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1,3-DIMETHYL-2,4-BIS (DI-tert-BUTYLFLUORSILYL- 
METHYLAMIN0)-CYCLODIOSPH(III)-AZAN UND 
-DITHIOCYCLODIPHOSPH(V)AZAN. SYNTHESE UND 

KRISTALLSTRUKTUREN 
REGINE HERBST-IRMER, UWE KLINGEBIEL, MATHIAS NOLTEMEYER, 

HANS-JORG RAKEBRANDT und STEFANIE RUDOLPH 
lnstitut fiir Anorganische Chemie der Universitat Gottingen, TammunnstraJle 4, 

0-37077 Gottingen, Gennany 

(Received October 3, 1995; in final form November 14, 1995) 

Di-terf-butyldichlorosilane yields with methylamine (CMe,),Si(NHMeL, 1. The dihthium-derivative of 
1 (2) reacts with PF, to give the cyclodiphosph(IIl)azane, [(CMe,),SiFNMe-P-NMe],, 3. The di- 
thiocyclodiphosph(V)azane; [(CMe3),SiFNMe-SP-NMe], 4 is formed by treatment of 3 with sulfur. 
Reaction mechanisms and crystal structures are discussed. 

Di-terr-butyldichlorsilan bildet mit Methylamin (CMe,),Si(NHMek 1. Das Dilithiumderivat von 1 (2) 
reagien mit PF3 unter Bildung des Cyclodiphosph(III)azans. [(CMq)&FNMe-P-NMe],, 3. Das Di- 
thiocyclodiphosph(v)azan, [(CMe,),SiFNMe-SP-NMe], 4 entsteht in der Reaktion von 3 mit Schwe- 
fel. Die Reaktionsmechanismen und Krisrallstrukturen werden diskutiert. 

Key words: Phosphorus, sulfur, silicon, silyldiamine, cyclodiphosphazane. 

1. EINLEITUNG 

Bereits 1894 wurde durch Michaelis und Schroeter das erste viergliedrige N-Aryl- 
cyclodiphosph(II1)azan aus Pcl, und Anilinhydrochlorid dargestellt.’.’ Mit der Syn- 
these von [(RNH)P-NR], (R = CMe,) folgten N-Alkylcyclodiphosph(II1) azane 
nahezu 70 Jahre ~pater.’.~ Uniibersichtlich verlauft die Reaktion von X I ,  mit kurz- 
kettigen Aminen, z.B. mit Methylamin. Hier entsteht die K~gverbindung P4(NMe),.4 
Ein Phospor-Stickstoff-Polymer ist das Endprodukt der Ammonolyse von 

Erst der Einsatz von Silylaminen- und amiden in der Reaktion mit Phosphorhal- 
oge-niden fuhrte, unter Spaltung der Silicium-Stickstoff-Bindung, zu einer kontrol- 
lierten Synthese von Cyclodiphosph(III)azanen?6~7 Voluminose Stickstoff- und Phos- 
phorsubstituenten ermoglichten schlieBlich die Isolierung von zweifachkoordinierten, 
dreiwertigen Phosphor-Stickstoff-Verbindungen, die wiederum in Abhwgigkeit von 
der SubstituentengroBe einem langsamen Dimerisationsprozess ~nterliegen.’.~ Kri- 
stallstrukturuntersuchungen zeigen, daB das geometrische cis-Isomer ein gewinkeltes 
und das trans-Isomer ein planares Ringgeriist besitzt? Thermodynamisch ist die Bil- 
dung des cis-Isomers begiinstigt.’ Oxidationsreaktionen, z.B. mit Schwefel, verlaufen 
langsam mit exocyclischen Halogen- und schneller mit exocyclischen Alkyl-, Amino- 
oder Alkoxisubstituenten am Phosphoratom. Sie sind stereospezifisch und erfolgen 
unter Retention der Konfiguration des Phosphoratoms.’ 

Wir berichten in dieser Arbeit uber die Synthese und Kristallstruktur eines Ami- 
nofluorsilyl substituierten Cyclodiphosph(II1)azans und eines Dithiocyclodiphosph- 
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186 R. HERBST-IRMER et al. 

(V)azans und diskutieren den bisher unbekannten Bildungsmechanismus des 
Cyclodiphosph(II1)azans. 

2. ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

2.1 Di(methy1amino)-di-ten. -butylsilan 1 

Di-tert.-butyldichlorsilan reagiert nach dem von Sommer und Taylor erstmals zur 
Synthese von Diaminosilanen angewendeten Verfahren mit Methylamin unter Am- 
moniumhydrochlorid Bildung zu 1." 

Me 

+ 4MeNH2 k /NH 
Si - Si 

f l  \NH 
x \ -2MeNHzHCI 

CI 

Me 

+ 4MeNH2 k /NH 
Si - Si 

f l  \NH 
x \ -2MeNHzHCI 

CI 
1 Me 

Die Auswertung der NMR-Spektren von 1 erlaubt die Angabe von Isotopenshifts 
und Kopplungskonstanten der durch die naturlichen Isotopen (I%, 15N, ?5i) auftre- 
tenden Verbindungen (siehe experimentellen Teil). 

2.2 Cyclodiphosph(III)azan 2 

1 bildet in THF mit der bimolaren Menge n-BuLi das Dilithiumderivat 2. 2 kristal- 
lisiert mit vier gebundenen THF-Molekiilen. 

Me + 2 BuLi 

k /NLi 

Y- \NL 

- 2 BuH 
Si 1 P 

THF 

Me 

2 

x 4 THF 

Mit Trifluorphosphan reagiert 2 im molaren Verhdtnis 1:l zum Cyclodi- 
phosph(II1)azan 3. 3 entsteht ebenfalls beim Einsatz der bimolaren Menge an PF,. 
Als Reaktionsweg mu8 daher die intramolekulare Fluorierung des Siliciums durch 
PF,-Substituenten angenommen werden. 
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CY CLODIPHOSPHAZANES 187 

3 

Bei kernresonanzspektroskopischer Untersuchung von 3 erscheint das Signal der 
=,N(P)Si-Gruppe als komplexes Multiplett im 'H- und I3C-NMR-Spektrum. 
Ebenso wird fur die C"C,-Resonanz ein Spinsystem hoherer Ordnung gefunden. Im 
'9 und 3LP-NMR-Spektrum treten 2 direkt nebeneinander liegende Signale auf, die 
jedoch keiner PF-Kopplung zuzuordnen sind. 

2.3 Kristallstruktur yon 3 

3 kristallisiert in der Raumgruppe P2In mit einem halben Molekul in der asymme- 
trischen Einheit (Abbildung 1). In der Mitte des P,N,-Ringes liegt das Inversions- 
zentrum. Daher ist der Ring exakt planar. Wie bei anderen Cyclodiphosph- 
(III)azanen2*8.10 sind die endo-P-N-Abstbde (171,4 und 170,9 pm) etwas langer als 
die exo-P-N-Abstiinde (167,8 pm) (Tabelle I). Der Ringwinkel am Stickstoff be- 
tragt 993" und am Phosphor 80,5". Beide Werte liegen im typischen Bereich f i r  

TABELLE I 
Ausgewahlte B i n d u n g 4 a n g e n  [prn] u n d  -winkel ["I f u r  3 

N( I)-C( I )  143.0(3) N (  I )-P( 1 )  l70.9(2) 
N( I)-P( l ) # I  171.4(2) P( I ) -N(2)  167. X(2) 
N( 2)-C( 2 )  14X.0(2) P( I)-P( l ) # I  261.19(9) 
Si( I)-F( I )  l60.42( 12) N(2)-Si( I )  174.1(2) 

C( I)-N( 1)-P( I )  12X.W(14) C ( l ) - N ( l ) - P ( l ) # l  
P( I ) -N( l ) -P(  I ) # ]  YY.4h(X) N(2)-P(  I)-N( 1 )  
N(2)-P(1)-N( ])#I IOS.Xh(X) N (  l ) - P ( l ) - N ( l ) # l  
C(Z)-N(?)-Si( I )  I IY.7O( 13) C ( 2 ) - N ( 2 ) - P ( I )  
F( I)&( 1)-N(2) I02.94( 7) P( l)-N(2)-Si( I )  
N(2)-Si( I)-C(lO) 1 I I .h7(X) F( I)-Si( I)-C(20) 
N(2)-Si( I)-C( 10) I I3.YS(U) F( I)-Si( I)-C( 10) 

C(2O)-Si( I)-C( 10) 

IZ9.41( 14) 
107.04(X) 

X( 1. S4( X) 

120.5 I (  13) 
I IY.SS(9) 
I04.4S(X) 
104.14(Y) 
I17.70(9) 

Symmetrictransformationen fur  dic iiquivalentcn Atomc: 

# I  - x ,  - y +  1 .  - z +  I 
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188 R. HERBST-IRMER er al. 

TABELLE n 
Atomkoordmaten (X 10') und iiquivalente isotrope Auslenkungsparameter (pm2 X lo-') 

fiir 3. U(q) wird berechnet als ein Drittel der Spur des olthogonalen UirTensors 

X Y Z U ( 4  

ABBILDUNG 1 Kristallstmktur yon 3. 

Cyclodiphosph(1II)azane. Die Winkelsumme des Ringstickstoffatoms betragt 357,8", 
die des exocyclischen N-Atoms 359,8". Am Phosphor findet man einen relativ hohen 
Restelektronendichtepeak (073 enm-3). Er l a t  sich als ca. 10% Sauerstoff verfeinem, 
was eine deutliche Verbesserung des R-Wertes bewirkt. Dies l i t  die These zu, daB 
im Kristall eine Mischung aus dem Cyclodiphosph(IlI)azan 3 mit einem Cyclo- 
phosph(V)azan vorliegt. Diese These wird durch die NMR-Daten nicht ausge- 
schlossen. 

2.4 Dithiocyclo-diphosph(V)azan 4 

Nach bekannten Verfahren' reagiert 3 mit molekularem Schwefel unter Koordina: 
tionsaufweitung und Oxidation zum Dithiocyclo-diphosph(V)azan 4. 
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CYCLODIPHOSPHAZANES 189 

s Me Me + 
F \,N, N - S i t  

Me 

4 

4 kristallisiert aus Hexan in farblosen Kristallen. 

I / P " A S  F I 
3 + ?  s - t S i - N  + Me 8 

Im Gegensatz zu 3 ist bei 4 
das Signal der m,N(P)Si-Gruppe im 'H-NMR-Spektrum eindeutig als dd-Signal 
mit einer 'Jm- und einer 4J,-Kopplung zu identifizieren. Das Signal im '%-NMR- 
Spektrum erscheint als breites Singulett. Hoherer Ordnung ist das %i-NMR-Spek- 
trum, in dem nur die 'JSIF- (291.6 Hz) und 'JSip- (22.5 Hz) Kopplung zugeordnet 
werden konnen. 

Wie bei 3 befindet sich ein In- 
versionszentrum in der Mitte des P,-N2-Ringes, so das sowohl die Schwefelatome 
als auch die Aminsubstituenten zueinander transstbdig sind. Die hohere Oxida- 
tionsstufe des Phosphors bewirkt im Vergleich zu 3 eine geringe Abnahme der endo- 
(168,4 und 169,l pm) und exo-cyclischen P-N-Abstbde (164,2 pm) und eine 

Abbildung 2 zeigt die Kristallstruktur von 4. 

ABBILDUNG 2 Kristallstruktur von 4. 

TABELLE III 
AusgewWte Bindungslingen [pm] und -winkel [y fiir 4 

P(1) -N(2) 164.2(4) P(l)-N(1) 168.4( 4) 
P ( 1) -N ( 1) #1 169.1(4) P ( 1 )  - S ( 1 )  192.3(2) 
Si(l)-N(2) 177.9(4) 

N(2)-P(1)-N(1) 112.3(2) 
N(1) -P(1) -N(1)#1 83.012) N(2)-P(l)-S(l) 110.5(2) 
N(1)-P(1)-S(1) 119.4 ( 2) N ( 1) #1-P ( 1) - S ( 1) 118.0(2) 
C(1)-N(1)-P(1) 132.2(4) C ( 1 )  -N(l)-P(l)#l 130.314) 
P ( 1 ) -N ( 1 ) - P ( 1 ) I1 116.0(3) 
C(2)-N(2)-Si(l) 118.4(3) P(l)-N(2)-Si(l) 125.5(2) 

11 1.1 ( 2) N ( 2) - P ( 1) -N ( 1) #1 

97.0(2) C(2)-N(2)-P(l) 

Symmetrietransformationen fur d i e  aquivalenten Atome: 

#1 -x+l, -y, -2 
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190 R. HERBST-IRMER et al. 

TABELLE N 
Atomkoordinaten (X lo') und iiquivalente isotrope Auslenkungsparameter (pm' X lo-') 

fiir 4. U(eq) wird berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen U,-Tensors 

X Y Z U ( e q )  
~ 

4589(1) 
3761(1) 
4171(1) 
3783(1) 
5181(2) 
5421(2) 
4341( 1 )  
4624( 2)  
3703(2) 
4212(2) 
3442 ( 3 )  
3407(2) 
3226(2) 
3365(2) 
2791(2) 
3064( 2 )  

562(2) 52(1)  

-27(2)  940 (1 )  
2904 ( 2 ) -783(1)  

4270(4) -1636 ( 2 )  
951(5) 549 (3 )  

2053(8) 1335(5)  
2015(5) -729(3) 
2557( 7 )  -1487(4) 
4202(7) 345(4) 
4666(9) 969(5) 

3418(9) 1045 (5 )  
5811(8) -67(6)  

1579(7)  - 1438 (4 )  
847(11) -2379 (5 )  

2723(9) -1802(5)  
215(8) - 818 ( 5 )  

daraus folgende Streckung des Si-N-Abstandes (177.9 pm) (Tabelle 111). Analog 
dam wird der Ringwinkel am Phosphor aufgeweitet (83,O") und am Stickstoff ver- 
ringert (97,O"). Die Winkelsumme des Ringstickstoffes betragt 3593". die von N(2) 
359,9O. 

EXPERMENTELLER TEIL 

Massenspektroskopie (MS): CH-5-Spektrometer, Varian. NMR: 3O%ige Liisungen in C& (auEer 3, 3O%ige 
Losungen in CDCi,), TMS. C6F6 intern, H,pO,, LiCl extern; Bruker AM 250 und MSL 400-Kemresonanzgerit. 

Di(methylamino)-di-tert.-buiylsilan (1) 

0.8 mol Methylamin werden bei -50°C mit 400 ml Diethylether versetzt. Dann werden 0.2 mol Di-ren- 
butyldichlorsilan zugetropft, 4 h bei -50°C geriihrt, anschlieknd die Suspension auf Raumtemperatur erwimt 
und noch 2 h unter RiickeuS erhitzt. Dann wird vom Methylammoniumhydrochlorid abgefrittet, der Ether 
abdestilliert und iiber eine 30 cm-Vigreux-Kolonne fraktioniert. 
CI&,NZSi (202.4): Ausbeute 34.8 g (86%); Sdp.: 221°C; MS: (70 eV); mlz (%) 145 (100) w-CMe,]+; 202 
(5 )  M'. 'H-NMR: 6 0.40 NH, 2H (s); 0.9623 CMe,, 18H (Isotopenshift 0.9622 (d. 'JS, = 5.3 Hz); 0.9603 (d, 
'Jm = 121.7 Hz)); 2.5819 NMe, 6H (d, 'Jm = 6.4 Hz); (Isotopenshift: 2.5738 (dd, 'IcH = 133.5 Hz; 'JHH = 
6.4 Hz)). "C-NMR: 6 21.615 CC, (Isotopenshift: 21.614 (d, 'JNc = 5.3 Hz); 21.600 (d, 'Jm = 30.8 Hz); 21.613 
(d, 'Jsic = 66.5 Hz); 28.861 CC, (Isotopenshift: 28.856 (d. IJOc = 30.8 Hz)); 29.141 NC (Isotopenshift: 29.132 
(d, 'INc = 8.5 Hz)). "N-NMR: S -383.205 (d, = 75.9 Hz) (Isotopenshift: -383.209 (d. 'J,, = 3.3 Hz). 
-383.227 (d, 'JNC = 8.5 Hz); -383.208 (d, 'Jsm = 19.4 Hz)). ?3i-NMR: 6 -6.013 Si (Isotopenshift -6.023 
(d, 'Jm = 19.4 Hz)). -6.010 (d, 'JNc = 66.5 Hz)). 

Di-lirhiumderivar von 1: (CMe,)&(NLiMe), X 4 THF (2) 

0.01 mol Di(methylamino)-di-rerr.-butylsilan in 20 ml n-Hexan werden mit 0.02 mol n-Butyllithium (23%ig 
in n-Hem) dilithiiert, 2 h zum Sieden erhitzt. In der Siedehitze werden 8 ml THF zugefiigt, so daS gerade 
vollstiindige Liisung eintritt. Bei langsamer AbWung auf Raumtemperatur kristallisiert 2 aus. 
C,&,Li2N2Si-4 THF (502.8): 'H-NMR: S 1.36 OCH,C€J,, 16H (m); 1.51 CMe,, 18H (s); 3.29 NMe, 6H (s); 
3.62 OCH,, 16H. 'Li-NMR: 6 1.83. "C-NMR: S 25.46 OCC; 25.93 Sic; 31.08 CC,; 36.34 NC; 68.51 OC. 
29Si-NMR: S -11.07. 
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CYCLODIPHOSPHAZANES 191 

TAElELLE V 
Kristalldaten der Strukturen 3 und 4 

Stru ktur 
Summenformel 
Molmasse 
Kristallsystem 
Raumgruppe 

a [pml 
b [pml 
c [pml 
P "1 
w [nm3] 
Z 
D, [Mg/m31 
P [mm-ll 
F(OO0) 
Kristallgr. [mm] 
28 Eereich 
gem. Reflexe 
unabh. Reflexe 

Rint 
Daten 
Parameters 
S 
R1 a 

Extin ktionskoeffizient 
Max. [enm-? 
Min. [enm-? 

w R 2 b  

3 

C20H48F2N4P2Si2 
500.74 
monoklin 
P24n 
678.3( 1) 
1493.2(2) 
1415.5(1) 
96.1 7( 1 ) 
1.4254(3) 
2 
1.167 
0.264 
544 
0.5 x 0.5 x 0.6 

5291 
2506 
0.01 1 
2502 
144 
1.057 
0.036 
0.109 

1073 

7 - 50" 

-179 

4 

C20H48F2N4P2S2Si2 
564.86 
monoklin 
CZC 
2820.2(12) 
821.3(2) 
1351.0(3) 
102.95(2) 
3.050(2) 
4 
1.230 
0.386 
1216 
0.6 x 0.7 x 0.7 
7 - 45" 
2204 
1972 
0.039 
1972 
154 
1.086 
0.069 
0.143 
0.0013(4) 
872 
-851 

a R 1  - - c'lFo'-IFcll fur alle Reflexe mil I 241) 
ClFOl 

wR2 = /T fur alle Daten 

I .3-Dimethyl-2.4-bis(di-tert. -butyl~uorsilyl-methylamino)-cyclodiphosph(lIl)azan (3) 

0.14 mol 2 in 150 ml n-Hexan und 50 ml THF werden auf -78°C gekiihlt. Anschlieknd werden 0.14 mol 
PF, eingeleitet, die Suspension innerhdb von 12 h auf Raumtemperatur erwlinnt und noch 2 h unter Ruckflu6 
erhitzt. Daraufhin werden alle Riichtigen Bestandteile in eine Kiihlfalle einkondensiert. 3 kristallisiert nach 
erfolgter Destillation aus und wird aus n-Hexan umkristallisiert. 

C,H,FzN,P,Si2 (500.7): Ausbeute: 7.4 g (21%); Sdp. 142"U0.05 mbar; Fp. 134°C. MS (70 e.V.); m/z (%) 
500 (100) M+. 'H-NMR: 6 1.15 CMq, 36H (d, 'JHF = 1 .1  Hz); 2.25 P'NMe, 6H (t, 'JHP = 10.1 Hz); 2.85 
Si(P)NMe, 6H (m). I3C-NMR: 6 21.82 CC, (d, 'J ,  = 13.6 Hz); 27.55 SiNC (m); 27.86 CC, (m); 28.93 PzNC 
(t. 'J ,  = 9.3 Hz). '%-NMR: S -8.13 und -8.20. "Si-NMR: S 5.90 (dd, = 296.4 I%z; 'Jw = 25.7 Hz). 
"P-NMR: 6 198.83 und 198.93. 
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192 R. HERBST-IRMER et al. 

Ber. C: 47.93 H: 9.66 N: 11.19 
Gef. C: 47.01 H: 9.05 N: 10.83 

1.3-Dimethyl-2.4-bis(di-tert. -bu?yl~uorsilyl-methylatnino)-dirhiocyclodiphosph( V)azan (4) 

0.02 mol Schwefel werden in 25 ml Chloroform vorgelegt und mit 0.01 mol3, geliist in Chloroform, versetzt. 
Die Suspension wird 48 h unter RUcHuS erhitzt bis eine klare Lasung vorliegt. Das Lasungsmittel wird 
abgezogen und der Ruckstand aus n-Hexan umlaistallisiert. 
CmHaF,N,PzSzSiz (564.9): Ausbeute: 4.3 g (77%); Fp. 230°C; MS (70 e.V.); m/z (%)507 (100) pf-CMe$. 
‘H-NMR: 6 1.20 CM%, 36 H (d, ‘JHF = 1.5 Hz); 2.67 P,NMe, 6H (t, ’JW = 14.1 Hz); 2.78 Si(P)NMe, 6H 
(dd ’Jw = 16.4 Hz; ‘J, = 3.8 H). ”C-NMR: 6 23.49 CC, (d, ’J, = 14.1 Hz); 25.27 SiNC (s, breit); 28.73 
Cc3 (m); 32.65 PzNC (m). ‘%-NMR: 6 1.18 (s, breit). %i-NMR: 6 5.18 (m). ”P-NMR: 6 59.37 (m). 
Ber. C: 42.53 H 8.57 N 9.92 
Gef. C: 42.39 H: 8.41 N 9.78 

Kristallsrrukruranalyse von 3 und 4 

E i e  Zusammenfassung der Datensammlungsverfhn und der Kristalldaten der Strukhlren wird in Tabelle V 
gegeben. Die Datensammlung erfolgte fiir die Strulaur 3 auf einem Stoe-Siemens-AED Diffraktometer und fiir 
die Struktur 4 auf einem Stoe-Siemens-AED2-Diffraktometer jeweils mit Mo-Ka Strahlung (A = 71.073 pm). 
Die Messungen erfolgten fiir die Stxuktwen 3 bei -120°C und fiir die Struktur 4 bei Raumtemperatur. Die 
Strukturen wurden mit dhkten Methoden gelost” und nach F-Welten mit SHELXL-93” verfeinert. AUe Nicht- 
Wasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert. Wasserstoffatome wurden ideal positioniert und nach dem Rei- 
tennodell verfeinert. Die U(H)-Werte wurden auf 1.2 bzw. 1.5 (fiir Methylwasserstoffe) d dem U,-Wert der 
Kohlenstoffatome gesetzt, an die sie gebunden sind. Bei 4 wurde eine Extinktionskomktur durchgefiihrt. 
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