4 9  Is). 

Ebenso wie 7 mit Phosphor(II1)-halogeniden iiber XP(NCH3 - NCH&PX zu 
X2P - NCH3 - NCHS - PX2 abgebaut wird @, 1aBt sich 2 mit CH3PC12 nach (la) in das 
Hydrazinbis(ph0sphin) 10 iiberfuhren. Dieses fallt auch bei der partiellen Solvolyse 
von CH3PCI2 mit CH3NHNHCH3/N(C2H& nach (lb) an, nicht aber beim Versuch 
der Teilmethylierung von CI2P- NCH3 -NCH3 -PC12 mit LiCH3. 

lCH3 CHJNH -NHCH3 - CH3PClz (1) cl\ 
(b) 

2 + CHjPClz - P-NCH3-NCH TP, 
H d  c1 (a) 

10 

11: R = CH3 
12: R 5 N(CH3)z 

13 

3 XzP-NCH3-NCHrPXz --t 4 PX3 + P(NCHrNCH3)sP ( 4 

Analog( 1b)verlauft auch die Dimethylhydrazinolysvon(CH3)2PCI und [(CH3)2N]2PCI 
zu 11 bzw. 12. Dabei belegt die 63proz 12-Ausbeute die hohere Reaktivitat der PCI- 
im Vergleich zur PN-Bindung. Da aber neben 12, wenn auch stark untergeordnet, 13@ 
und 7 entstehen, scheint auch die PN-Bindung an der Umsetzung beteiligt. Bei der Reak- 
tion von P[N(CH3)2]3 mit CH,NH-NHCH3 lieB sich hingegen weder 12 noch 13 als 
Zwischenprodukt nachweisen 6. 16). Somit verstarkt das nun vorliegende Ergebnis die 
Vermutung, dal3 die Elektrophilie des Phosphors in der Reihe P[N(CH3)2]3, 12, 13 
zunimmt. Dementsprechend reagiert 12 bereits bei Raumtemperatur ziemlich rasch zu 7. 
Dieser Bicyclus entsteht auBerdem langsam durch Symmetrisierung von 12. Qualitativ 
folgt fur die Zersetzung nach (2) folgende Tendenz: X = CH3 < CI '* 6, < F3) < N(CHJ2. 

Triazadi phospholidine 
Funfgliedrige, phosphorhaltige Ringsysteme gewinnen aus vielen Griinden zunehmen- 

des Interesse '). Die bisher untersuchten Systeme enthalten Kohlenstoff als Ringglied. 

7 

"' S .  Flcwirig, K. Jehor und M .  K .  Licpron, lnorg. Chem. 1 1 ,  2534 (1972). 
1 5 '  R.  W Purry, J. Amer. Chem. SOC. %, 2646 (1974). 
'" Auch bei der ,,Urnamhierung" von P[N(CH3)2]3 mit C2HsNH-NHC2H5 lieuen sich heine 

Zwischenstufen nachweisen. Isoliert wurde das bicyclische P(NC2H5 - NC,H,),P. 
"I R. F .  Hudson und Ch. Brown, Acc. Chem. Res. 5, 204 (1972); J .  Deoillers und J .  Naoech, 

Bull. SOC. Chirn. France 1970, 4341; D .  Brrnord und R .  Burgada, C. R.  Acad. Sci., Ser. C 272, 
2077 (1971); 0. J .  Scherer und J .  Wokulat, Z .  Anorg. Allg. Chem. 361, 296 (1968); J .  Bonans 
und Z Charbonnel, C. R. Acad. Sci., Ser. C 272, 1675 (1971); A. Schmidpeter und J .  Luber, 
Angew. Chem. 84, 349 (1972); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 11, 306 (1972); A. Schmidpeter 
und WZeiss, Angew. Chem. 83, 397 (1971); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 10, 396 (1971); 
M. Baudler, J .  Vesper und H .  Sandmann, Z. Naturforsch., Teil B 27, 1007 (1972); F .  Ramirez, 
G .  V. Loewengarr, E. A. Tsolis und K. Tasaka, J. Amer. Chem. SOC. 94, 3531 (1972); R.  Appel, 
R.  Kleinstiick und K .  D. Ziehn, Chem. Ber. 105, 2476 (1972); K. Bergensen und M .  Bjory, 
Acta Chem. Scand. 27, 357 (1973); M. Baudler, K .  Glinka, U. Kelsch, H .  Sandmann und 
W Haller, Phosphorus 2, 161 (1972). 
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Kohlenstoff-freie Phosphor-Stickstoff-Funfringe sind unseres Wissens nicht bekannt, 
sollten aber auch stabil sein. Im Gegensatz zu den offenkettigen Hydrazinbis(ph0sphinen) 
sollte in 1,2,3,5-Diazadiphospholidinen die konformative Beweglichkeit stark eingeschrankt 
sein. Daher sollten sich diese Heterocyclen f~ Strukturuntersuchungen, insbesondere 
im Hinblick auf Hybridisierung und n/n-Wechselwirkungen eignen *). 

Fur eine 4 + 1-Ringkondensation sind P-funktionelle 1,2-Hydrazinbis(phosphine) 
wie 8 und 10 geeignet im Gegensatz zu 12, da sich die beiden verschiedenen PN-Bin- 
dungen zu wenig in ihrer Reaktivitat unterscheiden. 

H3C\ F H 3  

X-P’ p-x 1o:X = CH3 
N-N, 8 :X = C1 

(3) 
I I c1 c1 

- 
14. 
b 
C 

d 

X 

CH3 
c1 
OCH3 
SCH3 

Der RingschluD von 8 nit  Methylamin m dem Triazadiphospholidin 14b gelang 
nicht 19). Dies ist insofern erstaunlich, als 8 mit 1,l-Dimethylhydrazin unter Konden- 
sation zu 15 cyclisiert. Damit scheint das Reaktionsprodukt durch sterische Faktoren 
beeinflu& zu werden. Dies belegt auch die Bildung von 14b aus 8 und dem sperrigen 
Heptamethyldisilazan. 

ist die Spaltung der zweiten SiN-Bindung in Disilazanen stark 
von der Aciditat des angreifenden Phosphorhalogenids abhangig, die durch steigende 
Aciditat begunstigt wird. Im Fall der Cyclokondensation von 8 mit Heptamethyldisilazan 
kommt hinzu, daD der intramolekulare RingschluD im Vergleich zur intermolekularen 
Kondensation begunstigt werden muD. In siedendem Benzol scheint letztere neben einer 
Disproportionierung bevorzugt, da unter diesen Bedingungen kein 14b, wohl aber 
(CH&3CI und gelbe, unlosliche Produkte entstehen. Bei Raumtemperatur und ent- 
sprechend langer Reaktionszeit dominiert die intramolekulare Cyclisierung zu 14b. 
Dieses lie13 sich mit LiCH3 bei -78°C im Gegensatz zu 1 nicht zu 14a methylieren’’). 

Nach Binder et 

Uber die Kristall- und Molekiilstruktur von (CH3NPC1)2NCH3 berichten wir nach Ab- 
schlul3 der laufenden Kristallstrukturbestimmung, desgleichen iiber PE-Spektren von Hydra- 
zinophosphinen und ihre Interpretation. 

”) Erhalten wurden dabei nur undefinierte feste Produkte. 
H. Binder und R. Fischer, Chem. Ber. 107, 205 (1974). 

’’) Bisher zeichnet sich noch kein klares Bild ab, welche PNCI-Verbindung glatt und welche 
in komplexer Weise mit LiR reagiert. Offen ist auch, ob gebildetes LiCl das entstehende 
Amino- bzw. Hydrazinoorganylphosphin koordinativ bindet. 
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Obwohl die Methylierung von 14b nicht gelang, ist es wie 1 rnit NaOCH3 bzw. Pb(SCH,), 
leicht in das Methoxyderivat 14c bzw. Methylthioderivat 14d umzuwandeln. 

In Analogie zu 14b entsteht das bei -20°C stabile 14a jedoch glatt aus 10 und Hepta- 
methyldisilazan. Zwischenprodukte wie Cl(CH3)P - NCHJ -NCH3 - P(CHJ)-NCHJ - 
Si(CH3)3 oder (CH3)3Si-NCH3-P(CH3)-NCH3 -NCH3-P(CH3)-NCH3- 
Si(CH3)3 lieBen sich auch bei groDem Silazan-UberschuD 'H-NMR-spektroskopisch 
nicht nachweisen. Folglich wird die SiN-Bindung eines >P"' - N - Sie-Systems durch 
>PCI schneller gespalten als eine SiN-Bindung des Disilazans in 0 bereinstimmung 
mit friiheren B e o b a c h t ~ n g e n ~ ~ - ~ ~ ) .  14a sollte sich aukrdem gemaD (4) aus 2 durch 
ringverengende ,,Umaminierung" darstellen lassen, eine Reaktion, die bei den entsprechen- 
den BN-Heterocyclen den Triazadiborolidin-Finfring stark begiinstigtZ6). Jedoch 
fiihrte die Umsetzung von 2 weder rnit CH3NHz oder sec-C4H9NHz bis 130°C, noch 
mit Anilin in Chlorbenzol unter RiickfluDbedingungen zu den entsprechenden Triaza- 
diphospholidinen. Hohere Reaktionstemperaturen verbieten sich, denn bei 140°C liegt 
die Stabilitatsgrenze von 2. Setzt man jedoch 14a mit CH3NH-NHCHJ um, dann 
wird Methylamin unter Bildung von 2 frei Die Gleichgewichtsverhaltnisse liegen hier 
also entgegengesetzt zu denen der entsprechenden Bor-Heterocyclen. Der Unterschied 
ist durch die verschiedenen geometrischen Faktoren (Bindungsabstande und -winkel) 
und der unterschiedlichen Stabilisierung durch n;-Bindungseffekte erklarbar. 

I 

Durch Phosphorhalogenide ist nicht nur die SiN-Bindung von Aminosilanen, sondern 
auch die SiS-Bindung von Thiosilanen spaltbar 27). 8 und 10 reagieren rnit Hexamethyl- 
disilthian. Relativ rasch setzt sich dabei das starker elektrophile 8 bei Raumtemperatur 
um, wobei das bereits bei Raumtemperatur nur mehr mll3ig stabile 16b rnit 69 % Ausbeute 
isoliert werden konnte. 10 reagiert jedoch unter 50°C rnit Hexamethyldisilthian sehr 
langsam; in siedendem Benzol entstehen statt des flussigen 16s nur unlosliche, feste 
Produkte. Bei 65 - 70°C vermeidet man bei hinreichender Bildungsgeschwindigkeit 
von 16a dessen rasche Zersetzung. Fliissiges 16a wandelt sich aber bereits bei Raumtem- 
peratur allmahlich in ein weiDes, zahfestes Produkt um. 

Die Synthese der Oxadiazadiphospholidine 17a und b aus 10 bzw. 8 und 
(CH3)3Si - 0 - Si(CH3)3 gelang in siedendem Benzol nicht '*). Selbst nach 48 h ergaben 
sich 'H-NMR-spektroskopisch keine Anzeichen einer Reaktion. Das starker polare 

'" E .  W! Abel, D. A .  Armitage und G.  R .  Willey, J. Chem. SOC. 1965, 57. 
23) M .  Becke-Goehring und G. Wnsch,  Chem. Ber. 93, 326 (1960). 
24) M .  Becke-Goehring und H .  Krill, Chem. Ber. 94, 1059 (1961). 
2 5 )  H .  N d t h  und L. Meinel, Z. Anorg. Allg. Chem. 349, 225 (1967); H .  G. Mardersteig, L. Meinel 

26)  H .  Niith und D. NBlle, unveroffentlichte Versuche; vgl. D. N6lle, Dissertation, Univ. Miinchen 

'') E. W Abel, D. A .  Armitage und R.  P.  Bush, J. Chem. SOC., Suppl. I, 1964, 5584. 

und H.NOth, ebenda 368, 254 (1969). 

1975; H .  Noth und W! Regnet, Z. Naturforsch., Teil B 18, 1138 (1963). 

POCll spaltet aber die SiO-Bindung von Hexarnethyldisiloxan; A. Binger, H .  Schrnidbaur 
und M.Schmidt,  Chem. Ber. 93, 872 (1960). 

Chemische Berichte Jahrg 109 127 
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Hexamethyldistannoxan setzt sich zwar rnit 8 schon bei Raumtemperatur zu dem ther- 
misch empfmdlichen 17 b urn. Seine Abtrennung von (CH3)3SnCI, dem zweiten Reaktions- 
produkt, gelang aber nicht vollstandig. Hingegen liefert die kontrollierte Hydrolyse 
von 8 in Gegenwart von Triathylamin 17b in befriedigender Ausbeute. Nach demselben 
Verfahren ist 17a in Losung zuganglich. Es geht bei Raumtemperatur sehr schnell in 
ein schlecht Iosliches, schwammahnliches, luft- und feuchtigkeitsempfindliches Produkt 
der analytischen Zusammensetzung C4H I 2N20P2 uber, dem wir versuchsweise die 
Kettenstruktur [ - PCH, - NCH3 - NCH, - PCH3 - 01" zuschreiben. 

In der Reihe der neuen Fiinfringsysteme sinkt somit die Ringstabilitat gema0 
14 > 16 > 17, wobei die PCI-Verbindungen (14b, 16b, 17b) thermisch stabiler als die 
permethylierten Derivate sind. Erstere zersetzen sich unter Bildung von 8, das sich NMR- 
spektroskopisch nachweisen und rnit [(CH3),Si],S bzw. durch Hydrolyse wieder in 16b 
bzw. 17b iiberfuhren I%&. Gleichung (5) beschreibt den Idealfall der Zersetzung von 
16b und 17b. 

H3C, ,CHs 

1 
n 

P - ClzP-NCH3-NCH3-PClz -+ - P z Y ~ ( N C H ~ - N C H ~ ) ,  (5) 
,N-N\ 

Cl' 'Y' \ c 1  
2 P  

8 

Die hohere Ringstabilitat der Verbindungen 14b, 16b und 17b hangt offenbar rnit 
dem im Vergleich zu 14% 16a und 17a positivierten Ringphosphor zusammen, der zu 
festeren PN- und Pk'-Bindungen (1- = NR, S, 0) fuhren kann 29-  31). Ringspannungs- 
argumente lassen eine Stabilitatsordnung N > 0 und S > 0 erwarten; diese mussen 
aber durch Strukturdaten untermauert werden. Wenig wahrscheinlich ist es, daD die 
,,Polymerisation" von 17a von einer Art Arbusov-Umlagerung (>P - 0 - P + P(0) - P<) 
begleitet wird. Denn 2-Chlor-l,3-dimethyl-l,3,2-diazaphospholidin reagiert mit 1,3-Di- 
methyl-2-0x0-l,3,2h5-diazaphospholidin unter HCI-Abspaltung nicht zu einem Produkt 

mit "P(0) - P<:-Gerust, sondern zu einer N>P - 0 - PCN-Verbindung 

Alle massenspektroskopisch untersuchten Funfringe liefern das Molekiil-Ion. Das 
am haufigsten auftretende Fragment rnit m/e = 60 ist dem Ion C H 2 = P = N H +  bzw. 
HP = N =CHI ' zuzuordnen. Normiert man die Intensitat der Molekul-Ionen auf 
dieses Teilchen, dann folgt eine Stabilitatsreihe 17b > 16b > 14b, d. h. die Kationen- 
stabilitat lauft entgegengesetzt zur thermischen Stabilitat. Sie nimmt generell bei den 
permethylierten Verbindungen noch zu, wobei nun die relative Intensitat des Molekiil- 
Ions von 14a > 16a ist. Ursache dafur ist, daD die Molekiil-Ionen von 14b, 16b und 17b 
unter Spaltung der P - CI-Bindung zerfallen, wahrend die P - C-Bindung weniger leicht 
gespalten wird. 

Bicyclische Hydrazinbis(ph0sphine) 
Fuhrt man nucleophile Substitutionen an 1 rnit bifunktionellen Verbindungen durch, 

dann sind entweder bicyclische oder polymere Verbindungen zu erwarten. So erhalt 

N\ 
N N 

D. E .  C. Corbridye, The Structural Chemistry of Phosphorous, Elsevier, London 1974. 
I! A. Nuumou, L. L. 7howu und N .  M .  Zarinou, Phosphours 4, 179 (1974). 

31) C. V Vi'ilkou und C. S. Khaikin, Zh. Strukt. Khim. 10, 1101 (1969) [C. A. 73, 3341 (1970)l. 
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man z. B. aus 1 und 1,2-Dimethylhydrazin glatt 76'. Monomethylhydrazin und 1 liefern 
das Hexaazadiphosphabicyclo[2,2,2]octan 18. 

21 22 23 

NMR-Spektren schliekn die Bildung des isomeren Pentaazadiphosphabicyclo- 
[2,2,1Iheptan-Derivats 19 aus. 

20 konnte bisher noch nicht als Produkt der Hydrazinolyse von 1 sichergestellt werden. 
Aus 8 und CH3NH-NH2 erhalt man in Gegenwart des HC1-Acceptors N(C2H5)3 ein 
Tetramethylderivat, das als Isomerengemisch (21, 22) anfallen konnte. Die Isomeriefrage 
ist z. Zt. noch ungeklart, denn die 'H-NMR-Multipletts lieBen sich nur ungenugend 
auflosen. Eine Entscheidung a d  Grund eines 'P-Puls-Fourier-Transform-Spektrums 
ergab wegen der Zersetzlichkeit kein eindeutiges Resultat. 

Versuche, den unsubstituierten KPfig 23 darzustellen, fuhrten bei der Umsetzung 
von P[N(CH3)& nit  NzH4 in CH3CN unter (CH,)2NH-Entwicklung zu einem un- 
loslichen Produkt, das nurmehr 0.5 % C enthielt. Bei Sublimationsversuchen zersetzte 
es sich explosionsartig; auch mechanische Beanspruchung des Festprodukts kann diesen 
unkontrollierten Zerfall auslosen. Im Massenspektrometer wurden hauptsachlich Ionen 
des Hydrazins und des Diimins beobachtet. 

Die Bildung eines Bicyclooctanderivats vom Typ 18 ist, wie die Umsetzung von 1 
mit CH3NH - NH2 deutlich macht, im Vergleich zum Bicycloheptanderivat 19 bevor- 
zugt. Hierfur kann man Ringspannungsgrunde verantwortlich machen, die auch be- 
wirken, daD 7 selbst bei 130°C in 72 h nicht mit n-Octylamin reagiert, obschon unter 
diesen Bedingungen 1,2-Dimethylhydrazin aus einem Gleichgewicht schnell entfernt 
wurde. Es ist daher zu erwarten, daD Pentaazadiphosphabicyclo[2,2,l]heptan-Derivate 
relativ schwer zuganglich sind und sich leicht zersetzen. 

Die direkte Aminolyse von 1 mit CH3NH2 liefert in der Tat nur undefinierte Produkte 
im Gegensatz zur Reaktion mit Heptamethyldisilazan '), 24 ist thermisch allerdings 
wenig stabil. Bei Raumtemperatur scheidet sich aus der Fliissigkeit ein Festprodukt ab, 
aus dem sich 1 absublimieren la&. Zuruck bleibt ein Produkt der angenaherten Zusam- 
mensetzung C2H6N2P. moglicherweise ein Polymerprodukt der in (6) angedeuteten 
Struktureinheit. 

127* 
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24 7 

In Analode zu 24 erhalt man 25 aus 1 und Hexamethyldisilthian. Eine gute Ausbeute 
ist wieder nur in einem schmalen Temperaturbereich zu erzielen, in dem bei hinreichender 
Bildungsgeschwindigkeit eine moglichst geringe Zersetzung stattfindet. 26, bereitet 
durch gezielte Hydrolyse von 1, ist der instabilsteJZ1, 25 der stabilste der drei Bicyclen 
24-26, bei deren Zersetzung sich stets 7 bildet. 

Kernresonanzuntersuchungen 
"N-NMR-Daten 

In den meisten Fillen miDlang die Aufnahme brauchbarer 14N-NMR-Spektren. 
Der Grund dafur liegt wohl in der Quadrupolrelaxation, denn in den Hydrazinophos- 
phinen sind Stickstoffatome, Atome mit Kernquadrupolen, einander benachbart, so daI3 
kurze Relaxationszeiten moglich sind. Daher resultieren g r o k  Linienbreiten im Gegen- 
satz etwa zu Dimethylaminophosphinen 33) (vgl. Tab. 1). Eine Spin-Spin-Kopplung 
lJpN laat sich aus demselben Grund fur beide Verbindungstypen nicht beobachten. 

Tab. 1. 814N-Werte einiger Hydrazinbis(ph0sphine) und einiger Dimethylaminophosphine 
(Standard : gesattigte wal3rige NaN0,-Losung) 

814Na) hi12 8I4Nb1 hi12 
CPPml CHZI CPPml [Hzl 

P(NCH3 -NCH3)3P 7 +272 - P[N(CH&]j +3&? 562 
CH3P(NCH3-NCH3)2PCH3 2 +295 1130 CH3P[N(CH3)2]2 +342 430 
CIP(NCH3 -NCH,),PCI 1 +297 - ') CIP[N(CH3)2]2 +310 525 
C12P-NCH3-NCHi-PC12 8 +272 -'I CIzPN(CHd2 +325 320 

a) Geschatzter Fehler: 8 ppm. 
b, Geschatzter Fehler: 1 ppm. 
') Signal zu breit fur Angabe von h1,2,  

32) Im Gegensatz zu den bicyclischen Phosphiten P(OCH2),CR vom Bicyclo[2.2.2]octan-Typ 
zersetzt sich das Bicyclo[2.2. llheptan 27.i. Vak. oder auch beim Aufbewahren bei tiefet Tem- 
peratur als Folge starker Ringspannungen; vgl. D. B. Denney und S .  L. Varga, Tetrahedron 
Lett. 1966, 4935; R. D. Bertrand, J .  G.  Verkade, D. W White, D. Gagnaire, J. B.  Robert und 
J. Verrier, J. Magn. Reson. 3, 494 970). 

33) B. Wrackrneyer, Dissertation, Univ. Miinchen 1973. 
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Der Gang der 614N-Werte ist rnit induktiven Effekten der Substituenten alleine nicht 
erklarbar. Danach wiirde man beim Ersatz einer P-N- durch eine P-C1-Bindung 
eine Tieffeldverschiebung des 14N-NMR-Signals erwarten. Dies ist aber nur bei den 
Verbindungspaaren P[N(CH3)2]3/CIP[N(CH3)2]2 und 1/8 der Fall. offnung des Kafigs 7 
zum P2N4-Sechsringheterocyclus 1 und 2 verschiebt 614N zu grokren Werten. Da die 
Bindungswinkel am Stickstoff in 1 und 7 verschieden sind und in 1 mehr einem sp2-hybri- 
disierten N-Atom entsprechen '1 als in 7 34). kann man die beobachtete Hochfeldverschie- 
bung qualitativ mit der verschiedenen Hybridisierung erklaren. 

3'P- und 'H-NMR-Daten 

Die Daten finden sich in den Tab. 2-4. Da die quantitative Erfassung von Substitu- 
enteneinfliissen ' - 37'  und die Berechnung von rS3'P rnit quantenchemischen Methoden 
immer noch unbefriedigend ist "* 39), beschrankt sich die folgende Diskussion im wesent- 
lichen auf einen Datenvergleich zwischen Hydrazinbis(ph0sphinen) und Dimethylamino- 
phosphinen. 

Die Abschirmung der P-Kerne in den nichtcyclischen Dimethylhydrazinbis(phosphinen) 
X2P -NCH3 - NCHs - PX2 und den Dimethylaminophosphinen X2P- N(CH& unter- 
scheiden sich bei gegebenen X nur sehr wenig (A'lP 2 ppm; Ausnahme: X = C1, 
A3'P + 8.9 ppm). In der Reihe der Verbindungen mit XPN,-Skelett, den P2N4-Sechs- 
ringen und den Bis(dimethy1amino)phosphinen wachst A3 'P bis auf 40 ppm an, wobei 
wiederum bei den Chlorverbindungen die groDte Abweichung besteht. Meist sind die 
P-Atome in den Tetrazadiphosphorinen besser abgeschirmt. 

In der Reihe X = CI > Br > J wandern die 31P-Signale zu tieferem Feld. Auf Grund 
des - I-Effekts und des Anisotropieeffekts der Halogene erwarteten wir aber keine Ver- 
schiebung zu hoherem Feld. Beriicksichtigt man die 6'H-Werte der Dimethylhydrazin- 
gruppen in 1, 28 und 29, die umso schlechter abgeschirmt sind, je elektronegativer das 
Halogen ist und damit die Elektronendichte abziehende Wirkung der Halogene wieder- 
geben, so erklart sich die gute Abschirmung des Phosphors in 1 dadurch, daO mehr 
Elektronendichte aus der PN-Bindungssphare an den Phosphor abflieDt als das C1-Atom 
. abzieht. Dennoch befriedigt diese Interpretation, selbst unter Einbeziehung von dp(n)- 
Bindungen nicht vollig, denn die Abschirmung des Phosphors in der Methylverbindung 2 
ist m a r  erwartungsgemaI3 besser als f h  die Halogenide, aber das Dublett der CH3N- 
Protonen liegt im Vergleich mit den Verbindungen XP(NCH3NCH3)2PX rnit X = Cl, 
Br, J, OCH3, SCH3, N(CH3)2 bei tieferem Feld. Die sehr gute Abschirmung des Phosphors 
in der Cyanverbindung 5 belegt den starken Anisotropieeffekt dieser Gruppe. 

Die 'H-NMR-Signale der Dimethylhydrazingruppen der Perhydrotetrazadiphos- 
phorine werden ausnahmslos als Dubletts beobachtet. Die Kopplungskonstanten 
3JpNcH nehmen in der Reihe der Substituenten X = J > Br > CI > F > CN > OCH3 > 
SCH3 > CH3 > N(CH& ab. Fur die entsprechenden Dimethylaminophosphine gilt 

34) W V Doorne, G.  W Hunt, R. W Perry und A. W Codes ,  Inorg. Chem. 10,2591 (1971). 
J5) G. Maoel, Prog. Nucl. Magn. Reson. Spectrosc. 1, 45 (1966). 
36) A. B. Burg, K. K. Joshi und J .  F .  Nixon,  J. Amer. Chem. SOC. 88, 31 (1966). 
3 7 )  J .  G. Verkade, Coord. Chem. Rev. 9. 1 (1973/73). 
38) J .  R.  van Wazer und J .  H .  Letcher, Top. Phosphorus Chem. 5, 75 (1967). 
39) S. 0. Grim und W McFarlane, Nature (London) 208, 995 (1965). 
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X = Br > C1 > C N  > F > N(CH3)2 > CH3 > OCH342). Der Hauptunterschied liegt 
somit vor allem in der Stellung der Methoxy- und Dimethylaminogruppe. 

Fur die GroDe der Kopplungskonstante spielt der Fermi-Kontaktterm eine wesentliche 
Rolle. Bei der Behandlung von Spin-Spin-Wechselwirkungen iiber mehr als eine Bindung 
hinaus kommt zusatzlich zu den Kontakttermen ein Transmissionsfaktor der Elektronen- 
spininformation hinzu, der eine Funktion der Austauschintegrale ist und damit von der 
Hybridisierung, von Bindungswinkeln, Substituenten etc. abhangig ist 43). Dieses Modell 
bewahrte sich bei der Vorhersage von GroBe und Vorzeichen der Kopplungen in Methyl- 
p h ~ s p h i n e n ~ ~ - ~ ’ ) .  Bei der Kopplung iiber drei Bindungen, wie sie etwa in den hier be- 
trachteten Systemen vorliegen, nimmt man ein positives Vorzeichen fur ’JpNCH an44345), 
das bei Aminocyclophosphazenen bestatigt ~ u r d e ~ ~ ) .  

Nimmt man fur 3JpNCH ebenso wie fur 2JpcH eine Abhangigkeit vom s-Charakter der 
an den Bindungen beteiligten P- und N-Orbitale4” an, dann IaDt sich der Gang der 
Kopplungskonstanten erklaren. Beispielsweise sind die NPN-Bindungswinkel von 
P[N(CH3)2]3 31) und CIP[N(CH3),12 30) praktisch gleich groD, aber die Winkelsumme 
am Stickstoff betragt im Tris(amino)phosphin 352.5”, fur das Diaminochlorphosphin 
aber 360”. Die groSere Kopplungskonstante in der zweiten Verbindung belegt somit 
die Relation JpNCH = f(s-Charakter). 

Die im Vergleich mit *.IpcH grofieren Werte von 3JpNCH, die man sowohl bei den Di- 
methylamino- M IC dcn Hydrazinophosphinen findet, sind insofern ungewohnlich, als 
Kopplungen iiber Lwei Bindungen meist sehr vie1 effektiver sind als iiber drei Bindungen. 
Nach Cowley et al. 47 ’  kann man hierfur dp(x)-Wechselwirkungen zwischen Stickstoff 
und Phosphor diskutieren. Die Zunahme des Wertes von 3JpNCH etwa in der Reihe 
(CH3)2PN(CH3)2, (CH3)C1PN(CH3), und C12PN(CH3), konnte einerseits durch ver- 
starkte x-Bindung, andererseits durch den EinfluD des elektronegativen Chlors inter- 
pretiert werden, da nach Benr 48) elektronegative Substituenten wegen der hoheren 
Polarisierbarkeit von p-Elektronen Bindungen mit vorwiegend p-Charakter bevorzugen, 
der atomare s-Charakter sich somit in Bindungen zu elektropositiveren Gruppen kon- 
zentriert. Wenn man auch die kleinere Kopplungskonstante 3JpNCH fur die Fluorverbin- 
dungen im Vergleich zu den Chlorverbindungen dem starkeren n-Donorcharakter des 
Fluors zuschreiben kann, so erklaren die beiden oben aufgefuhrten Argumente den Gang 
innerhalb der Reihe der Halogenverbindungen nicht. Hingegen wurde eine Aufweitung 
der Bindungswinkel am Phosphor in Richtung des sterisch anspruchsvollen Jods die 
NMR-Befunde verstandlich machen. Allerdings fehlen entsprechende strukturelle Daten. 

42)  J. R .  van Wazer und L. Maier. J. Amer. Chem. SOC. 86, 81 1 (1964); K .  J .  Coskran und C.  E .  
Jones, Inorg. Chem. 10, 1536 (1971); J .  F .  N i w i ,  J. Chem. SOC. A 1968, 2689: R .  Brir</crtla, 
Bull. SOC. Chim. France 1971, 136; G. S. Reddy und R. Schmutzler, Z. Naturforsch., Teil B 
20, 104 (1965); S. R. Brain, W! S.  Brey und H .  H .  Sisler. Inorg. Chem. 6. 515 (19671: H .  Noth  
und H .  J .  Vetter, Naturwissenschaften 51, 240 (1964); J..W Gibe, A .  E .  Goja und M .  D. Rosario, 
Inorg. Chem. 6, 1765 (1967). 

43) C. Jameson, J. Amer. Chem. SOC. 91, 6232 (1969). 
44) G. L. Juuinall, D. D. Elleman, S.  L. Manatt und R. I .  Wagner, J. Amer. Chem. SOC. 91, 6232 

45) J .  P.  Albrand, J .  Deuillers und J .  Navech, Org. Magn. Reson. 3, 177 (1971). 
46) C. W! Haigh, Ann. Rep. NMR Spectrosc. 5b, 44 (1973). 
47) A .  H .  Cowley und R.  P. Pinell, J. Amer. Chem. SOC. 87, 4454 (1965). 
48J H .  A. Bent, Chem. Rev. 61, 275 (1961); J. Inorg. Nucl. Chem. 19, 43 (1961). 

(1969). 
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Die im Vergleich zu Dimethylaminophosphinen groI3eren Kopplungskonstanten 3 J p ~ c ~  

der cyclischen Hydrazinbis(ph0sphine) fuhren wir zum einen auf den elektronegativeren 
Charakter des Hydrazinstickstoffs zuriick, zum anderen auf die starkere Abweichung 
der Substituenten am Stickstoff von einer trigonalplanaren Geometrie, wie die 350"- 
Winkelsumme an den N-Atomen in 1 belegt. 

Mit der Oberfuhrung des trikoordinierten Phosphors in den tetrakoordinierten 
erfahrt das 31P-NMR-Signal der Perhydrotetrazadiphosphorine die erwartete Hoch- 
feldverschiebung. Damit verbunden sind kleinere Kopplungskonstanten 3JpNCH und 
g r o k r e  'JPcH. Letztere verdoppelt sich nahezu im Vergleich zu 2. Sie spiegelt den hoheren 
s-Anteil in der PC-Bindung, da nun die 3s-Bahnfunktion des Phosphors voll zum Tragen 
kommt. Das strukturelle Indiz dafur sind aufgeweitete NPN- und CPN-Bindungswinkel. 
Fur C6H~O(S)P(HN-NH)2P(S)OC6HS wurde der Winkel NPN zu 107.2' und der 
Winkel O P N  zu 100.3 bzw. 102.9" bestimmt, die Winkelsumme an den N-Atomen mit 
358.8 bzw. 345.6' 49! Hieraus wird deutlich,. dal3 trotz hoheren s-Charakters des Phos- 
phororbitals, das er zum Aufbau der PN-Bindung beisteuert, die zu erwartende Zunahme 
von 3JpNCH bei der Koordination am Phosphor durch die Abnahme des s-Anteils seitens 
des Stickstoffs iiberkompensiert wird und dadurch die zunachst unerwartete Abnahme 
des Betrags dieser Kopplungskonstante resultiert 50) .  

In den P2N3-Funfringen 14a-d sind die P-Atome schlechter abgeschirmt als in den 
entsprechenden P,N,-Sechsringen (vgl. Tab. 3). Ihre 631P-Werte werden noch negativer, 
wenn man die CH3N-Gruppe gegen Schwefel oder Sauerstoff ersetzt. Dies gilt auch fur 
die Einfuhrung elektronegativer Atome oder Gruppen an Phosphor oder Stickstoff 
(z. B. 15). 

Die 'H-NMR-Spektren stehen mit der Fiinfringstruktur in ubereinstimmung. Die 
Protonen der Dimethylhydrazingruppierung werden als einfache Dubletts beobachtet, 
die der CH3N-Gruppe als 1 : 2 : I-Triplett. 3JpNc" ist stets etwas g r o k r  als in den ver- 
gleichbaren P,N,-Verbindungen, jedoch ist die Abhangigkeit von 3JpNCH und 'JPc~ 
von X und Y undurchsichtig. Wahrend die 'H-NMR-Signale der CH3P-Gruppe in 
16a und 17a als scharfe Dubletts auftreten, liegen sie in 14a als ein ,,triplet of deceptive 
~irnplicity"~" vor (vgl. Abb. 2). Wieder 7cigt sich. dal3 die Weiterleitung von Spininfor- 
mation iiber den Stickstoff giinstig ist. 

Nimmt man auch fur 14a eine Struktur mit ,,Umschlagform" an5'), dann sind, wenn 
die Methylgruppen am Phosphor in aquatorialer Stellung stehen, die Methylgruppen 
isochron und magnetisch nicht aquivalent, so daB sie mit beiden Phosphoratomen in 
unterschiedlichem AusmaB koppeln konnen. Die Geometrie in den Ringsystemen 16 a 
und 17a muI3 sich dann von der des Triazadiphospholidins 14a stark unterscheiden. 

49) U. Engelhardt und H .  H a d ,  Acta Crystallogr., Sect. B 31, 2098 (1975). 
Als Alternative zu dieser Deutung konnte man annehmen, daO das Vorzeichen von 'JpNCH 
negativ ist und bei der Winkelaufweitung am Phosphor daher ihr Betrag abnimmt. 
R. K .  Harris, Can. J. Chem. 42,2275 (1964). Danach ist das Spinsystem in 14a als ein X,AA'X:I- 
Fall aufzufassen, und die beiden Flankensignale rnussen I 4 . J p ~ p c ~  + z J p c ~ l  reprasentieren. 

") Dies konnte bei Funfringsystemen vom Typ (AzX2P)Y durchaus der Fall sein; so haben 
z. B. die Dithiaphospholane eine Ringkonforrnation mit C,- oder C1-Symrnetrie (,,Umschlag- 
Form", verdrillte Form), abhangig vom Aggregatzustand (vgl. G. E Schulfz, I .  Hurgitrur, 
J .  Martin und J .  B .  Robert, Tetrahedron 30, 2365 ,(1974), und die dort zit. Lit.). 
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Da andererseits keine ,,Pseudotriplettstruktur" der CH3N - NCH,-Gruppierung er- 
kennbar ist, mussen diese beiden Methylgruppen iiquivalent sein. 

ICH3IzP -NCH3 - NCH3 - PICHjI? 

4$ 

L 
/ I  

t- 

113454115.21 -3  - 2  1 0 

Abb. 2. 'H-NMR-Spektren von 11,14a und 2 

6 ippm) 

Dies ist bei Dimethylhydrazinbis(phosphinen) nicht immer der Fall. Ein typisches 
Beispiel dafut ist (CH3),P - NCH3 - NCH3 - P(CH& (11) (vgl. Abb. 2a). Weitere sind 
F2P - NCH3 - NCH3 - PF2 'I, CI,P - NCH3 - NCH3 - PC12 (8) 3* ') und P(NCH3 - 
NCH3)3P (7)53*3s4*6) (Tab. 5). Im Gegensatz dazu und durchaus erwartet liefert die 
P,N,-KHfigverbindung 18 ein aus drei Dubletts bestehendes 'H-NMR-Spektrum (vgl. 
Abb. 3), da die beiden aquivalenten P-Atome in 7 nun verschieden sind. Dementsprechend 
besteht das 31P-NMR-Spektrum von 18 aus zwei Dubletts, die Folge einer P - P-Kopp- 
lung sind. Diese wurde zu 3JpNNr = 32 Hz ermittelt54). Dieser Wert diirfte auch der 
PP-Kopplung in 7 sehr nahe kommen. Unter dieser Voraussetzung 1aBt sich das 'H-NMR- 
Spektrum von 7 analysieren. Die beste NIherung an das experimentelle Spektrum wurde 

53) D. S. Puyne, H .  Noth  und G. Henninyer, Chem. Commun. 1965, 321. 
Fur 7 wurde eine direkte P-  P-Spin-Spin-Kopplung angenommen (S. F.  Spungenhery und 
H .  H .  Sisler, Inorg. Chem. 8, 1004 (1969)). Der P-P-Abstand in 7 ist mit 2.92A sehr vie1 
kiirzer als die Summe der van der Waals-Radien des Phosphors (3.8 A), aber deutlich liinger 
als der Einfachbindungsabstand (2.3 A). 
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mlt 3Jp"p = 32.0, ' J p ~ m  = 12.8 und 4Jp~~,-- = 2.4 HZ fur das AX9X9A'-Spektrum 
erzielt "). 

3.0 1.5 3.0 2 . 5  3.0 2.5 2.0 

d Ippml 

Abb. 3. 'H-NMR-Spektrum von 7,18 und 24 

Tab. 5. NMR-Daten von nicht cyclischen Hydrazinbis(ph0sphinen) 
(Losungsmittel Benzol, bei X = Y = F:CHC13) 

H G ,  ,CH3 i5'Hb' 

Y' p'u [ppml [ppm] [Hz] [ppm] [Hz] 
NCHJ 'JPNCH X J p x  Lit. x, ,N-N, ,x ti3'P"' X 

F F -2.87 m 3.5 31 

CI CI 8 - 157.1 -2.55 t* 7.6'' 61 

Br Br - 164.7 -2.56 t* 8.4" 61 

CH3 CI I0 - 145.2 - 2.65 d 10.6 - 1.26d 12.9 
CH3 CH3 11 -41.2 -2.64q* 5.0 -l.OSt* 6.4d' 
N(CH3)z N(CH3)z 12 - 123.1 -2.46d 11.9 

Standard 86proz. Phosphorsaure extern. 
b, Standard TMS intern. t* = Pseudotriplett, q* = Pseudoquintett (4JPNNCH = 0.8 Hz). 
C , J =  I 3 JPNCH + 4JPNNCHI. 

dl J = I 'JPCH + 5JPNNF'CHI. 

Im Gegensatz zu den Bicyclen vom Typ 7 liegen in den 'H-NMR-Spektren von 24-26 
wieder Spektren 1. Ordnung vor. Dubletts fur die Protonen der Dimethylhydrazin- 
Gruppen und ein Triplett fur die Methylimino-Gruppe. Die Werte ftir 3JpNCH nehmen 
mit X = 0 < NCH3 c S zu. Die magnetische Wquivalenz der CH,-Gruppen in 24-26 
legt eine hochsymmetrische Struktur dieser Bicyclo[2,2,l]heptan-Typen nahe. Hierfur 
kommen Molekiile mit C,,-Symmetrie in Frage 5h). Verglichen rnit den P-Methylfunf- 
ringen 14% 16a und 17a liegen in 24-26 besser abgeschirmte P-Kerne vor. Obwohl 

5 5 )  Die Berechnung erfolgte mit dem Programm LAME. Fur die Uberlassung danken wir Herrn 

5 6 )  Die Strukturfrage sol1 durch eine Rontgenstrukturanalyse an einer der Verbindungen geklart 
Dr. R. Knorr. 

werden. 



1958 H. Noth und R .  Ullmann Jahm. 109 

fur 14a im Vergleich zum spannungsfreien 7 eher eine Ringspannung zu erwarten ist, 
sind die ti3 'P-Daten der beiden Verbindungen einander sehr ahnlich. Diese Beobachtung 
steht im Gegensatz zu den 31P-NMR-Daten der Bicyclen P(OCH2)3CCH3 (6j'P = 

- 9 2 ~ p m ) ~ ' )  und 27 (631P = -105ppm)5X). Auf Grund des fur das Bicyclo[2,2,1]- 
heptanphosphit 27 zu erwartenden grofieren Winkels zwischen dem ,,freien" Elektronen- 
paar und der PO-Bindung sollte der Phosphor besser als im P(OCH2)3CCH3 abge- 
schirmt seinS9). Unter diesem Aspekt ordnet sich auch S3'P = -87 ppm von 
P[N(CH3)CH2I3CCH3 ein6", fur das m a r  ein iihnlicher NPN-Bindungswinkel wie in 
7 zu erwarten ist, wegen der geringeren Elektronegativitat des Stickstoffseiner N(CH3)CH2- 
Gruppe im Vergleich zur N(CH,)NCH,-Gruppe aber eine Hochfeldverschiebung des 
' I  P-NMR-Signals. Aber erst bei Kenntnis der Struktur nichtcyclischer, cyclischer und 
bicyclischer Hydrazinbis(ph0sphine) wird man die interessanten NMR-Phanomene 
dieser Verbindungen auf eine besser gesicherte Basis stellen konnen. 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie und der BASF-AG fur die Forderung dieser 
Arbeit. AuBerdem bedanken wir uns bei Fraulein G. Bienlein, Frau D. Ewald, Frau L. Moser 
und Herrn K .  Schonaucr sowie Herrn Dr. B. Wackmeger fur die Aufnahme zahlreicher Spektren 
und die Durchfiihrung von Elementaranalysen. 

Experimenteller Teil 
Alle Versuche wurden unter Feuchtigkeits- und SauerstoffausschluO unter N2-Schutzgas 

oder i. Vak. unter Verwendung wasserfreier Losungsmittel ausgefuhrt. Elementaranalysen 
fertigte das mikroanalytische Labor des Instituts. - 'H-NMR-Spektren: 60 MHz, Varian A60. - 
"P-NMR-Spektren: Varian HA-100. - Massenspektren: Varian.CH7. - IR-Spektren: Perkin- 
Elmer-325. - 1 erhielten wir aus 7 und PCI3 6); alle anderen Verbindungen waren uber den Handel 
heziehbar oder wurden nach gangigen Verfahren dargestellt. 

H r . . t u m r . t h y l - p c r h y r 1 1 . 0 - 1 , 2 , 4 , 5 , 3 , 6 - t e t i p h o s p h ~ ~ r i n  (2 )  

a) Zu 5.85 g 1 (23.5 mmol) in 150 ml Diathylither wurde bei - 78°C unter Riihren eine Losung 
von 1.03 g LiCH3 (47 mmol) in 100 ml Ather getropft. Danach lieB man langsam auftauen. Nach 
1 h Riihren bei Raumtemp. wurde vom Unloslichen (hauptsachlich LiCI) abgetrennt, der Ather 
vom Filtrat i. Vak. verjagt und der Riickstand i. Hochvak. bei 70°C in eine auf -40°C gekuhlte 
Sublimationsrohre sublimiert. Ausb. 3.85 g (68.5 ";J Schmp. 108°C. 

Ber. C 34.62 H 8.71 N 26.91 
Gef. C 34.10 H 8.20 N 26.70 

b) In eine Losung von 585 mg CHBPCll (5.0 mmol) und 1.01 g Triathylamin (10 mmol) in 40 ml 
Benzol tropfte unter Riihren eine Losung von 300 mg 1,2-Dimethylhydrazin in 30 ml Benzol. 
In schwach exothermer Reaktion entstand unter Nebelbildung ein zahkristalliner Niederschlag, 
der abfiltriert wurde. Das Filtrat lieferte einen Ruckstand von 2, der nach Sublimation bei 107 bis 
108°C schmolz und mit dem unter a) dargestellten Produkt identisch war (IR, 'H- und 31P-NMR). 
Ausb. 950 mg (91 "/,). 

CSHI8N4P (208.2) 
Mo1.-Masse 208 (MS) 

R. D .  Bertrand, R .  D .  C'ompfon und J .  G. Verkade, J. Amer. Chem. SOC. 92, 2702 (1969). 

D.  W While, D. Gagnaire, J .  B. Robert und J .  Verrier, J. Magn. Reson. 3, 494 (1970). 
") D. B. Denney und S. L. Vurge, Tetrahedron Lett. 1966, 4935; R. D. Bertrmd, J .  G. Verkade, 

59) V; Mrirek und J .  R. van Wazer, J. Org. Chem. 32, 1187 (1967). 
'') R. L. Keiter und J .  G. Verkade, Inorg. Chem. 8, 21 15 (1969). 
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3,6-DimerJios~i-l,2.4,S-rerrameth~l-perhydro-l,2,4.~,3,6-terrazariiphosphorin (3): 249 mg 1 
(1.00 mmol) wurden mit 108 mg feingepulvertem NaOCH3 (2.00 nimol) in 15 ml Benzol 2 h 
bei Raumtemp. geriihrt. Nach Verjagen des Benzols vorn Filtrat i. Vak. sublimierten 196 mg 3 
(82%) bei 30°C i. Hochvak., Schmp. 54.5"C. 

CbHl8N4O2P2 (240.2) Ber. C 30.01 H 7.55 N 23.33 Gef. C 29.85 H 7.41 N 23.42 

Nach 1 h Erhitzen einer benzol. Losung von 3 mit einem Tropfen CH3J zeigte das 'H-NMR- 
Spektrum nur mehr 2 neue Dubletts bei -2.63ppm. lJpNCH 6.7Hz und -1.18ppm. 'JKH 
15.2 Hz, im Verhaltnis 2 ; I ,  die dem 3-Dioxid 6 a  zuzuordnen sind. 

1.2,4,5-Tetramerhyl-3,6-bis(merhplthioJ-perhydro-l,2,4,5,3,6-tetrazadiphosphorin (4): 249 mg 1 
wurden zusammen mit 500 mg Pb(SCH3)2 (1.65 mmol) in 5 ml Benzol 2 h unter Riihren und 
RiickfluD erhitzt. Aus dem Filtrat lieBen sich durch Sublimation bei 60'C/10-' Torr farblose 
Blattchen isolieren. Ausb. 234 mg (86 7;). Schmp. 70°C. 

Ber. C 26.47 H 6.66 N 20.57 
Gef. C 26.21 H 6.34 N 20.88 Mo1.-Masse 272 (MS) 

C6HlSN4P2S2 (272.3) 

1.2,4.S-Tetrameth~l-perhydro-1,2,4,5,3,zadipho,~phori~-3,6-dicarbonitril (5) :  249 mg 1 
(1 mmol) riihrte man 2 d in 2 ml (CH3)3SiCN (30 mmol). Nach Abziehen alles Fliichtigen i. Vak. 
bei Raumtemp. sublimierten aus dem gelben Riickstand bei 8OGC/10-' Torr 179 mg (78 7;) farblose 
Kristalle vom Schmp. 175'C. 

C6HI2N,P2 (230.2) Ber. C 31.31 H 5.26 N 36.51 Gef. C 31.22 H 5.23 N 36.71 

Hexumerh~l-perhydro-l,2,4,5,3,6-~etrazadiphosphorin-3,6-disu~d (6b): 208 mg 2 (1.00mrnol) 
und 64 mg Schwefel wurden in 5 ml Benzol 2 h unter RiickfluB erhitzt. Beim Abkiihlen fielen 
farblose Kristalle pus. Umlosen aus Benzol brachte 163 mg (59%) vorn Schmp. 165°C. 

C6HI8N4P2S2 (272.2) Ber. C 26.53 H 6.62 N 20.58 Gef. C 26.12 H 6.60 N 20.73 

Hexamethyl-perhydro-l,2,4,S,3,6-tetrazadiphosphorin-~,6-diselenid (6c): Wie vorotehend wurden 
208 mg 2 mit 158 mg grauem Selen 12 h unter RiickfluB umgesetzt. Ausb. 150 mg (41 %). Schmp. 
195°C. 

CbH18N4P2SeZ (366.1) Ber. C 19.68 H 4.93 N 15.31 Gef. C 19.81 H 4.77 N 15.50 

Versuch zur Darstellung uon Hexameth~l-perh~rlro-l,2,4,5,'1,6-tetrazariiphosphori11-.?,6-di~elluri~ 
(6d): 208 mg 2 (1 mmol) und 255 mg gepulvertes Tellur (2 mmol) hatten sich nach 48 h Kochen 
unter RiickfluB noch nicht vollstandig miteinander umgesetzt. Beim Einengen des Filtrats fielen 
schwarze Flocken aus. 6d war durch sein "P-NMR-Signal bei - 84.9 ppm (Standard 85proz. 
Phosphorsaure) nachzuweisen. 

1,2-Dimeth~l-f,2-hydrazinbis(chlurmeth~lphosphin~ (10) 

a)  722 mg 2 (3.47 mmol) in 15 ml Benzol hielt man mit 812 mg CH3PC12 (6.94 mmol) 2 h unter 
RiickfluB. ' H-NMR-spektroskopisch war die Umsetzung danach quantitativ. Bei 10 Torr wurde 
das Benzol vertrieben. Der fliissige, farblose Riickstand lieferte bei 50°C Olbadtemperatur i. 
Hochvak. 1.45 g 10 (95 %). 

b) Zu einer Mischung von 1.17 g CH3PC12 (10.0 mmol), 1.01 g Triathylamin und 30 ml Benzol 
tropfte man unter kriftigem Riihren eine Losung von 300 mg 1,2-Dimethylhydrazin (5.0 mmol) 
in 30 ml Benzol. Unter ,,Rauchen" entstand ein Niederschlag (1.37 g Trilthylammoniumchlorid). 
Das klare Filtrat lieferte nach Verjagen des Benzols 750mg 10 (67%) vom Sdp. 43-47"C/10-2 
Torr. 

C4Hl2CI2N2P,  (221.0) Ber. C 21.74 H 5.47 C1 32.08 N 12.67 
Gef. C 22.29 H 5.59 C1 31.5 N 13.21 
Mo1.-Masse 220 (MS, ber. 220 fur '5C1) 
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1,2-Dimethyl-f ,2-hydrazinbis[his~dimeth~~umi~io~phosphin~ (12): 1,2-Dimethylhydrazin (600mg, 
10.0 mmol) und Triiithylamin (2.12 g, 21.0 mmol) wurden in 30 ml Ather bei -20°C unter Riihren 
mit einer Losung von 3.0 g [(CH3)2N]2PCI in 10 ml Ather umgesetzt. Nach Abklingen der exo- 
thermen Reaktion wurde 2 h bei Raumtemp. weitergeriihrt und danach vom Unloslichen abge- 
trennt. IH-NMR- und 3'P-NMR-spektroskopisch IieBensichneben l2noch 13(631P = - 131 ppm) 
und 7 (63'P = -109ppm, 6'H = -2.80ppm) nachweisen. Ihr Anteil betrug, bezogen auf 12, 
3 - 5 y. Die destillative Aufarbeitung brachte 1.87 g 12 (63 %) vom Sdp. 4O"C/O. 1 Torr und ein 
mit 13 verunreinigtes 12. Bei hoherer Temp. (60-90"C/10-2 Torr) sublimierte 7, Schmp. 118 bis 
120°C. 

C10H30N6PZ (296.3) Ber. C 40.53 H 10.20 N 28.36 Gef. C 40.86 H 10.28 N 28.23 

12 ist ziemlich hydrolyseempfindlich. Bei Iangerem Aufbewahren (mehrere Wochen) triibt 
es sich, letztlich unter Abscheiden von 7. 3'P-NMR-spektroskopisch sind dann P[N(CH,),], 
(S3'P = - 121.5 ppm) und 7 (631P = - 108 ppm) nachweisbar. 

Gibt man zu 12 1,2-Dimethylhydrazin, dann bildet sich bereits bei Raumtemp. unter Gasen 
(Dimethylamin) 7, Schmp. 118- 121 "C. 

1,2-Dimethyl-1,2-hydrazinhisldimethylphusphin~ (1 I ) :  Analog zur Darstellung von 10 nach b) 
wurden 1.07 g ( I  1.1 mmol) (CH3)2PCI mit 1.12 g Triithylamin. (1 1.1 mmol) und 0.33 g 1,2-Di- 
methylhydrazin (5.6 mmol) in 30 ml Benzol umgesetzt. Ausb. 0.91 g (90%). Sdp. 65 -67"C/lOTorr. 

C6HLSN2P2 (180.2) Ber. C 39.96 H 10.04 N 15.53 Gef. C40.21 H 10.10 N 14.93 

I I ist extrem luft- und feuchtigkeitsempfindlich. Mit Sauren setzt es sich explosionsartig heftig 
um. Es greift offenbar Metalle sehr rasch an und wirkt daher korrodierend. Silikonfett wird leicht 
gelost und angegriffen. Die Verbindung ist mutmaBlich sehr toxisch. 

2,3,5,6,7,8-Hexiithyl-2,3,5,6,7,8-hexaaza-l,4-diphosphabicyclo[2,2,2]octan (7, C2H, statt CH,): 
Eine Mischung von 3.26 g 1,2-Diathylhydrazin (37.2 mmol), 4.02 g P[N(CH,),], (24.8 mmol) 
und 30 ml Benzol wurden 5 Tage unter RiickfluB gehalten. Dabei entwich zunachst rasch, spater 
langsam Dimethylamin. Bei der Destillation gingen nach dem Benzol 3.5 g Produkt (88 %) bei 
58-62"C/% 10- T o n  als farblose Fliissigkeit iiber. 

C12H30N6P2 (320.2) Ber. C 44.99 H 9.44 N 26.23 
Gef. C 44.33 H 9.51 N 26.01 MoL-Masse 320 (MS) 

3,5-Dichlor-1,2,4-trim~fh~l-1,2,4,~,S-triazadiph~spho~idi~i (14b): 2.90 g 8 (1 1.1 mmol) wurden 
zusammen mit 1.80 g Heptamethyldisilan in 50 ml Benzol 15 h bei Raumtemp. geriihrt. 'H-NMR- 
spektroskopisch war danach die Umsetzung quantitativ. Nach Abziehen von Benzol und 
(CH3)3SiCI i. Vak. wurde der feste, weik Ruckstand bei 80°C i. Hochvak. sublimiert. Ausb. 
2.0g (82%), Schmp. 86°C. 

Massenspektrum (bei CI-haltigen Bruchstiicken nur Fragment mit dem 35C1-Isotop: in Klam- 
mern relative Intensitat): m/e = 219 (11.0) M'. 184 (23.7) M - CI, 149 (3.1) M - 2C1, 74.5 

93 (17.1) CIPNCH,, 89 (9.0) P(NCH3)z. 60 (100) PNCHJ (HP=N=CH: oder HN=P=CH$?),  
(M - 2Cl)2+, 155 (2.7) M - (Cl + NCH3), 124 (10.4) CIPNCH3NCH3, 120 (3.5) P2(NCH3)2, 

58 (4.5) CHsNNCHp, 43 (35.5) CH3N2. 
C3H9CI2N3P2 (220.0) Ber. C 16.38 H 4.12 CI 31.87 N 19.10 

Gef. C 16.49 H 4.39 CI 31.3 N 18.41 

Pentamechy[-1,2,4,3,5-triazadiphospholid~n (14a): 410 mg 10 (1.85 mmol) und 325 mg Hepta- 
methyldisilazan (1.85 mmol) wurden in 5 ml Benzol 4 h bei Raumtemp. geriihrt. Nach Abkon- 
densieren des bei Raumtemp. i. Hochvak. Fliichtigen IieDen sich bei 50°C 214 mg 1411 (7373 
abdestillieren und bei - 10°C kondensieren. 14a war bei Raumtemp. instabil ('H-NMR!), bei 
-30°C jedoch haltbar. 
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Massenspektrum: m/e = 179 (53.90,/,) M'. 164 (100.0) M - CH3, 150 (7.7) M - NCH3, 135 
(30.8) M - (CH3 + NCHA), 121 (12.8) (CH3P),NCH3, 118 (4.1) P(NCH3J3, 106 (34.5) 
CH,P(NCH3)P, 104(6.7) CHjP(NCH3)2,92 (13.8) P2(CH3)2,91 (4.1) P2NCH3,89 (15.4) P(NCHA)I, 
75 (11.3) CH3PNCH3, 74 (10.8) PNzCH,, 76 (41.0) PzN, 60 (100) PNCH, (HN=P=CHi?),  
58 (6.7)CH3NNCH,,46(7.7)CH3P(HPCHz?),43(22.6)CH3N,. 

CSHISNAPz (179.1) Ber. C 33.52 H 8.44 N 23.46 Gef. C 34.12 H 8.32 N 23.03 

3,5-Dimethoxy-l,2,4-trimethgl-1,2,4,~,5-triazadiphospholidin (14c): 200 mg NaOCH3 (3.1 mmol) 
reagierten mit 340mg 14b (1.55mmol) in 1Oml Benzol leicht exotherm. Nach 30min Riihren 
wurde vom Unloslichen abgetrennt. Nach Destillation des Filtrats bei 60'C/10-3 Torr 255 mg 
(78 76) farblose Flussigkeit. 

C5HlsN3O2PZ (211.1) Ber. C 28.44 H 7.16 N 19.90 Gef. C 28.74 H 7.14 N 18.53 

I ,2,4-Trimethyl-.7,S-bis(me?hylrhioJ-l,2,4,3,5-rriazadiphospholidin (14d): 1 10 mg Pb(SCH3 J2 

(3.65 mmol) wurden mit 360 mg 14b (1.64 mmol) in 15 ml Benzol 2 h kriiftig geruhrt. Danach 
wurde vom nun farblosen Unloslichen abgetrennt, das Benzol i. Vak. verjagt und das zuriick- 
gebliebene 01 bei 80°C i. Hochvak. umkondensiert. Ausb. 300 mg (57 %). 

C5HlsN3P2S2 (243.3) Ber. C 24.69 H 6.21. N 17.27 Gef. C 24.30 H 6.12 N 16.68 

Versuche iur  Ringuerengung con 2:  Die unter a-d) genannten Mengen wurden in abgeschmol- 
zenen Glasampullen im Trockenschrank erhitzt und nach der angegebenen Zeit 'H-NMR- 
spektroskopisch untersucht. Nach Abkondensieren des Amins lag unverandertes 2, Schmp. 
100- 108"C, vor. Auch beim Ansatz e) war keine Umsetzung feststellbar. 

a) 210 mg 2,620 mg Methylamin, 15 h, 95°C; 
b) 174 mg 2,500 mg Methylamin, 25 h, 120- 130'C; 
c) 174.2 mg 2, 26 mg Methylamin, 0.5 ml Benzol, 15 h, 110°C; 
d) 210 mg 2, 1 g sec-Butylamin, 15 h, 110°C; 
e) 313 mg 2, 140 mg Benzylamin, 10 ml Chlorbenzol, 3 h, RuckfluO. 

3,5-Dichlor-4-dimethylamino-I,2-dimethyl- 1,2,4,3,S-triazadiphospholidin (15): Zu einer Losung 
von 3.77 g 8 (14.4 mmol) und 2.6 g Trilthylamin in 50 ml Benzol tropfte man unter kraftigem 
Ruhren bei Kuhlung rnit einem Eisbad 0.87 g 1,l-Dimethylhydrazin in 7 ml Benzol. Nach 2 h 
wurde das entstandene Unlosliche abgetrennt, bei 10Torr das Benzol entfernt und der feste 
Ruckstand bei 55 - 6 0 ~ / 1 0 - ~  Tom sublimiert. 2.10g (60 ",), Schmp. 64°C. 

C4HI2Cl2N4P2 (249.0) Ber. C 19.29 H 4.86 C1 28.47 N 22.50 
Gef. C 19.00 H 4.99 C1 28.50 N 22.31 
Mo1.-Masse 248 (MS, bez. auf 3sCl) 

2,S-Dichlor-3,4-dimeth~l-f ,3,4,2,5 -thiadiazadiphospholidin (16b): 2.9 g 8 (1 1 mmol) wurden in 
50 ml Benzol rnit 1.98 g Hexamethyldisilthian (11.1 mmol) 15 h bei Raumtemp. geriihrt. Nach 
Verjagen von Benzol und (CH3)3SiCl lag eine fast farblose Flussigkeit vor, die bei 50°C i. Hochvak. 
umkondensiert wurde. Ausb. 170 g (69 %). 16b ist sehr feuchtigkeitsempfindlich und reagiert 
mit Wasser ,,explosionsartig". 

Massenspektrum (bez auf 35C1): m/e = 222 (15.6%) M', 190 (0.7) M - S, 187 (5.3) M - C1, 
155 (1.0) M - (Cl + S); 152 (4.2) M - 2CI, 124 (28.4) CIP(NCH3)Z. 110 (3.5)?, 95 (4.2) CIPNCH3, 
94 (3.2) PzS, 63 (22.0) PS, 60 (100) PNCH3 = HPNCHz, 58 (36.1) (CH3)2N2. 43 (79.0) CH3N2. 

c ~ H ~ C ~ ~ N ~ P ~ S  (223.0) Ber. C 10.77 H 2.71 N 12.56 Gef. C 11.94 H 2.58 N 12.18 

Bei langerem Aufbewahren, rascher bei 50°C, scheidet sich aus 16b ein gelbes, festes Produkt 
ab. In der Fliissigkeit reichert sich, 'H-NMR-spektroskopisch nachgewiesen, 8 an, das bei Zugabe 
von Hexamethyldisilthian wieder in 16b und (CH3)3SiCI ubergefuhrt werden kann. 
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Tetramethyl-1,3,4,2,5 -rhitrdiazadiphospholidin (16a): Eine Losung von 370 mg 10 und 300 mg 
Hexamethyldisilthian (je 1.67 mmol) in 5 ml Benzol wurde 15 h bei 65 -70°C gehalten. Nach 
Abziehen von Benzol und (CH,),SiCI bei 10 Tom blieb ein 61 zuruck, das i. Hochvak. bei 50°C 
umkondensiert wurde. Es war nach 'H-NMR-Spektrum ein rnit %5% verunreinigtes 16a. Ausb. 
200 mg (66 %). 

Massenspektrum: m/e = 182 (30.8%) M'; 167 (20.0) M - CH3, 150 (7.4) M - S, 138 (10.4) 
M - (CHI + NCH3), 135 (11.3) M - (CH3 + S), 124 (17.3) CH~PSPCHS,  109 (6.8) CHaPSP, 
107 (3.6) CHpP(NCH3)S, 105 (4.6) CHsP(NCHs)z, 92 (4.5) SPNCH3, 75 (11.8) CH3PNCH3, 
63 (14.5) PS, 60 (100) PNCHi = HPNCHz. 

C4HI2NZP2S (182.2) Ber. C 26.37 H 6.64 N 15.38 Gef. C 26.72 H 6.94 N 13.80 

2,5-Dichlor-3,4-dimethyl-l,3,4,2,5-oxadiazadiphospholidin (17 b): In 25 ml Tetrahydrofuran (THF) 
wurden 2.0 g Triithylamin und 2.54 g 8 (9.7 mmol) gelost. Dazu tropfte man bei 0°C unter heftigem 
Riihren 0.17 ml Wasser (9.7 mmol), gelost in 10 ml THF. In schwach exothermer Reaktion (Nebel !) 
entstand ein Niederschlag, der nach 30 min abgetrennt wurde. Im Vak. wurde sodann das THF- 
abkondensiert und die zuriickbleibende Fliissigkeit vorsichtig bei 40°C i. Hochvak. umkonden- 
siert. Ausb. 1.1 g (55 x). In der Tiefkiihltruhe (-30°C) lieti sich 17b einige Tage unzersetzt aufbe- 
wahren. Bei Raumtemp. entstand relativ rasch (einige h) ein festes Produkt neben 8. 17b ist sehr 
hydrolyseanfallig. 

Massenspektrum (bez. auf "a): m/e = 206 (30.4:;) M*, 191 (1.5) M - CH3, 171 (28.5) M - C1, 
148 (2.9) CIPOPCI, 124 (6.9) CIP(NCH3)2, 109 (1.3) CIPN2CH3, 66 (3.0) PCI, 60 (100) PNCH3 = 
HPNCHz, 58 (12.0) CHsNNCH3, 47 (21.6) PO, 43 (71.0) CH3Nz. 

C~H6Cl2NZ0Pz  (206.9) Ber. C 11.61 H 2.92 N 13.54 Gef. C 12.20 H 3.03 N 12.81 
Versirchc. zur Dtrrstelluny tion Terramethyl-1,3,4,2,S-oxudiazadiphosph~~~din (17a): Wie vor- 

stehend wurden 453 mg 10 (3.86 mmol) und 780 mg Triiithylamin (7.7 mmol) in 30 ml THF mit 
70mg Wasser in 20ml  THF umgesetzt. Nach Abtrennen von 1.06g (100%) [(C2H&NH]C1 
zeigte die eingeengte THF-Losung ein 31P-NMR-Signal bei 6 = - 129 ppm und zwei Dubletts 
(1 : 1) im 'H-NMR-Spektrum. Kurz vor dem vollstiindigen Entfernen von THF blahte sich der 
Riickstand schwammartig auf. Das Produkt war danach in THF matiig, in Benzol kaum loslich 
und im Massenspektrometer nicht mehr fliichtig. Das sehr luftempfindliche Produkt schmolz 
bei etwa S O T  und zeigte eine Elementarzusammensetzung, die angenahert der von 17a ent- 
spricht. 

C4H12NZOP2 (166.1) Ber. C 28.92 H 7.28 N 16.86 Gef. C 26.98 H 6.71 N 15.30 
~,~,5,6,7-Pentamerhyl-2,.?,5,6,7,8-hexaaza-1,4-diphosphabicyclo[2,2,2]octan (18): Zu 639 mg 1 

(2.57 mmol) und 519 mg Trilthylamin (5.04 mmol) in 40 ml Ather lieR man unter Ruhren 118.5 mg 
Methylhydrazin (2.57 mmol) tropfen. Es bildete sich ein Niederschlag. Nach Abziehen des Athers 
wurde der feste Ruckstand mit Benzol extrahiert. Es blieben 540 mg [(C2H&NH]CI (35 ?<) 
ungelost. Nach Verjagen des Benzols i. Hochvak. sublimierten bei 40'C 490 mg 18 (86 >;) vorn 
Schmp. 45°C ab. 

C5H16N6P2 (222.2) Ber. C 27.03 H 7.26 N 37.83 
Gef. C 27.10 H 7.01 N 37.23 Mol.-Masse 222 (MS) 

Tetramechyl-2,3,5,6,7,8-hexaaza-l,4-diphosphabic~clo[2,2,2]octan (21/22): Zu einer Losung 
von 1.05 g 8 (4.00 mmol) und 1.62 g Triathylamin (16.0 mmol) in 20 ml Benzol tropfte man unter 
Eiskiihlung und Riihren 369 mg Methylhydrazin (8.0 mmol). Nach dem Auftauen (2 - 3 h) wurde 
das Unlosliche abfiltriert und das Filtrat vom Benzol befreit. Der feste Riickstand verpuffte bei 
Sublimationsversuchen. Umlosen aus Toluol/Pentan brachte 590 mg 21/22 (71 96) vom Schmp. 
50°C (Zers.) 

Ber. C 23.08 H 6.78 N 40.37 
Gef. C 23.64 H 6.79 N 39.55 Mo1.-Masse 208 (MS) 

C4H14N6P2 (208.1) 
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2,3,5,6-Tetramethyl-7-thia-2,~,5,6-tetraaza-l,4-diphosphabicyclo[2,2,l]hepran (25): 1.13 g 1 
(4.55 mmol) und 0.81 g Hexamethyldisilthian (4.55 mmol) wurden in 25 ml Benzol 90 min auf 
70°C erwarmt. Danach entfernte man bei 20Torr das Benzol und (CH3)3SiCI. Der Ruckstand 
brachte bei der moglichst rasch durchgefuhrten Destillation i. Hochvak. 650 mg 25 (68 x) vom 
Sdp. 40-45"C, das sich leicht zersetzt und sehr hydrolyseempfindlich ist. 

C4HIZN4P2S (210.2) Ber. C 22.86 H 5.76 N 26.66 Gef. C 23.02 H 6.13 N 25.72 

2,3,5,6-Tetramethyl-7-oxa-2,3,5,6-tetraaza-l,4-diphosphabicyclo[2,2,l]heptan (26): Eine Losung 
von 816.2 mg 1 (3.28 mmol) und 664 mg Trigthylamin (6.56 mmol) in 30 ml THF lieB man mit 
65.7 mg Wasser (3.28 mmol) in 90 ml THF reagieren. Nach 2 h wurde das THF i. Vak. entfernt 
und der Ruckstand in 15 ml Benzol aufgenommen. Vom Unloslichen wurde abgetrennt. Aus dem 
Filtrat destillierten nach Verjagen des Benzols bei 40 - SO"C/Hochvak. 450 mg 26 (70 x) ab. 
Danach sublimierten bei 70-80°C 49mg 7 (6.3%) vom Schmp. 120°C. Beim Aufbewahren 
schied sich aus 26 laufend ein Festprodukt ab, aus dem wie oben 7 absublimiert werden konnte. 
Innerhalb von 3 Tagen war 26 vollig zersetzt. 26 lost sich gut in polaren, weniger gut in apolaren 
Losungsmitteln und ist sehr feuchtigkeitsempfindlich. 

C6HI8N6PZ (7) (236.2) Ber. C 30.56 H 7.67 N 35.63 Gef. C 30.25 H 7.38 N 35.26 

C4H12N40P2 (26) (194.1) Ber. C 24.75 H 6.23 N 28.86 Gef. C 24.02 H 6.40 N 27.10 

1,2,3,4,S,6-Hexamethyl-perhydro-l,2,4,5,3,6-tetrazadiphosphorin-P,P-bis(boran): Zu der auf 
0°C abgekiihlten Losung von 208 mg 2 (1 mmol) in wenig THF figte man 8 ml einer 0.5 M BH3- 
Losung in THF. Nach 1 h wurde bei 25°C i. Vak. eingeengt. Dabei fie1 das Addukt aus, das ab- 
filtriert und i. Vak. getrocknet wurde, Schmp. 214°C (Zen.); Ausb. 217 mg (92%). 

C6H24B2N4PZ (235.8) Ber. C 29.86 H 10.34 N 23.75 Gef. C 29.43 H 9.94 N 22.77 

~-(Hexamethyl-perhydro-1,2,4,5,3,6-tetrazudiphosphorin-P,P)-bis(tricarbonylnickel): Eine Lo- 
sung von 208 mg 2 und 171 mg Ni(C0)4 in = 10 ml Benzol entwickelte rasch CO-Gas. Gleich- 
zeitig fie1 ein schmutzig-weiBer Niederschlag aus, der sich bei 230-240°C zersetzte und wegen 
Schwerloslichkeit in Ather, Benzol und Toluol nicht umzukristallisieren war. 

CsH18N4Ni202P2 (322.9) Ber. C 29.75 H 5.62 N 17.35 Gef C 28.18 H 5.22 N 14.15 

Versuch zur Umaminieruny uon 7: 472.4 mg 7 (2.00 mmol) wurden rnit 1.33 ml n-Octylamin 
(8 mmol) auf 130°C erhitzt. Nach 72 h zeigte das 'H-NMR-Spektrum der in Benzol gelosten 
Reaktionsmischung nur unveranderte Signale. 

Versuch zur Darstellung uon 23: Etwa 0.5 g 7 in 5 ml Acetonitril wurden mit einem N2H4-uber- 
schuB versetzt. Bereits bei Raumtemp. wurde (CH3)zNH frei. Aus der Losung schied sich ein festes, 
farbloses Produkt ab, das sich nicht sublimieren lieB und das sich beim Erhitzen explosionsartig 
zersetzte. In den iiblichen protoneninaktiven Losungsmitteln loste sich das Produkt kaum. Nach 
Waschen mit dther und Pentan wurde das trockene Produkt analysiert. 

PZH6N6 (153.0) Ber. C 0.00 H 3.95 N 55.27 Gef. C 0.53 H 4.85 N 51.79 

Darstellung des AlCI,-Addukts uon 1 (=  9): Zu der auf -30°C abgekiihlten Losung von 825mg 
AICI3 (6.18 mmol) in CH2C12 tropfte man eine Losung von 771 mg 1 (3.09 mmol) in CHC13. Nach 
dem Auftauen lag eine klare, dunkelgefarbte Losung vor, die spektroskopisch untersucht wurde. 
Das nach Abziehen des Losungsmittels erhaltene fast farblose Produkt loste sich auBerordentlich 
gut in CH2C12, CHCll und Benzol. Es konnte durch Umlosen nicht gereinigt werden. Daher wurde 
es nur spektroskopisch untersucht: 6"P = -143.4ppm, 6'H = -3.36ppm, 3JpNCH = 15.4 Hz, 
627AI = - 105.0 ppm (in CH2C12). 
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