
Tabelle I .  "C-NMR-Daten der Verhindungen f I )  und ( 4 1  f 7); F,,,-Werte in ppm [a] 

Verb T [T] C-1.6 C-2,5.7,10 C-3,4,8,9 c-ll CH3 CN CH, Solvens/Loc k signal 

114.6 128.7 
113.7 128.6 
79.8 126.9 
81.7 126.7 
89.3 126.3 

67. I 176.9 
64.6 127.0 
62.6 117 2 

7 

126. I 34.8 
125.9 34.2 
120.7 16.2 
120.6 16.9 
I20.X 20.0 

13.6 
126.1 124.5 122.8 12.2 
126.2 124.5 122.7 1 1 3  

- - 
17.3 __ 
17.2 
17.1 - 

12.5 119.0 
12.0 119.5 .- 

11.7 119.9 _ .  

( 4 e ) + ( S c )  +30 57.8 8 Signitle /wisehen 137.8 14.9 - I 1  8.0 29.9 CD,CI, 
- 80 54.0 (137.6) und 123.2 (122.7) 12.9 - I 1  8.3 28.7 CD2C12 

- - CDCI, (6) 20. I 31.9 124.4 12.9 - 
( 7 )  1 X . I  31.4 125.7 21.6 17.0 - CDCI, 

[a] Alle Spektren wurden mit der Fourier-Transformtechnik unter Breitband-'H-Entkopplung aufgenommen; MeBfrequenz 22.6 MHz, Gerat Bruker 
HX-90. 
[b] Vgl. auch [9]: die Zuordnung aller IT-Resonanzen konnte inzwischen durch die Beobachtung typischer ,fingerprints" im unentkoppelten Spektrum 
nach [ I  I ]  experimentell gesichert werden. 

relativ geringe Abstand zwischen C-1 und C-6 in ( I )  
(2.26 die Ausbildung der Cyclopropanbindung be- 
gunstigt["]. 
Eingegangcn am 30. Marz, in veranderter Form am 4. Mai 1973 LZ 8311 
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Chim. Acta 48, 1494 (1965); h) Elektrouenbeugung: L. K .  Montgomery 
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C-6 im Vergleich zu ( 1 )  entschirint (6= 123.2ppm). Hier konnte die 
Pinfuhrung des Dreirings eine Aufweitung des Winkcls C-1-C-I I--C-6 
und damit eine Abstandsvergroflerung zwischeii C-1 und C-6 m r  Folge 
haben. Es ist noch ungeklirt. oh  die erwlhntc Entschirmung das Resultat 
einer Cilcichgewichtsvcrlagerung ist, oder oh darin die mit dem Abstand 
variierende Uberlappung der 2pz-Orbitale an C-l und C-6 im aromati- 
schen System, die experimentell belegt ist [?a,e.q, rum Ausdruck kommt 

[I  51. Auch ein ,,normdler*' Substitucnteneffekt (Ersatz der H-ALome an 
C-11 durch -CH,-CH2-) konnte Ursauhc der Entschirmung sein. 
doch scheint diese Moglichkeit nach den Hefunden f i r  (6)  und ( 7 )  
wenig wahrscheinlich. 
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zenztemperatur und Freier Aktivierungsenthalpie fur einen Gv-Wert von 
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[I71 Da hier unseres Wissens erstmals eine Valenztautomerie zwischen 
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Systems ( 4 ) + ( 5 )  von besonderem Reiz. Aus den I3C-Daten la& sich 
fur ( 4 a ) = ( 5 a )  ein AH"-Wert in der GroBenordnung von 0.2 kcdl/mol 
zugunsten von ( 4 u )  abschftxen. Die Frdge, ob der dyndmische Vorgdng 
auch einer Valenztautomerie vom Typ ( 2 1 3  3 )  rugeschriebcn werden 
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Ball fur cine Diskussion zu diesem Punkt.) 

Bis(trimethylsilyl)arnino-trimethylsilylirninophos- 
phan, ein Phosphazen mit dreibindigem Phosphor[ 

Von Edgar Niecke und K'ilhelrn Flick"] 

Verbindungen des vierfach koordinierten Phosphors vom 
Typ ( 1 )  sind als Phosphazene, Phosphinimide, Phosphor- 
nitride oder Phosphoranylidene bekanntrzl. 
Hingegen konnte die Existenz eines Derivats des dreibindi- 
gen Phosphors mit dem Strukturmerkmal eines Phosph- 
azens (2) bisher nicht bewiesen werdenL3'. 

Uns gelang durch Umsetzung von Bis(trimethy1silyl)ami- 
nodfluorph~sphan[~l mit Lithium-bis(trimethy1silyl)amid 
zu Bis(trimethylsilyl)amino-trimethylsilyliminophosph~in 

[*] Dr. E. Niecke und cdnd. chem. W. Flick 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Universitit 
34 Gottingen, Hospitalshoe 8 9 
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(3) erstmals die Synthese ekes  Phosphazensder Koordina- 
tionszahl 2. 
(R3Si)2N-PF2 + LiN(SiRS)2 -+ (RsSi)zN-P=NSiR3 

(3) 

R = CH, + LiF + R,SiF 

(3) ist eine schwach gelbgriine, auI3erst hydrolyseempfind- 
liche Fliissigkeit. die rein unterhalb 0°C unter Lichtaus- 
schluB iiber langere Zeit haltbar ist; schon Spuren von 
Verunreinipungen bewirken jedoch raschen Zerfall zu ei- 
nem schwarzbraunen Produkt. 
Zusammensetzung und Struktur der Verbindung wurden 
anhand der Elementaranalyse, des Massen-, Schwingungs- 
und 'H-, 29Si-, 31P-NMR-Spektrums sowie einiger charak- 
terist ischer Reakt ionen gesichert. 
Massenspektrum in m/e (rel. Intensitat): 278 (74%) M, 

4CH3,205(8'!h)M -Si(CH,),, 203(22%0) M-5CH3 sowie 
weitere Bruchstiicke. 
Schwingungsspektrum (IR, Raman; fl.) im Bereich 
1500>F>400 cm- ' :  z 1430 m, br, 1435 0.2 (dp); -, 1407 
1.4 (dp); 1397 m. - alle 6,,(CH,); z 1280 Sch, 1282 (?); 
1265 Sch, 1264 (p); 1253 sst, 1253 (p); 1244 st, 1242 (?) 
alle 6,(CH,) und v(P=N) (rel. Gesamtintensitat 9.5); 939 
sst, 937 0.7 (dp) v,,,(SiN): 897 st, 896 0.6 (p)v(PN): 865 
Sch. 865 0.4 (dp); 846 sst, br, 850 0.1 (?); 835 Sch, 836 
0.7 (dp) alle pa,(CH3); 768 m, 770 0.1 (dp); 753 m, 753 
1.2 (dp) beide ps(CH,): 681 st und 675 st, ~ 6 8 0  5.0 (dp); 
645 m, 648 8.0 (p); 621 m, 623 1.5 (p) alle v(SiC); 588 
s. 590 9.5 (p); 449 s, 450 8.5 (p) v(SiN) und v,(SiN). 
'H-NMR-Spektrum(20-proz. Lsg. in ChHt2:  TMS intern): 
bei 25'C: Silylimino-H: 6= -0.10 ppm ( J 1 + 1 3 ~ =  122.5, 
J , 1 ~ 9 S i = 6 . 6 H z ) ,  Silylamino-H: 6 =  -0.31 ppm (d), 
Jclp= 1.52Hz ( J I p C =  121, JlpSi=6.9Hz). Koaleszenz der 
Silyl-Signale bei 77 'Vs] .  Mit Av= 12.6Hz (6OMHz) er- 
rechnet sich daraus AG: zu 18.3 kcal/mol. 
Das 'H- entkoppelte '"Si-NMR-Spektrurn (reine Substanz, 
TMS extern) zeigt zwei Dubletts im Intensitatsverhaltnis 
2:l rnit einem starker abgeschirmten 2ySi-Kern in der 
Silyliminogruppe und einer groBeren 2ySi-31 P-Wechselwir- 
kung in der Si-N=P-Gruppierung: Si lyl imit~o-~~Si:  
6=2.2 ppm, Jsip=26.8Hz; S i l y l a m i n ~ - ~ ~ S i :  6 =  -8.2 ppm, 

Ein entsprechendes Verhalten in &9,, und Jsip zeigen auch 
N-silylierte N=P-N-Verbindungen rnit vierfach koordi- 
niertem Phosphor1 
Im ."P-NMR-Spektrum (20-proz. Lsg. in C6H12;  H3P04 
extern) beobachtet man das Resonanzsignal 6 = - 325.5 
ppm bei extrem tiefem Feld in einem Bereich, der von 
keiner bekannten Phosphorverbindung erreicht wirdffi1. 
Ein Vergleich mit den chemischen Verschiebungen von 
dreifach koordinierten Aminophosphanen (6 = - 78.4 bis 
- 133.6 ppm bei Verbindungen des Typs P(NRZ),r6]) zeigt 
eine Frequenzverschiebung von ca. 200 pprn nach tieferem 
Feld beim Aminoiminophosphan - ein Befund, der auch 
beim Ubergang von Alkyl- oder Arylphosphanen zu den 
mesomeriestabilisierten Verbindungen des dreibindigen 
Phosphors mit der Koordinationszahl 2, den Phosphaben- 
zolenl71, erhalten wird. Eine geringe Abschirmung des 3'P- 
Kerns zeigt auch das kurzlich beschriebene Dialkyl- 
arninophosphan-Kation, CH,(CH,)N-P-N(CH3)CH: 
( & S I P =  -274 ppml81), in dem der Phosphor ebenfalls an 
zwei Stickstoffatome koordiniert ist. 
Die hohe Reaktivitat des betrachtlich elektrophilen Phos- 
phazens ( 3 )  auBert sich in einer Reihe exotherrner 1,l-Ad- 
ditionsreaktionen14] am Phosphor wie z. B. 

263(100%)M-CH3,248(1%)M-2CH3,218(4%)M- 

JSipx9.1 Hz. 

I I 

c1 

I 

(3 )  + CCl., 4 (R3Si),N-P=NSiR3 I 

cc13 (4 )  

(4):Ausbeute95%0; Kp,.,2=118-119"C;~(F'=N) = 1365 
cm- I ;  ,'.P-NMR (30-proz. Lsg. in C,Ht2;  H,P04 extern): 
6 = - 3.8 ppm. 

(3) + (H,D)OR -P (R,Si),N-P=NSiR, 8" 
I 

(H,D) 

(5a, b) 

( 5 ) :  Ausbeute 70-75%; Kpo,,=72 bzw. 74°C; 
v(P-N)= 1310-1315. v(PH)=2380, v(PD)= 1715 ern..'; 
3tP-NMR (30-proz. Lsg. in C,H12, H,P04 extern): 
6 =  -4.1 ( (Sa ) ) ,  -3.8((5b))ppm, 1Jpkl=587.7, 'J,,=90.0, 
JJllp= 13.5 ((Sa,b))Hz. 

Avbeitworschrift 

In einem 500 ml-Dreihalskolben rnit RiickfluBkiihler und 
Topfrichter werden zur Suspension von 100 g (0.6 mol) 
LiN(SiR3), in 300 ml Petrolather 40/60 unter Riihren bei 
Raurntemperatur 85 g (0.37 mol) PFzN(SiR3)2 zugetropft. 
Nach 3 4  Std. Ruhren wird das Losungsmittel weitgehend 
abgezogen und der Ruckstand unter vermindertem Druck 
fraktionierend destilliert. Die zwischen 50-60"C/0.01 Torr 
iibergehende Fraktion wird wahrend 20 Std. bei Raumtem- 
peratur und 0.01 Torr von restlichem PF2N(SiR3)2 befreit. 
Erneute Destillation ergibt bei 62-63"C/0.01 Torr 55 g 
(53%) reines (3). 
Eingegangen am 6. Dezcmber 1972, erglnrt am 4. Juni 1973 [Z 7931 
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Carbosilane mit neuem 
Silicium-Kohlenstoff-Gerust (,,Silascaphane" [**I) 

Von Gerhard Fritz. Gerwig Marquardt und Heinz Schrer"] 

Die weitere Trennung der Produkte der Pyrolyse (ca. 
700"C, Gasphase) von Tetramethylsilan (TMS)"] fuhrte 

[*I Prof. Dr. G. Fritz, Dr. G. Marquardt und Dr. H. Scheer 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat (TH) 
75 Karlsruhe 1, EnglerstraDe 11 

[**I Wegen der Kompliziertheit der IUPAC-Nomenkldtur schlagen 
wir vor, solche Verbindungen mil alternierend besetzten, stamen Sic- 
Sechsringen in Boot-Form (Lat. scapha) als .,Silascaphdne" zu bezeichnen, 
z. B. ( 1 )  als 3,7,11,15-Tetramethyl-l,3,5,7,9,11,13,15-octasiladodecasca- 
phan. wobei die Numerierung der Atome mit der olfiziellen Nomenklatur 
iibereinstimmt. 
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