( 3) erstmals die Synthese eines Phosphazens der Koordina-
tionszahl 2.

(RyS1),N—PF, + LiN(SiRg), — (R;5i),N-P=NSiR,
(3)

R = CH, + LiF + R,4SiF

( 3) ist eine schwach gelbgriine, dulerst hydrolyseempfind-
liche Fliissigkeit, die rein unterhalb 0°C unter Lichtaus-
schluB iiber lingere Zeit haltbar ist; schon Spuren von
Verunreinigungen bewirken jedoch raschen Zerfall zu ei-
nem schwarzbraunen Produkt.

Zusammensetzung und Struktur der Verbindung wurden
anhand der Elementaranalyse, des Massen-, Schwingungs-
und 'H-, 2°Si-, 3'P-NMR-Spektrums sowie einiger charak-
teristischer Reaktionen gesichert.

Massenspektrum in m/e (rel. Intensitit): 278 (74%) M,
263 (100%) M —CH;, 248 (1%) M —2CH3, 218 (4%) M —
4CH;,205(8%) M —Si{CH )3, 203 (22%) M — 5CH , sowie
weitere Bruchstiicke.

Schwingungsspektrum (IR, Raman; fl) im Bereich
1500>¥>400 cm~': ~ 1430 m, br, 1435 0.2 (dp); -, 1407
1.4 (dp); 1397 m, - alle 8,(CH3); ~ 1280 Sch, 1282 (?);
1265 Sch, 1264 (p); 1253 sst, 1253 (p); 1244 st, 1242 (?)
alle 3,(CH,) und v(P=N}) (rel. Gesamtintensitdt 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 p,(CH3): 768 m, 770 0.1 (dp); 753 m, 753
1.2 (dp) beide p(CH3): 681 st und 675 st, ~680 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 C¢H;,: TMS intern):
bei 25°C: Silylimino-H: 8= —0.10 ppm (Jypc=122.5,
Jiss;=6.6Hz), Silylamino-H: 8=-031 ppm (d),
Jup=1.52Hz (Jyp2=121, Jip95;=6.9Hz). Koaleszenz der
Silyl-Signale bei 77°C!®l. Mit Av=12.6Hz (60MHz) er-
rechnet sich daraus AGZ zu 18.3 kcal/mol.

Das 'H- entkoppette 2Si-NMR-Spektrum (reine Substanz,
TMS extern) zeigt zwei Dubletts im Intensitiitsverhiltnis
2:1 mit einem stdrker abgeschirmten 29Si-Kern in der
Silyliminogruppe und einer gréBeren 29Si-3! P-Wechselwir-
kung in der Si—N=P-Gruppierung: Silylimino-2°Si:
8=2.2 ppm, J5;p=26.8 Hz; Silylamino-%°Si: §= —8.2 ppm,
Jsip=9.1Hz.

Ein entsprechendes Verhalten in 820 und Jg;p zeigen auch
N-silylierte N=P—N-Verbindungen mit vierfach koordi-
niertem Phosphor!$4l.

Im *'P-NMR-Spektrum (20-proz. Lsg. in C¢H,;: H3PO,
extern) beobachtet man das Resonanzsignal = —325.5
ppm bei extrem tiefem Feld in einem Bereich, der von
keiner bekannten Phosphorverbindung erreicht wirdisl,
Ein Vergleich mit den chemischen Verschiebungen von
dreifach koordinierten Aminophosphanen (8= —78.4 bis
—133.6 ppm bei Verbindungen des Typs P(NR,),!%) zeigt
eine Frequenzverschiebung von ca. 200 ppm 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-
zolen!™, erhalten wird. Eine geringe Abschirmung des 3!P-
Kerns zeigt auch das kiirzlich beschriebene Dialkyl-
aminophosphan-Kation, C?Z(CH;\,)N—P—N(CH;,)CIHz+
(d3p=—274 ppm!®), in dem der Phosphor ebenfalls an
zwei Stickstoffatome koordiniert ist.

Die hohe Reaktivitit des betrichtlich elektrophilen Phos-
phazens ( 3) duBert sich in einer Reihe exothermer 1,1-Ad-
ditionsreaktionen!*) am Phosphor wie z. B.
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|

(3) + CCl, — (RESi)zN—Ii’=NSiR3
CCl, (4)

(4): Ausbeute 95%; Kpg 02 =118-119°C; v(P=N) =1365
cm™*; 3P-NMR (30-proz. Lsg. in C,H, ,; H;PO, extern):
6=—3.8 ppm.

OR
|
{3) + (H,D)OR — (RgSi);N-P=NSiR,
(1,D)
(5a,b)

(5): Ausbeute 70-75%; Kpo,=72 bzw. 74°C,
v(P=N)=1310-1315, v(PH)=2380, v(PD)=1715 cm™!;
3P-NMR (30-proz. Lsg. in C,H,,, H,PO, extern):
§=—41((5a)), —3.8((5b)) ppm, Jp; = 587.7, 'Jop =900,
Nup=13.5((5a.b))Hz.

Arbeitsvorschrift :

In einem 500 ml-Dreihalskolben mit RiickftuBkiihler und
Topirichter werden zur Suspension von 100 g (0.6 mol)
LiN(SiR;), in 300 ml Petrolither 40/60 unter Riihren bei
Raumtemperatur 85 g (0.37 mol) PF,N(SiR ), zugetropft.
Nach 34 Std. Riihren wird das Losungsmittel weitgehend
abgezogen und der Riickstand unter vermindertem Druck
fraktionierend destilliert. Die zwischen 50-60°C/0.01 Torr
iibergehende Fraktion wird wihrend 20 Std. bei Raumtem-
peratur und 0.01 Torr von restlichem PF,N(SiR ;), befreit.
Erneute Destillation ergibt bei 62-63°C/0.01 Torr 55 g
(53%) reines (3).

Eingegangen am 6. Dezember 1972, ergénzt am 4. Juni 1973 [Z 793]
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Carbosilane mit neuem
Silicium-Kohlenstoff-Geriist (,,Silascaphane*™)

Von Gerhard Fritz, Gerwig Marquardt und Heinz Scheer!

Die weitere Trennung der Produkte der Pyrolyse (ca.
700°C, Gasphase) von Tetramethylsilan (TMS)'!1 fiihrte

[*] Prof. Dr. G. Fritz, Dr. G. Marquardt und Dr. H. Scheer

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitidt (TH)

75 Karlsruhe 1, EnglerstraBe 11
[**] Wegen der Kompliziertheit der TUPAC-Nomenklatur schlagen
wir vor, solche Verbindungen mit alternicrend besetzten, starren SiC-
Sechsringen in Boot-Form (Lat. scapha) als .,Silascaphane® zu bezeichnen,
z.B. (1) als 3,7,11,15-Tetramethyl-1,3,5,7,9,11,13,1 5-octasiladodecasca-
phan, wobei die Numerierung der Atome mit der offiziellen Nomenklatur
{ibereinstimmt.
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zur Entdeckung eines neuen Carbosilan-Typs, bei dem
alternierend aus Si- und C-Atomen zusammengesetzte
Sechsringe ausschlieBlich in Wannen-(Boot-)-Form ange-
ordnet sind und der sich dadurch von den ,,Carborunda-
nen“!?! (Molekiilgeriiste Ausschnitte aus dem Idealgitter
des Carborunds, SiC-Sechsringe ausschlieBlich in Sessel-
Form) unterscheidet.

Wir isolierten als erste Derivate die Verbindungen
SigCy7H 36 (1) und Si;Cy6H 36 (2).

—s = Si—CHjg

Das Molekiil der Verbindung (/) hat die Symmetrie der
Raumgruppe P43m—T}, besitzt vier dreizihlige Achsen
und enthilt zwdlf Sechsringe aus alternierenden Si- und
C-Atomen in Boot-Form (Octasila-dodecascaphan).

(1) bildet weiBe Kristalle, Fpa:265°C. Die exakte
Bestimmung der relativen Molekiilmasse ergab m/e=
46409613 (ber. fiir SigC,,HJ, 464.0971); die intensivsten
Linien des Massenspektrums werden fiir m/e=464
(M=Si,C,;H3s) und 449 (M —CH;=8isC,Hj;) sowie
fiir m/2e=217 ((M—2CH,]/2=S8igC,sH3$/2) beobach-
tet. Das Molekiil weist vier dquivalente SiCH ;-Gruppen
und zwélf dquivalente Si,CH,-Gruppen auf. Dement-
sprechend zeigt das 'H-NMR-Spektrum (Losungsmittel
CCl,) nur zwei Singuletts bei 1=991 (Si—CH,;) und
10.24 (Si—CH,—Si) im Intensititsverhiltnis 1:2. Die
Roéntgen-Strukturanalyse!*! bestitigt die Struktur von (7).

Verbindung (2) ist um eine —SiCH ,-Gruppe drmer als das
Carbosilan (7) und somit fehlt ihr gegeniiber (1) die
optimale Verkniipfungsmdoglichkeit zu Sechsringsystemen ;
(2) enthilt neun SiC-Sechsringe in Boot-Form (Heptasila-
nonascaphan). Das Molekiil hat eine dreizihlige Achse.

(2) bildet weiBe Kristalle, Fp 225-226°C. Exakte
Massenbestimmung: m/e=424.11999 (ber. fir Si,C,H3,
424.12018). 'H-NMR (Losungsmittel CCL,): je zwei Signale
im SiCH,-Bereich (t=9.80 und 9.89) und im Si,CH,-
Bereich (t=10.20 und 10.27). Fiir das Signal der SiCH,-
Gruppen (a) ergibt sich anfgrund gegenseitiger Abschir-
mung im Vergleich zu den SiCH;-Gruppen (b) eine Ver-
schiebung zu hoherem. Feld. Eine Modellbetrachtung
148t erkennen, daB die drei Methylengruppen der C-
Atome 14, 15, 16 und die sechs Methylengruppen der C-
Atome 4, 6, 8, 10, 12, 17 jeweils untereinander dquivalent
sind. Dementsprechend betrigt das relative Intensitétsver-
hiltnis der Signale der SiCH,-Protonen 1:1 (9.0:8.7),
das der Si,CH,-Protonen 1:2 (5.8:11.8).

Das Carbosilan (2) ist ein Isomer des bereits friiher!?!
aus den Pyrolyseprodukten von TMS isolierten Car-
borundans (3) und der jetzt erstmals erhaltenen Ver-
bindung (4).

Die obere Hiilfte des Molekiils (4) hat eine Si-Adamantan-
struktur mit SiC-Sechsringen in Sessel-Form, wihrend
die untere Hilfte die drei ,seitlichen SiC-Sechsringe in
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(3)

Wannen-Form enthilt. (4) représentiert somit die Kom-
bination dieser beiden Bautypen.

(4) bildet weiBe Kristalle, Fp 240-242°C. Exakte Massen-
bestimmung fir M—CH,{M=Si,C, ;Hi): mfe=
409.09816 (ber. fir Si,C,;Hi, 409.0967). 'H-NMR:
drei scharfe Signale im SiCH ;-Bereich (1=9.71, 9.74 und
9.77: in Benzol). Die Protonen der CH,-Gruppen an den
Si-Atomen 1, 11, 13 sind untereinander &dquivalent und
verschieden von denen an den Si-Atomen 3, 5, 9, dic
untereinander ebenfalls iquivalent sind. Alle unterschei-
den sich von der CH,-Gruppe am Si-Atom 7, so daf} das
relative Intensititsverhiltnis 3:3:1 beobachtet wird. Das
Signal der Protonen der Si,CH,-Gruppen mit den
C-Atomen 6, 8, 16 erscheint bei t=10.30, das der Si;CH-
Protonen an den C-Atomen 2, 4, 10 bei 1=10.84 (beide
Singuletts); relatives Intensitétsverhiltnis 2:1. Die Pro-
tonen a und b an den C-Atomen 12, 14, 15 haben eine
unterschiedliche chemische Umgebung, so dall ein AM-
Spektrum (1, =10.55, 14,=9.87; J,4y=12.6 Hz) vorliegt.
Doppelresonanzexperimente beweisen die Kopplung. Das
220 MHz-Spektrum zeigt deutlich das AM-Muster.

Das einfachste Carbosilan mit fixierten SiC-Sechsringen in
Boot-Form ist Verbindung (5) (Tetrasila-discaphan), die
wir ebenfalls jetzt aus den Pyrolyseprodukten von TMS
isolierten, von der SiCl-haltige Derivate bekannt sind!!
und die bereits auf anderem Wege synthetisiert worden
warlsl

Unter den Produkten der Pyrolyse von Tetramethylsilan
iiberwiegen mengenmiBig die Carborundane gegeniiber
den Silascaphanen. Aufgrund der C—C-(1.54 ;l.) und
Si—C(1.85 A)-Abstinde in Sechsringen sollte der Wannen-
Form bei Carbosilanen mehr Stabilitdt zukommen als bei
Kohlenwasserstoffen.

Die Verbindungen (/)-(5) wurden aus den schon friiher
beschriebenen!?! viskosen Produktanteilen der Si(CH,),-
Pyrolyse nach sdulen- und gelchromatographischer Vor-
trennung neben anderen Verbindungen gaschromato-
graphisch abgetrennt.

Nomenklatur®™: (1): 3,7,11,15-Tetramethyl-
1,3,5,7,9,11,13,15-octasila-octacyclo-

[7.7.1.417.43:13 1511 19159517 01317  heneikosan ;

(2): 3.,5,7,9,11,13-Hexamethyl-1,3,5,7,9,11,13-heptasila-
hexacyclo[7.5.1.1"-5.1%-13.02.7 0% * '] heptadecan ;

(4): 1,3,5,7,11,13-Heptamethyl-1,3,5,7,9,11,13-heptasila-
hexacyclo[9.3.1.1%7.0%:°.0*'3,0%!*] hexadecan
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(5): 1,3,3,5,7,7-Hexamethyl-1,3,5,7-tetrasila-bicyclo-
[3.3.1]nonan.

Eingegangen am 26. Mirz 1973 [Z 820]
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Das erste Oxoferratln) mit ,,isoliertem‘ Anion:
K¢ [Fe, 0511

Von Hilmar Rieck und Rudolf Hoppe®

Bei der Untersuchung des noch immer unzureichend be-
kannten Systems K/Fe/O erhielten wir durch Erhitzen
inniger Gemenge bindrer Oxide (KO 56 + FeO, ¢ mit
K:Fe=2.2:1; Fe-Bombchen, 600°C, 7d) rote, monokline

05

o&
00.24

Einkristalle mit den Gitterkonstanten a=7.13,,b=11.12,,
c=6.51; 10\; $=102.3°, denen nach der dreidimensionalen
Strukturaufkldrung mit direkten Methoden (706 hk0-hk9,
Diffraktometer-Daten, Mo-Ka) die Zusammensetzung
K;FeO,; zukommt (R=R’'=5.5%). Die Raumgruppe ist
C2/m—C3,, die Atomparameter sind in Tabelle 1 zu-
sammengestellt.

Tabelle 1. Atomparameter fiir K [Fe; O,] (in Klammern: Standard-
abweichung in Einheiten der letzten Stelle).

Punkt-

lage «x y z B[A?]
K* 4g 0. 0.2621(1) 0. 1.67(2)
K? 4h 0. 0.1894(1) 0.5 1.41(2)
K? 4 03735(1) o 06468(2)  1.69(3)
Fe 4i 0.1682(1) 0. 0.1440(1) 0.77(1)
o 4i 0.9001(4) 0. 0.1628(5) 1.53(9)
o? 8 02921(3)  04366(2)  02650(3)  1.45(6)

7]

0.837

Die Verbindung erweist sich iiberraschend als das erste
Oxoferrat(ur) mit ,isoliertem® Anion, dessen Gestalt
(zwei iiber eine gemeinsame Kante verkniipfte Tetraeder;
vgl. Abb. 1 und Tabelle 2) der des Molekiils Fe,Cl, ent-
spricht.
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Abb. 1, Kristallstruktur von K [Fe,0,]; Projektion nach [001]. Héhenangaben in Bruchteilen von c.

[*] Prof. Dr. R. Hoppe und Dipl.-Chem. H. Rieck
Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Universitit
63 GieBen, Stidanlage 6
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Da das Anion von K,[Ag,0,]"! planar wie das Molekiil
Ag,Cl,, das von K,[NiO,]" linear wic das Molekiil
NiCl, und das von Li,[CoO,]"™ tetraedrisch wie das
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