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BICYCLEN MIT P(V)-P(II1)-P(V)-BINDUNGEN: 
STRUKTUR EINES 

TETRAAZADIPHOSPHOCINS 

MIRNA R. ESTRADA-YANEZ, HERBERT W. ROESKY,t 
UWE SCHOLZ und MATHIAS NOLTEMEYER 

Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Gottingen, Tammannstralje 4, 
0-3400 Cottingen 

(Received March 8, 1989; in final form May 5, 1989) 

N,N,N'-Tris(trimethyIsily1)amidines RCN,(SiMe,), la-b react with different R'PCI, compounds 20-d 
in a molar ratio 2:3 to give the bicycles 30-h. Compounds 30-h contain a P(V)-P(ll1)-P(V)-bond. 
The reactions of the bicycles 3i and 3j with SO,CI, (1 :3) yield the eight-membered rings 4s and 4b. 

EINLEITUNG 

Kiirzlich konnten wir durch Umsetzung von PhCN2(SiMe3)3' mit PhPC12 den 
ersten Bicyclus mit einer P(V)-P(II1)-P(V)-Einheit darstellen und durch 
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse belegen.* Durch Variation der N , N , N ' -  
Tris(trimethylsilyl)amidine und verschiedener Dichlorphosphane sollte die 
Allgemeingultigkeit der Darstellungsmethode fur Bicyclen uberpruft werden. 
Ferner warcn wir daran interessiert zu untersuchen, ob sich das Brucken-P-Atom 
oxidativ entfernen IaOt, um so zu den bislang wenig untersuchten Tetraaza- 
diphosphocinen zu gelangen. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Die N , N ,  N'-Tris(trimethylsilyl)amidine la-b reagieren mit den Dichlorphos- 
phanen 2a-d im Molverhaltnis 2 : 3 in Dichlormethan zu den Bicyclen 3a-h. 

In den "P-NMR Spektren von 3a-h erkennt man die erwarteten A2B- 
Spinsysteme mit den fur P(II1)-P(V) typischen Kopplungskonstanten zwischen 
218 und 255 Hz. Sie nehmen in der Reihe Methyl-Ethyl-Isopropyl am P-Atom zu. 
Die chemische Verschiebung zeigt in der Reihe 3a-c bzw. 3e-g eine 
Tieffeldverschiebung um 2-3 ppm der P(V)-Atome und fur die jeweiligen 
P(II1)-Atome eine entsprechende Verschiebung um 6-16 ppm. 

p-CF3C,H4-Gruppen an den endocyclischen C-Atomen bewirken eine um 
ungefahr 2 pprn betragende Tieffeldverschiebung der P(V)-Atome bzw. eine 

t Author to whom all correspondence should be addressed. 
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I46 M. R. ESTRADA-YANEZ el a/. 

,,NSiMe3 -6 MejSiCl 
2 R-C + 3 R'PCl., 

R 

L 
'N(SiMe3) CHZCl.2 

A 1 

R' R R' 

Me 
Et 
iPr 
Ph 
Me 
Et 
iPr 
Ph 

Hochfeldverschiebung fur das P(II1)-Atom im Vergleich zu 3iz, dem Bicyclus rnit 
funf Phenylgruppen. Die Kopplungskonstante 'J(PP) ist bei 3h mit 227.0 Hz 
ahnlich groS wie bei 3i rnit 225.0Hz. Die vollstandigen Daten der "F- und 
"P-NMR-Spektren sind in Tabelle I ,  die der 'H-NMR-Spektren in Tabelle I1 
aufgelistet. 

Umsetzungen der Amidine mit tBuPC12, MesPC12, cyPClz und 1,3,5- 
(CF&C6H2PCI2 fuhrten nicht zu analogen Bicyclen. Inwieweit sterische Grunde 
verantwortlich sind, wird derzeit weiter von uns untersucht. 

Zur Eliminierung des Brucken-Phosphor-Atoms wird 3i und 3j rnit dreifacher 
molarer Menge SO2CI2 umgesetzt. Man erhalt nach dem Umkristallisieren die 
Tetraazadiphosphocine 4a und 4b. Aus dieser Substanzklasse sind bisher nur 
sieben Verbindungen rnit Aryloxygruppen an den P-Atomen durch IR Spek- 
troskopie und Elementaranalyse ~harakterisiert~ worden. 

Die Zusammensetzung von 4a und 4b wird durch Massenspektroskopie und 
Elementaranalyse bestatigt. Im 31P-NMR-Spektrum von 4a und 4b findet man 
jeweils ein Singulett. Dies ist auf eine in Losung bei der Meatemperatur 
vorhandene Identitat der P-Atome zuruckzufuhren. Die chemischen Verschie- 
bungen von 6 = 33.8 fur 4a und 6 = 36.5ppm fur 4b liegen im Bereich der 
ahnlich wie fur cis-N3P3C13Ph3 rnit 6 = 29.4 ppm4 und trans-N3P3CI3Ph3 mit 
6 = 30.3 ppm4 gefunden en Werte. 

Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von 4a 
Geeignete Einkristalle fur eine Rontgenstrukturanalyse von 4a erhalt man aus 
CH3CN. Abbildung 1 zeigt die Molekulstruktur von 4a, Tabelle 111 Atomkoor- 
dinaten und Tabelle IV ausgewahlte Bindungslangen und -winkel. In Tabelle V 
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TETRAAZADIPHOSPHOCINS I47 

g2 Ph 
a I me2 

I 

werden einige Bindungslangen und -winkel von 4a und einige Verbindungen mit 
ahnlichen Strukturmerkmalen aufgelistet. 

Samtlichen P-N- und C-N-Bindungen werden Mehrfachbindungsanteile zuge- 
schrieben. Der N-P-N-Winkel ist deutlich gegenuber Me2P(NSN)2PMe, und 
N4P4C14Ph4 aufgeweitet, eine Folge der nicht mehr vorhandenen Spannung durch 
das Brucken-P-Atom im Bicyclus 3i. Die Phosphoratome besitzen eine 
annahernd tetraedrische Umgebung. Uberraschend ist die Anordnung der 
Phenylgruppen an den C1, C2 und PZAtomen. Sie liegen alle annahernd in der 
Molekulebene, wahrend die vierte Phenylgruppe senkrecht dazu angeordnet ist. 

TABELLE I 
"P- und "F-NMR-Daten von 3114 

30 

3b 

k 

3d 

3e 

3f 

3g 

3h 

3i' 

3j' 

31.0d 
-210.0 t 

33.0 d 
-204.0 t 

36.5 d 
- 188.0 t 

17.4 d 
-178.0 t 

27.0 d 
-202.0 t 

31.0d 
- 195.0 t 

33.7 d 
- 179.2 t 

15.0d 
- 168.0 t 

13.3 d 
-166.1 t 

16.6 d 
-142.3t 

230.5 

239.4 

255.0 

240.2 

218.0 

227.6 

240.2 

227.0 

225.0 

211.0 

-72.9 td 
-73.6 td 
-72.9 td 
-73.6 td 
-72.9 td 
-73.5 td 
-73.2 td 
-73.3 td 
-63.2 s 
-63.2 s 
-63.2 s 

-63.1 s 
-63.1 s 
-62.8 s 
-62.8 s 

4.8 0.8 
4.9 0.6 
4.6 0.9 
4.7 0.5 
4.4 0.9 
4.5 0.5 
4.8 0.5 
4.9 0.8 
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148 M. R. ESTRADA-YAREZ er al. 

TABELLE I1 
'H-NMR-Daten von 3a-j 

'J(HP) 'J(HP) 'J(HP) + 'J(HP) 'J(HH) 
Wl IHzl [Hzl IHzl 

3a 

3b 

3c 

3d 
3e 

3f 

% 

3h 
3i2 
31 

1 . 1  td 
2.1 dd 
1.3 m 
2.3 m 
1.2dd 
1.3dd 
1.4 ddd 
1.9 sept-dt 
2.4 sept-dd 
6.0-8.6 m 
1.1 td 
2.1 dd 
7.4-8.6 m 
1.2dt 
1.5 d 
1.5 m 
2.3-2.6 m 
7.5-8.4 m 
1.1 m 
1.3 dd 
1.5 dd 
I .6 dd 
1.9m 
2.4 m 
7.4-8.6 m 
6.2-9.0 m 
6.8-8.5 m 
7.0-8.3 m 

P(II1) Me 
P(V) Me 

P(II1) Me 
P(V)a Me 
P(V)b Me 
P( 111) CH 
P( V) CH 
arom. H 
P(II1) Me 
P( V) Me 
arom. H 
P(II1) Me 
P(V) Me 
P( 111) CH, 
P(V) CH2 
arom. H 
P(II1) CH 
P(II1) Me 
P( V)a Me 
P(V)b Me 
P(V)a CH 
P(V)b CH 
arom. H 
arom. H 
arom. H 
arom. H 

6.3 12.5 
18.4 

17.6 
23.6 
19.1 [4J(HP) = 0.91 

7.0 0.8 
11.0 1 .0 

6.0 12.0 
18.8 

18.8 
37.5 

16.6 
21.8 
17. I 

7.1 
7.1 
6.9 
7.0 
7.0 

7.5 
7.5 

6.9 
6.9 
6.8 

0 

ABBILDUNG 1. Molekiilstruktur von 4 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
8
:
3
0
 
2
9
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



TETRAAZADIPHOSPHOCINS 

TABELLE 111 
Atomkoordinaten ( x 10') und aquivalente isotrope Thermal- 

parameter (pm2 x 10- ') 

6628( 1 ) 
6528( 1) 
5 l87(3) 
4366(4) 
4549(3) 

6775(3) 
7564(4) 

5826(1) 
6892( 1) 

758 l(3) 
3076(4) 
2756(5) 
1593( 5 )  

1042(5) 
22 12( 5) 
8608(4) 
8782( 4) 
9771 (7) 

10593(5) 
10420(7) 
9431 (6) 
5396(4) 

4021 ( 5 )  

735(5) 

4349(4) 

4733(5) 
5743(5) 
6094(4) 
7403(4) 
8706(4) 
927 1 (5) 
8529(7) 
7249(6) 
6674(5) 

4883(1) 3282(1) 
3749( 1) 3923( 1) 
5145(3) 2966(2) 
5531(3) 2292(3) 
5814(2) 1518(2) 
5894(1) 1213(1) 
681O( I )  2057( 1) 
5144(2) 1167(2) 
4715(3) 1823(3) 
4686( 3) 2694( 2) 
5680(3) 2442(3) 
5377(4) 3182(4) 
5545(5) 3342(4) 
6023(5) 2761(4) 
6349(6) 2038(4) 
6179(5) 1872(3) 
4231(3) 1575(3) 

3839(6) 525(4) 
3382(4) 1121(4) 
3324(5) 1945(5) 
3745(5) 21M(4) 
6381(3) l25(3) 

4269(5) 739(3) 

6926(3) - IOO(3) 
7319(3) -933(3) 
7160(4) - 1550(3) 
6610(3) - 1334(3) 
6218(3) -504(3) 
5585(3) 4170(3) 
5708(3) 4380(3) 
6284(4) SOSO(4) 
6720(4) 5499(4) 
6582(4) 5314(4) 
6014(4) 4649(3) 

* aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur 
des orthogonalen uj Tensors 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Alle Arbeiten wurden unter AusschluR von Feuchtigkeit und Luftsauerstoff mit getrockneten 
Ldsungsmitteln durchgefiihrt. NMR: Bruker AM 250 und WP 8054. MS: Finnigan MAT 8230. 
Elementaranalysen: Mikroanalytisches Labor Beller, Gottingen. 

I ,  5, 9-Trimethyl-3, 7-bis(trijluoro)2,4. 68-tetraaza - lk.', 5k5, Y-triphosphabicyclo[3.3. llnona - 1 . 3 . 5 7 -  
tetraen (34 .  Zu einer Losung von 10.Og (30.5 mmol) l a  in 20 ml CH2CI, tropft man bei -35°C eine 
Losung von 5.3 g (45.6 mmol) 2a in 10 mi CH,CI,. Man ruhrt 1.5 h und entfernt dann alle tluchtigen 
Bestandteile im Vakuum. Das gelbe Pulver wird mit n-Hexan gewaschen und bei 0 . 1  mbar und 90°C 
sublimiert. Ausb. 1.9g (35%). Zen.-P. 130°C. -MS: m / z  (%) = 356 (M. 100). 

C,HPF6N4P1 (356.0) Ber. C 23.5 H 2.5 
Gef. C 23.5 H 2.6 
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150 M. R. ESTRADA-YANEZ et al. 

TABELLE IV 
Ausgewahlte Bindungslangen (pm) und -winkel (”) von 4a 

P( l)-Cl( 1) 
P( l)-N(4) 
N( 1 )-C( 1) 
C( 1)-C( 11) 
P(2)-C1(2) 

C(2)-N(4) 
P( 2)-C( 3 1) 

Cl( I)-P( I)-N( I )  
N( I)-P( l)-N(4) 
N( I)-P( I)-C(41) 
P( I)-N( I)-C( 1) 
N( 1)-C( I)-C( 11) 
C( I)-N(2)-P(2) 
N(2)-P(2)-N(3) 
N(Z)-P(2)-C(31) 
N(3)-P(2)-C(31) 
N(3)-C(Z)-N(4) 
N(4)-C(2)-C(21) 
P(Z)-C(3l)-C(32) 
P( 1)-C(41)-C(42) 

2O4.4( 2) 
156.6( 4) 
l32.1(5) 
149.1(6) 
207 .O( 2) 
178.2(4) 
133.2(5) 
101.7(2) 
I28.8( 2) 
108.1(2) 
141.0(4) 
114.7(4) 
129.5(3) 
126.0(2) 
106.0( 2) 
107.0(2) 
128.3( 4) 
115.1(3) 
119.6(3) 
121.0(4) 

Cl( 1)-P( I)-N(4) 

N(4)-P( I)-C(41) 
N(I)-C( I)-N(2) 
N(2)-C( I)-C( 11) 
N(Z)-P(2)-C1(2) 
CI(Z)-P(2)-N(3) 

P(2)-N(3)-C(2) 
N(3)-C(2)-C(21) 
P( I)-N(4)-C(2) 
P(2)-C(3 l)-C(36) 
P( I)-C(41)-C(46) 

CI( I)-P( I)-C(41) 

C1(2)-P(2)-C(31) 

156.3(4) 
178.2(4) 
132.8(6) 
157.6(4) 
157.3(4) 
132.2(5) 

103.3(2) 
l03.9( 2) 
108.1(2) 
128.7(4) 
116.6(3) 
105 .O( 1 ) 
106.3(1) 
104.9(1) 
130.2(3) 
116.5(4) 
I36.9( 3) 
120.9(3) 
1 l9.0(3) 

TABELLE V 
Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel von 4a und ahnlichen Verbindungen 

4- N d,, dC-N NPN NCN 
[pml [pml [pml [“I [“I 

40 156.9 205.7 132.8 127.7 128.5 
3i 161.2 - 135.5 116.3 131.6’ 

< 

h 

7 

168.0 200.0 - 117.6 - 
- - 110.8 - 

(PNCI,), 
Me2P( NSN),PMe2 162.2 

121.3 N4P4CI,Ph, 158.0 203.5 - 

l , 5 , 9 -  Triethyl-3,7- bis(tr@uoro)2,4,6,8 -tetraaza - 1A-’,5A~5,9-triphosphabicyclo[3.3. llnona - 1,3 ,5 ,7-  
tetraen (3b). Zu einer Losung von 7.3 g (22.2 mmol) l a  in 20 ml CH2CI, tropft man bei -50°C eine 
Losung von 3.5 g (26.4 mmol) 2b in 10 ml CH2C12. Man riihrt 1.5 h und entfernt dann alle Riichtigen 
Bestandteile im Vakuum. Das erhaltene gelbe Pulver wird mit n-Hexan gewaschen und aus 
CHzCl,/n-Hexan ( I :  1) umkristallisiert. Ausb. 1.3g (30%). -MS: m / z  (%) = 398 (M,  0.03), 

C,,,HISF,N,P, (398.0) Ber. C 30.1 H 3.7 
Gef. C 29.8 H 3.6 

1,5,9-Triisopropyl-3, 7-bis(tr@uoro)2,4,6,R-tetraaza - lA.’,5A.’, 9-triphosphabicyclo[3.3. llnona - 1.3,5,7- 
tetraen (k). Zu einer Losung von 5.8 g (17.8 mmol) la in 15 ml CHCI, tropft man bei Raumtemp. 
eine Losung von 4.0 g (27.5 mmol) k in 15 ml CHC13. Es wird 2 d geriihrt, und dann werden alle 
fliichtigen Bestandteile im Vakuum abgezogen. Der erhaltene gelbe Feststoff wird mit n-Hexan 
gewaschen und aus CH,Cl,/n-Hexan ( I :  1) umkristallisiert. Ausb. 0.8g (20%). Zers. -P. 122°C. 
-MS: m / z  (%) = 440 (M, 21). 

C,,H,,F,N,P, (440.0) Ber. C 35.4 H 4.8 N 12.7 P 21.1 
Gef. C 35.1 H 4.8 N 12.6 P 20.7 
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TETRAAZADIPHOSPHOCINS 151 

I, 59-Triphenyl-3, 7-bis(trfluoro)2,4,6,8-tetraaza - lA.*, 5A', 9-triphosphabicyclo[3.3. /]nonu - 1,.3,5,7- 
tetraen (3d). Zu einer Losung von 14.2 g (43.4 mmol) la  in 20 rnl CH,CI, tropft man bei O°C eine 
Losung von 10.4g (58.2 mmol) 2d in 10 ml CH2C12. Man laBt 2 h ruhren und zieht dann alle fliichtigen 
Bestandteile irn Vakuum ab. Das erhaltene gelbe Pulver wird mit n-Hexan gewaschen und aus 
CH,Cl,/n-Hexan (1 : 1) umkristallisiert. Ausb. 3.5 g (30%), Zers.-P 100°C. -MS: m / z  (%) = 542 
(M, 26). 

C,,HISF,N,P, (542.1) Ber. C 48.7 H 2.7 
Gef. C 50.4 H 3.5 

I, 5,9-Trimethyl-3, 7-bis(4-tripuormethylphenyl)2,4,6,8-tetraaza - lA-'* 5A'. 9-triphosphabicyclo[3.3. I ] -  
nona-I,3,5,7fetraen (3e). 11.3g (27.9mmol) l b  und 4.9g (41.8mmol) ZP werden analog zu Vor- 
schrift 3b umgesetzt und aufgearbeitet. Ausb. 1.4 g (20%). Zers. -P. 200°C. -MS: m / z  (%) = 508 
(M, 12). 

Cl,HI,F,N,P, (508.2) Ber. C 44.8 H 3.3 N 11.0 P 18.2 
Gef. C 44.6 H 3.5 N 11.0 P 18.1 

1,5,9- Triethyl-3,7-bis(4-trifluormethylphenyl)2,4,6, R-tetraaza-IAC,R.*. 9-triphosphabicyclo[3.3. Ilnona- 
1,3,5,7-tetraen (3t). 9.9g (24.4 mmol) l b  und 4.8g (36.7mmol) 2b werden analog zu Vorschrift 3b 
umgesetzt und aufgearbeitet. Ausb. 4.0g (60%). Zers. -P. 140°C. -MS: m / z  ( % ) = S O  (M,23), 

C&H,,F,N,P, (550.3) Ber. C 48.0 H 4.2 F 20.7 N 10.1 P 16.9 
Gef. C 48.3 H 4.6 F 21.0 N 9.9 P 17.0 

1,5,9- Tribopropyl-3,7-bis(4-trfluormethylphenyl)2.4,6. 8-tetraaza-IAs,R-', 9-triphosphabicyclo[3.3. I ] -  
nona-l,3,5,7-tetraen (a). 11.2g (27.2rnmol) l b  und 6.0g (41.4mmol) k werden analog zu Vor- 
schrift 3b umgesetzt. Das Rohprodukt wird aus n-Pentan umkristallisiert. Man erhalt bei Raumtemp. 
farblose Kristalle. Ausb. 2.0g (25%), Zers. -P. 190°C. -MS: m / z  (%) = 592 (M, 3). 

&,H,,F,N,P, (592.2) Ber. C 50.6 H 4.Y 
Gef. C 50.6 H 4.8 

1,5,9- Triphenyl-3,7-bis(4-tripuormethylphenyl)2,4,6.8-tetraaza - lA.', W', 9-triphosphabicyclo[3.3. I ] -  
nona-1,3,5,7-tetraen (3b). 5.3 g (13.1 mmol) l b  und 3.5 g (19.7 mmol) 2d werden analog zu Vorschrift 
3b umgesetzt. Der ausgefallene Feststoff wird aus CH,CN umkristallisiert. Ausb. 2.3 g (50%). Zers. 
-P 180°C. -MS: m / z  (%) = 694 (M, 8 ) .  

C,,H,,F,N,P, (694.3) Ber. C 58.7 H 2.8 
Gef. C 57.8 H 3.5 

2,6-Dichloro-2.4,6,8-tetraphenyl-1,3,5,7-2A', 6A.*-tetraazadiphosphocin (4s). Man suspendiert 130 rng 
(0.2 mmol) 3i in 15 ml CCI, und gibt bei Raumtemp. 0.08 g (0.6 mmol) S0,Cl2 zu. Nach 48 h erhalt 
man eine farblose Losung. Alle fluchtigen Bestandteile werden dann im Vakuum abgezogen. 
Umkristallisieren des Rohprodukts aus CH,CN ergibt 50mg (48%). 4a, Schmp. 166°C. -1R 
(KBr/Nujol): 1598 sst, 1500sst, 1115 sst, 890st. 740sst, 728 st, 720sst. 696st, 541 sstcm-'. -MS: 
m / z  (%) = 520 (M, 12). 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.4-8.3 (m. Ph). -,'P('H)-NMR (CDC13): 6 = 
33.8(s). 

C2,H2,,CI,N4P, (521.2) Ber. C 59.9 H 3.8 
Gef. C m.4 H 3.7 

4,8-Bis(dimethylamino)2,6-dichloro-2,6-diphenyl- 1,3,5, 7-2A' M-*-tetruazadiphosphin (4b). 0.65 g 
(1.3 mmol) 3j werden in 20 ml CCI, suspendiert und bei Raumtemp. 0.54 g (3.9 mmol) SOzC12 direkt 
zugegeben. Nach 24 h scheidet sich gelbes 01 ab. Man dekantiert die Losung ah, zieht fluchtige 
Bestandteile im Vakuum ab und erhalt 0.25g (42%) 8 als gelbes 01. -IR(KBr/Nujol): IW3sst. 
1480st, 1276sst. 1127st. 1042st. 69Osst. 580sst, 540sstcm-'. -MS: m / z  (%)=454 (M.6). 
-'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.3-8.2 (m, Ph), 6 = 3. I (m. NCH,). -"P-NMR: 6 = 36.5 (s). 
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Krivtalldaren und Dalenvarnmlung von 4a. C,Hz,CI2N4P,, M = 521.33. Raumgruppe P2,lc. a = 
1082.5(8), b = 15&4.0(8), c = 1533.0(8) pm, B = 105.00(1)”, V = 2.5069 (nm’), Z = 4, p ber. = 
1.38 Mgm-’. Kristallgrok (mm3) 0.3 X 0.5 X 0.7, Strahlung Mo-K,, p = 0.53 mm-I, gemessene 
Reflexe 5242, symmetrieunabhangige Reflexe 3276, Signifikanzgrenze l&,l> 3 4  verfeinerte 
Reflexe 2657. verfeinerte Parameter 307, R = 0.057, R ,  = 0.062, w - I  = d(&,) +0.00a4F$ 

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturunteruchung konnen beim Fachinformationszentrum 
Energie, Physik, Mathemathik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der 
Hinterlegungsnummer CSD-53691, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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