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Neue anorganische Ringsysteme. XV1)3)

Die sechsgliedrigen Ringsysteme P"Si.N,, [P'Si.N;]°
und P'Si:N,
Von H. H. Farius, K. P. GIEsEN?) und U. WANNAGAT

Inhaltsiibersicht. Die in Schema 1 zusammengefafiten Verbindungen I bis X der
Ringsysteme der Titeliiberschrift wurden erstmalig dargestellt und iiber Elementaranaly-
sen, IR-, TH- und 3 P-NMR-Spektren in ihrer Struktur sichergestellt.

Novel Inorganic Ring Systems. XV. The Sixmembered Ring Systems PIIS|N,,
[(PVSi,N,]®, and PVSi,N,

Abstract. Compounds I—X of the sixmembered ring system PSi,N; with phosphorus
in different oxidation and bond numbers, collected in scheme 1, have been prepared for the
first time and confirmed in their structure by elemental analysis as well as by infrared and
1H and 3P spectroscopy.

Wir hatten vor kurzem iitber die Synthese eines neuen sechsgliedrigen
Ringsystems P™ISi, N, berichtet4). Es gelang nun, eine permethylierte Ver-
bindung dieses Systems mit dreibindigem Phosphor darzustellen und diese
— wie das entsprechende P-Phenyl-Analogon — in die zuvor unbekannten
Ringsysteme [PVSi,N,1® und PVSi,N, mit vier- und fiinfbindigem Phosphor
der Koordinationszahl 4 zu iiberfithren (Schema 1).

1. Die Verbindungen des Systems P™Si, N

Die Synthese der Ausgangsverbindungen I und II erfolgte aus Bis-
(methylamino)pentamethyldisilazan (A) und Methyl- (B) bzw. Phenyldi-
chlorphosphan (C) in Gegenwart von Tridthylamin (D)%)

1) 14. Mitt.: U, WaxNNaGAaT u. S. MEIER, Z. anorg. allg. Chem. 8392, 179 (1972).

%) Zugleich Beitrige zur Chemie der Silicium—Stickstoff-Verbindungen CXIV,
113. Mitt. U, Wan~Naaar, H. Avrzen, H. KocgerTz u. H. J. WisMAR, Z. anorg. allg. Chem.
394, 254 (1972).

3) Mit Ausziigen aus der Dissertation K. P.GieseN, Techn, Univ. Braunschweig
1972,

%) U. Wannacar, K. P. Giesex u. F. RABET, Z. anorg. allg. Chem. 382, 195 (1971).
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Schems 1: Die Reaktionen des Systems PUISi,Nj
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Resaktion (1; 2): Man tropft zu 20,6 g (0,1 Mol) A und 30 g (0,3 Mol) D in 1000 ml
absol. Petrolither (40/60°) (= PA) bei —78° unter starkem Riihren langsam 0,1 Mol B
(11,7 g) bzw. € (17,9 g), in 100 ml PA geldst, liBt das Reaktionsgemisch langsam auf 20°
erwidrmen, rithrt weitere 3 Stdn., filtriert vom ausgefallenen Tristhylammoniumechlorid,
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destilliert das Losungsmittel ab und gewinnt schlieBlich durch Vakuumdestillation tber
eine Widmerkolonne 13 g (529%,) I bzw. 14,5 g (479%) I1.

Das 1,2,3,3,4,5,5, 6-Oktamethyl-1-phospha(III)-3, b-disila-2, 4, 6-triaza-
cyclohexan (I) und sein 1-Phenyl-Analogon (II) sind farblose, im Vakuum
unzersetzt destillierbare Substanzen mit sehr guter Ldslichkeit in inerten
organischen Losungsmitteln, doch ist ihre Empfindlichkeit gegeniiber
Feuchtigkeit und Luftsauerstoff hoch: auf porésem Material entziindet sich
I spontan an der Luft.

I schmilzt bei 35° und siedet bei 49°/0,02 Torr. Die entsprechenden
Werte fiir II liegen bei —9/—8° und 70--72°/0,01 Torr. I und II sieden
wesentlich hther, schmelzen aber niedriger als die analogen Verbindungen
des P™8i,N,0-Ringsystems (mit O anstelle Nme in Ringposition 4)¢). Der
Konstitutionsbeweis erfolgte iiber Elementaranalysen, Molmassebestim-
mungen (Tab.1) sowie *H- und 3*P-Kernresonanzspektren. Auch das IR-
Spektrum von I ist mit der vorgeschilagenen Struktur in Einklang (Tab. 3).

Tabelle 1 Analytische Daten der Verbindungen I bis X

Lid. Summenformel Molgewicht % C % H % N % 8i

Nr. ber, gef, ber. gef. ber. gef. ber. gef. ber. gef.
I CyH, NP8, 249.4 2418) 38,62 38,1 9,70 9,4 16,85 16,7 22,52 23,1
11 C,:H,(NsPSi, 311,5 3028) 50,15 49,1 8,42 8,7 13,48 13,4 18,03 18,9
I CoH,,JN,;PSi, 391,4 378¢) 27,62 27,5 6,95 7,0 10,74 10,6 14,35 14,2
v C1 HyJN:P8i, 453,5 418¢) 87,08 36,9 6,45 6,5 9,27 94 12,87 13,1
v CyH4 N,PS,5i, 33,20 32,9 743 7,9 12,01 12,9 17,25 17,4
Y1 C,H, N, PS,Si, 43,38 43,4 6,76 6,8 10,84 10,9 14,76 14,9
VII C,,H,CoJ,N,P,Si, 811,6 805¢) 23,68 22,1 5,98 56 10,35 10,2 13,84 14,44)
VIII C,H,N;P38i, 281,56 274by 34,13 33,8 8,59 8,1 14,93 14,56 19,95 20,3
IX C1sH,, N2 P88i, 343,6 340b) 4545 445 7,63 7,4 12,28 12,0 16,35 16,7
X Cy,H3s N, PSis 336,6 3258) 39,24 38,9 9,88 9,7 16,64 16,4 25,03 24,9

a) kryoskopisch, b) ebullioskopisch in Benzol, ¢) ebullioskopisch in CHCI, (fiir ITI und IV auf ein
singulires Ionenpaar extrapoliert), d) % Co ber. 7,25, gef. 7,1.

2. Umsetzungen des Systems P™S8i,N; mit Methyljodid

I und II reagieren, dhnlich wie Bis(dialkylamino)phosphane, glatt mit
Methyljodid zu 1:1-Addukten (IIT, IV; Rk. 3; 4 in Schema 1). Dabei bilden
sich unter oxydierender Addition nur die entsprechenden Phosphonium-
Derivate, nicht aber Ammonium-Derivate; die Quaternierung des N-Atoms
ist infolge der (p — d),-NSi-Bindungen blockiert. Ringsysteme [PYSi,N,]®
mit vierbindigem Phosphor der Oxydationszahl (+5) waren bisher unbe-
kannt.

Realktion (8; 4): Zu einer Lésung von 0,01 Mol T (2,5 g) bzw. II {3,1g) in 50 ml PA
wurden unter Rithren bei Raumtemperatur 0,011 Mol (1,8 g) Methyljodid getropft. Nach

5) me = Methyl, et — Athyl, ph — Phenyl.
6) U. Wannagar, K. P. Giesex u. H. H. Farrus, Mh. Chem. (im Druck).
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24- (bzw. bei II 48-)stdg. Stehen bei 20° hatten sich die Phosphoniumderivate III und IV
in quantitativer Ausbeute gebildet.

IIT und IV liegen nach dem Umkristallisieren aus Chloroform/PA in
feinen Kristallnadeln vor. Sie schmelzen bei 240° (IIL, unter Zers.) bzw.
162° (LV). In PA l6sen sie sich schwer, wenig auch nur in Benzol, dagegen
gut in Chloroform. An feuchter Luft zerfliefen sie zu viskosen gelblichen
Massgen.

Ebullioskopische Messungen in Chloroform bei Konzentrationen von 10—40 mg/ml
{~0,02 bis 0,1 Mol/Liter) weisen auf Assoziate hin. Graphische Extrapolation der Ergeb-
nisse auf Bedingungen unendlicher Verdiinnung fihrt weitgehend zu Werten, die einem

einzigen Jonenpaar entsprechen. Im Massenspektrum lassen sich die Peaks der Phospho-
niumkationen erkennen.

Weitere Beweise fiir die Struktur liefern Elementaranalysen (Tab.1) sowie 'H- und
sIP.NMR-Spektren (Tab. 2).

3. Umsetzungen des Systems P™Si,N, mit Kohlendisulfid

Additionsreaktionen von Phosphanen mit Schwefelkohlenstoff sind seit
langem bekannt. Dabei wird Tridthylphosphan in ein betainartiges Phos-
phoniumderivat der Thioameisensdure?):

ot P: - CS, —> et,P® —C(S)—S9, (6)

Tris(dimethylamino)phosphan jedoch unter Einschiebung des CS, in die
PN-Bindung in ein N,N-Dimethyldithiocarbaminato-phosphan iiberge-
fuhrt®):

(me,N);P: + CS, — me,N—C(S)—8 — P(Nme,),. (6)

Die Verbindungen I und II des Ringsystems P™Si,N, setzen sich mit
Kohlendisulfid ebenfalls leicht und mit hohen Ausbeuten im Verhaltnis 1:1
zu den Verbindungen V und VI um (Schema 1, Rkk. 7; 8).

Reaktion (7; 8): Zu einer Lésung von 0,01 Mol T (2,5 g) bzw. II (3,1 g} in 50 ml PA
tropfen unter Riithren und Eiskiihlung 1,5 g (etwa 0,02 Mol) C8,. Nach 3stdg. Stehen bei 0°
filtriert man die roten, feinteiligen Kristallnadeln von V bzw. VI ab und kristallisiert aus
Chloroform/PA (bei VI unter Zusatz einiger Tropfen CS,) um. Die Ausheute an V betrigt
1009, die an VI 80—909,.

Die intensiv roten bis rotvioletten CS,-Addukte schmelzen etwas un-
scharf bei 128—131° (V) bzw. 91—95° (VI). Sie sind empfindlich gegeniiber
Luft und Feuchtigkeit und verfirben sich in offenen GefiBen zu einem
schmutzigen Gelb. In siedenden Losungsmitteln verlieren sie das CS,, — VI
leichter als V —, wie es Farbverinderungen und NMR-spektroskopische

7y T. N. Marovruis u. D. H. TemrrETON, J. Amer. chem. Soc. 83, 995 (1961).
8) H. J. VETTER u. H. NoTH, Chem. Ber. 96, 1308 (1963).
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Tabelle 2 Kernresonanzspektren der Verbindungen I bis X
TH-NMR-8pektren; fir die chemischen Verschiecbungen Werte in z (ppm); alle Ver-
bindungen zu 20% im Lodsungemittel, das gleichzeitig als intcrner Standard dient; alle
Intensitdten so, wie aus den Formeln des Schema 1 erwartet

Ifd. Legm.  SICH, PCH, SiNCH: S'NCH,  PCH,  Kopplungs-
Nr. ) konstanten [Hz]
JpcH JpNCH

I CHCL 9,86 8,56(D) 7,60  7,31(D) 8 17
9,80

I ¢ CeHy, 13’2;' 7,89 7,13(D)  2,80(M) 17

I  CH,Cl, 9,80 7,91D) 7,60  7,23(D) 13 15

IV CH,0l, g*?é 7,67(D) 7,70 7.44(D)  2,39(M) 12 16
9,84

Vv  CH.Cl, o7p SOLUD) 763 T45(D) 12 15

a

VI CHLOLR) - 9.69 7,45 7,34D)  2,40(M) 14
9,59

VIII CH,Cl, 9,87 8,20(D) 7,68 7,25(1) 13 15
9,89

IX CH,0l 076 7,56  T4MD) 2,860 16
8,77P) 8,66(D) 7,62 7,25(D) 14 13

X  CHCL 962 O : ’
9,56

8) 30proz. Lsg. -- 20% C8,.

b) fiir =N—8i(CHs)a.

3MP-NMR-Spektren; fir die chemischen Verschiebungen Werte in 6 (ppm); alle Ver-
bindungen 30% in CHCls (nur I und II in Benzol); 86proz. H;PO als externer Standard

Lfd. Umgebung des P Verschiebung Lid. Xr.

Umgebung des P Verschiebung

Nr.
N pme _ - \pme _
I P 110,6(M) ¥V P 37,5(M)
I >P?h —107,1(M) VI \/\P‘é‘s‘z —28,8(M)
1 >P$: —~ 7,7(M)  VIII >Pg"~‘ ~ 83,5(M)
pne _ ¢ \pPh _
S N 62,5(M)  IX DER 81,0(M)
- me
X >PNs1me, —19,5(M)

143

Beobachtungen zeigen. Die Loslichkeit in Chloroform ist gut. Dagegen 15sen
sie sich nur wenig in Benzol und schwer in PA. Die Losungen sind wie die
Schmelzen tiefrot gefirbt. Die NMR-spektroskopisch zu erkennende teil-
weise Dissoziation gemdlBl VI = IL + CS8, in Methylenchlorid (bei 30proz.
Lisung etwa 2 VI neben 1 IT) 148t sich durch CS,-Zusatz vollig zugunsten
von VI zuriickdringen.
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Alle vorliegenden Ergebnisse, so die rotviolette Farbe, die Dissoziation
unter CS,-Abspaltung, die Gleichgewichtseinstellungen und vor allem die
NMR-Spektren (Tab.2) mit der starken Verschiebung der 3P-Resonanz
(bezogen auf den zuvor dreifach koordinierten Phosphor) und der Gleich-
wertigkeit zweier NCH,-Gruppen im H-Spektrum sprechen fiir die in
Schema 1 angegebenen Strukturen eines Phosphoniumdithioformiats und
gegen (S,-Einschiebungsreaktionen, die zu den folgenden isomeren Acht-
ringen hitten fithren kénnen:

me meé me me me me
meSli—ET—Slime me81 —N— Slme m eS1—S c/
meN | lll\Tme melIT] 1?| mel\t | lee
R—-P— S C R—P_-_N—C
NG = AN —P—N— Slme
S e \S me me

4. Komplexbildungsreaktionen des Systems P™Si,Ng

Das freie Elektronenpaar am P-Atom der Sechsringverbindung I lieB
sich nur erschwert zu koordinativen Bindungen mit Ubergangsmetallen
heranziehen. So ergaben einige Ansitze mit Metallcarbonylen nur undurch-
sichtige Ergebnisse. Dagegen erfolgte eine relativ leichte Reaktion mit
Kobaltjodid in Chloroform zu der Verbindung VII in Schema 1.

Reaktion (9): Beim Eintragen von 0,95 g (0,03 Mol) wasserfreiem Kobaltjodid in eine
Lésung von 1,5 g (0,06 Mol) I in 30 ml absol. CHCI, verfiirbt sich das Reaktionsgemisch
sofort nach Griin. Man riihrt so lange, bis sich das CoJ, vollstindig gelost hat, filtriert, engt
bis auf wenige ml ein und versetzt mit b ml PA. Innerhalb von 2 Tagen scheiden sich 1,7 g
(70%,) VII ab, die ans CHOl,/PA umkristallisiert werden.

VII bildet leuchtendgriine Kristalle, die etwas unscharf bei 110—114° zu
einer tiefgrimen Schmelze zerflieBen. Auch die Losungen in Chloroform
sind tiefgriin gefdrbt. In PA 16st sich VII schwer, in Benzol maBig. In der
CHCl,-Losung liegt Molekulargewichtsbestimmungen nach ein undisso-
zilerter Molekiilkomplex vor. An feuchter Luft zerflieBt VII unter Blau-
farbung.

5. Die Uberfiihrung des Systems P™§i,N; in das System PVSi,N,

mit fuanfbindigem Phosphor erfolgte einmal durch oxydierende Addition
von S unter nucleophilem Abbau des S,-Ringes von elementarem Schwefel
(Rkk. 10, 11}, zum anderen durch Reaktion mit Trimethylsilylazid unter
gleichzeitiger Abspaltung von Stickstoff (Rk. 12).

Reaktion (10;11): Zu 0,1 Mol I (25g) bzw.II (31g) in 100ml Benzol gibt man
unter Rithren 3,2g (0,1 Mol) kristallinen Schwefel. Die Losung erwirmt sich merklich.
Man erhitzt noch 2 Stdn, unter RiickfluB, destilliert vom Lodsungsmittel ab und er-
hilt dureh anschlieBende Vakuumdestillation 17 g (619() VIIT bzw. 20 g (58%) IX.
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VIII schmilzt bei 52° und siedet bei 140°/0,02 Torr. Die entsprechenden
Werte fiir IX sind 68° und 120°/0,01 Torr. Die farblosen Thioderivate l6sen
sich gut in Benzol und sehr gut in Chloroform. An feuchter Luft zerflieBen
sie allmahlich zu einer viskosen Masse. Ihre in Schema 1 formulierte Struk-
tur wird durch Elementaranalysen (Tab.1) und NMR-Spektren (Tab.2)
erhértet.

Reaktion (12): Man 16st je 0,1 Mol I (25g) und Trimethylsilylazid (11,5g) in 70 ml
Benzol, erhitzt unter Rithren zum Riickflu8 und kontrolliert dabei tiber sinen Blasenzdhler
die N,-Abspaltung. Nach Aufhéren der Gasentwicklung fallen bei frakt. Vakuumdestilla-
tion iiber eine Widmerkolonne 17 g (50%) X an.

Das farblose Trimethylsilyliminoderivat X siedet bei 90°/0,01 Torr. Es
l6st sich gut in inerten organischen Losungsmitteln wie PA, CHCl; und
Benzol.

6. Diskussion der Kernresonanz- und Infrarotspektren

(Siehe Tab. 2.) Die Protonen der an Stickstoff gebundenen Methylgruppen
zeigen bei allen Verbindungen 3 Signale mit einem Intensitétsverhaltnis
von 1:1:1. Zwei von ihnen treten als Dublett mit einer Aufspaltung von
15 <= 2 Hz auf und kénnen so leicht der SINCH,-Gruppierung zugeordnet
werden. Das Signal der Protonen der Si,NCH,-Gruppierung erfihrt dagegen
keine Aufspaltung durch den Phosphor mehr. Beide Signalgruppen sind
relativ lagekonstant (v = 7,30 4 0,15 (D) bzw. 7,65 4 0,2 ppm).

Fur die P-phenylsubstituierten Verbindungen finden sich die Resonanz-
signale der Phenylprotonen als Multiplett im erwarteten Bereich zwischen
7 = 2 und 3 ppm. Die Methylprotonen der PCH,-Gruppe erscheinen als
Dublett mit einer Aufspaltung von 8 Hz bei dreifach und 13 4 1 Hz bei
vierfach koordiniertem Phosphor iiber einen Bereich von 1,0 ppm.

Bemerkenswert ist das Auftreten von 2 Signalen fiir die Si-Methylpro-
tonen. Sie erweisen sich als Singuletts und nicht als Dubletts, Thr Auftreten
148t sich am einfachsten durch die Annahme eines quasiplanaren PSi,N,-
Ringsystems deuten : die sich ober- und unterhalb der Ringebene befinden-
den Si-Methylprotonen sehen sich anderen P-Substituenten gegeniiber und
sind daher nicht aquivalent. Als solcher Substituent ist auch das freie
P-Elektronenpaar in I und II bei offensichtlich sp3-hybridisiertem Phosphor
anzusprechen. Gleiche Substituenten an P wie in ITI fithren folgerichtig
nur noch zu einer Signalgruppe der SiCHj-Protonen. Im Falle der Thio-
derivate (wie VIII und IX) sind die beiden SiCH,-Signalgruppen oft nur bei
starker Auflosung zu erkennen 4)8).

Da iiblicherweise Stickstoff in Bindung an Siliciumsp?-hybridisiert auftritt,
werden die N—CH;-Gruppen in I—X, iibereinstimmend mit dem gesamten
1H-Spektrum, in der Ringebene liegen. Aus den 3'P-Kernresonanzgpektren
10 Z. anorg. allg. Chemie. Bd. 402.
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erkennt man deutlich den EinfluB auf die chemische Verschiebung beim
Ubergang vom dreifach in den vierfach koordinierten Zustand. Es erfolgt
eine merkliche Verschiebung zu héherem Feld, wobei die erhaltenen Werte
durchaus im erwarteten Bereich liegen.

Das IR -Spektrum von I 1iBt sich relativ glatt der in Schema 1 angegebenen Struktur
zuordnen (Tab.3). Die von ITI und V in Nujol-Verreibung aufgenommenen Spektren er-
geben kaum zusitzliche Aussagen — sieht man von einer geringfigigen Verschiebung zu
héheren Wellenzahlen hin ab — ; sie seien daher an dieser Stelle nur summarisch angefithrt:

III 12765, 1210 m, 1115 vs, 1080 vs, 980 vs, 940 vs, 880 m, 840 m, 805 s, 735 w,
700 m, 600 sh, 580 m, 420 m,

V 1260s, 1200 m, 1085 vs, 1060 vs, 935vs, 8656 m, 830 m, 790 m, 695w, 6756 w,
590 s, 540 m, 500 m, 460 m, 400 m.

Tabelle 8 IR-Spektrum des Oktamethyl-1-phospha(¥II)-
3,5-disila-2 , 4, 8-triaza-cyclohexans (I) mit Wellenzahlen
{cm™) und versuchter Zuordnung

20708 vag CHs 860 vs ¢ (SOCH,
29108 ve (Si, PYCH; 8358 .
28205 g (N)CH, 7855 » as (SIC
1470 m 695 w .
1420m  Sag (SHCH, 680 m "f, %3:0
1260 vs 8g (Si)CH, 665 w
1195ve o (N)CH, 580 w s
1100 sh 566 m :5 Sl;:i‘v
1975 vs »CON 485 w as,s N4
9308h| vag SINSi 403 m & Skelett

915 vaf wag SINP
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