
Von besonderem Interesse ist in diesem Zusammenhang 
die Reaktion von S,N,Cl, ( 4 )  rnit SiN-Verbindungen. 
LaDt man beispielsweise ( 4 )  im Molverhaltnis 1 : 2 rnit 
(1 u )  reagieren, so entsteht als Zwischenprodukt S4N4 
(2). 

4 ( l a )  + 2 S3NzCl.z + (2) + 2 (CT-I,),N-S-N(CH,)z 

( 4 )  t 4 (CH,),SiCl 

(2) liegt hier in besonders reaktiver Form vor und setzt 
sich mit weiterem ( 1  a )  nach der ersten Reaktionsgleichung 
vollstiindig zu ( 3 a )  um. 

Die Verbindungen (3) sind intensiv rotelsl, olige Flussig- 
keiten, die bei vermindertem Druck unzersetzt destillieren 
und rnit Halogeniden RX reagierenlh! 

( 3 u )  zeigt im 'H-NMR-Spektrum die envarteten zwei 
Singuletts im Intensitatsverhaltnis 3 : 2 bei S,CH3,2Si = -0.33 
und ?5(CH3h2K= -2.93 ppm gegen (CH3)$i, extern. Im IR- 
Spektrum beobachtet man Absorptionen bei 2990 s, 2980 st, 
2890 s, 1452 st, 1255 sst, I 187 sst, 1037 s, 962 sst, 850 sst, 
760~1, 673st, 633 st, 471 scm- (kapillar zwischen KBr- 
Platten). Die Banden um 2900 cm- I werden der C-H-Va- 
lenz-, die bei 1452 cm- I einer entsprechenden Deforma- 
tionsschwingung zugeordnet. Die starken Banden bei 1255 
und 1 187 cm- gehoren zu S=N-Valenzschwingungen. 

Einschiebungsreaktionen rnit S4N4 an anderen Organome- 
tallderivaten werden zur Zeit untersucht. 

Allgrrnrine Arbeitsuorschrij?: 

0.05 mol S3NzCll bzw. 0.1 mol S4N4 werden in 100 ml 
CH2Cl2 in einem Zweihalskolben rnit aufgesetztem Tropf- 
trichter und RiickfluBkiihler suspendiert bzw. teilweise 
gelost. Dazu lafit man 0.2 mol (CH3)3SiNR2 so zutropfen, 
daB das Methylenchlorid gerade siedet. Nach beendeter 
Reaktion wird das Losungsmittel abgezogen und das Pro- 
dukt im Olpumpenvakuum destilliert. Die Umsetzung ver- 
lauft mit nahezu quantitativer Ausbeute an (3)"'. 

Eingegangen am 9. Marz 1973 [Z 815aI 

[ I ]  0. J .  S d i e r r r .  Organometal. Chem. Rev. A 3. 281 (1968). 
[2] H .  Mi Korskv u. 0. Peferseti, Angew. Chern. 84, 946 (1972): Aiigew. 
Chem. intcrnal. Edit. / I .  918 (1972). 
[ 3 ]  H .  M/. RoeskI ti. H. M.lczcr, unverijffentlicht. 
141 M. Beckr,-Got,hriny u. E. I;/rrc/i in C. B. Colhurnr Developments 
in Inorginic Nitrogen Chemistry. Elsevier. Amsterdam 1966, S. 150-240. 
[S] I.V. Fries. Dissertation. Universitat Heidelberg 1962. 
[6] H. M! R o e s k ! .  ti. G .  Retritiiers, unverKffenllicht. 
[7] Die Zusammensetzung der Vcrhindungen ( 3 )  wurde durch vollst8n- 
digc t lcrncnt aranelyse gesichert. 

Eine neuartige kovalente Azid-Reaktion 
in der Phosphorchemie[**] 
Von Herhert W Roesky und Michiiel Die/I[*J 
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den : Dabei werden Phosphan-Derivate mit Alkyl-, Aryl- 
oder Carbonsaureaziden umgesetzt" - 41. La& man cycli- 
sche Alkyldithiophosphonsaureanhydride ( 1  ) rnit Na- 
triumazid reagieren, so fiihrt dies zur vollstandigen Spal- 
tung des RingesLS1. Im Gegensatz dazu bilden sich aus 
Trimethylsilylazid (2 )  und (1 ) in quantitativer Ausbeute 
Heterocyclen des Typs ( 3  ). 

S S S  II/ \II 
R-P, ,P-R + (CH,),SiN, 4 R-P P-R + 1 /n  S, + N2 

\ /  

9 v 
I 

( 1) (2)  Si(CH,), 

(3a), R = CH,: FP = 114 O c  

(3b), R = C,H,: 01 

Die Abspaltung von Schwefel und Stickstoff setzt bereits 
bei Raumtemperatur ein. Ein herschul3 von ( 2 )  bewirkt 
keinen weiteren Stickstoffeinbau. 

( 3 a )  ist farblos und sublimierbar und konnte aufgrund 
des 'H-NMR- und Massenspektrums eindeutig identifi- 
ziert werdenfh1. Das 'H-NMR-Spektrum zeigt fur die 
(CH,),Si-Gruppe ein Singulett bei 6 = - 0.53 ppm und fur 
die CH,P-Gruppen ein Dublett bei 6 =  -2.52ppm rnit 
J,,,,= 14.5 Hz(gegen (CH.&3, extern; Liisung in CH,CI,). 
Im Massenspektrum beobachtet man fur mje neben dem 
Molekiil-Ion 275 (58%) folgende charakteristische Bruch- 
stiicke: M-CH3 260 (67%), M-2CH3 245 (1%). M- 

(CH,),SiNPS2 182 (5%), (CH3),P2S2N 170 (12%1), 
(CH,),SiNP2CH, 164 (lo%), (CH,),SiNPS 150 (l00%), 
(CH,),P2SN 138 (IO'YO), (CH3)3SiNP 118 (26%), (CH3)3Si 
73 (62%), PS 63 ( I  I%) ,  PN 45 (20%)), S 32 (65%). 

Das IR-Spektrum von ( 3 n )  (KBr-PreBling) weist Banden 
bei 2970 s, 2910 s, 1398 sst, 1300 sst, 1295 sst, 1286 st, 
1255 sst, 985 sst, 910 sst, 845 sst, 770 sst, 758 sst, 700 
ssl, 620 sst, 541 st, 430 sst, 412 sst, 340 st und 320 s 
cm- auf. Es unterscheidet sich voni Spektrum von ( I  a )  
besonders im Hereich dcr (HCSi)-Deformationsschwingung. 

SCH3 228 (3%). M-2S 211 (7%), M-SZCH, 196 (LO%), 

Arbeirstmrschriji : 

Zur Aufschlammungvon 22 g (0. I mol) (CH3PS2)2 in 300 ml 
CH2C12 werden 11.5g (0.1 mol) (CH3),SiN, unter Kiihren 
zugetropft. Es setzt sofort heftige Gasentwicklung ein. Nach 
Beendigung der Reaktion wird das Gemisch kurze Zeit 
erwiirmt und dann unter Stickstoff vom ausgefallenen 
Schwefel abfiltriert. Das Losungsmittel wird im Vakuum 
abgezogen, der Ruckstand entweder aus CCI, umkristalli- 
siert oder im Olpumpenvakuum sublimiert. Die Ausbeute 
ist quantitaliv (27 g). 
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