
durch Hochtemperaturmessungen nachweisen. Silylimino-H : 
6 =  -0.11 ppm (d). 4J,,,=0.65 Hz: Silylamino-H: F =  -0.32 
ppm; AGz= 19.&19.3 kcal/mol (reine Substanz; 60 MHz). 

Das "Si-NMR-Spektrum (70-proz. Lsg. in TMS['O1) weist 
in Ubereinstimmung rnit dem Protonenspektrum zweierlei 
unterschiedlich gebundene Siliciumatome aus. Der Betrag 
der 29Si-31 P-Wechselwirkung ist erwartungsgemal3 fur die bei 
hoherem Feld erscheinenden Silylimino-Gruppen groBer. 
Silylimino-Si: 6=8.0 ppm, 'JSi,=6.8, zJs,p=16.6 Hz; Silyl- 
amino-Si : 6 = - 9.4 ppm, 'J,,, = 6.7, 'JSip = 1.2 Hz. 
Im 31P-NMR-Spektrum (70-proz. Lsg. in C,H12; H3P0,  ex- 
tern) auRert sich die ungewohnliche elektronische Situation 
des Phosphors in (2) in einer Signalverschiebung gegeniiber 
Iminophosphoranen rnit KZ=4 zu niedrigerem Feld["]: 
6 = - 55.0 ppm. 
IR-Spektrum (Teilbereich 1500-600 cm- ', versuchsweise 
Zuordnung): z 1435 Sch, 2 1415 Sch, 1390 m alle 6,,CH3; 
1332 st, br v,,P=N; 21275 Sch, 1248 sst beide 6,CH,; 1018 m 
v,P=N; 945 st, br v,,NSi,; 915 vPN;  2865 Sch, 838 sst, 
~8830 Sch alle pasCH3; 772 m, 756 m beide p,CH,; 685 m, 
2675 Sch, 639 m, 610 m-s alle vSiC. Ein Vergleich von 
v,,,,( P=N) rnit dem Wert einer ,,reinen" P=N-Valenz- 
schwingung von 121&1220 cm-1[121 legt nahe, daR fur die 
Beschreibung der Bindungsverhaltnisse in (2) auch Anteile 
der polaren Grenzstruktur 

zu beriicksichtigen sind[' 3! 
Die Chemie des Phosphorans (2) wird bestimmt durch eine 
betrachtliche Elektrophilie des Phosphors. So werden z. B. 
Alkohole rasch unter Bildung der entsprechenden Monophos- 
phazene (3) addiert. 

BR 
(2) + HOR + R2N-P=NSiR, 

I 
HNSiR, 

R = CH, (3)  

(3): Ausbeute 70%. IR: v(P=N)= 1335; v(PO-R)= 1182; 
v(P-OR), v,,(PNSi)= 1092, 1062 cm- '. 31P-NMR: 
6 =  -1.8 ppm, 3J,p=11.8 Hz. 

Arbeitsvorschr$t: 
In einem 100 ml-Zweihalskolben rnit Tropftrichter und Ruck- 
fluI3kiihler werden zu 14 g (0.05 mol) [(CH,),Si],NPNSi- 
(CH,), unter Ruhren 15 g (0.13 mol) (CH,),SiN, bei 40°C 
zugetropft, wobei sich das Reaktionsgemisch unter N2-Ent- 
wicklung auf 2 50 "C erwiirmt. Nach Ende der Gasentwicklung 
wird noch 2-3 h geruhrt und dann unumgesetztes Silylazid 
abgezogen. Der feste Riickstand wird bei 100-120°C durch 
Molekulardestillation fraktioniert, wobei das Phosphoran (2) 
bei 95 "C/O.l Torr ubergeht. Erneute Destillation ergibt 12g 
(65 reines Produkt. 
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Reaktionen von h3-Phosphorinen rnit Diazoalkanen in 
Gegenwart von Alkoholen und Phenolen 

Von Peter Kieselack und Karl Dirnroth['] 

Wir berichten hier iiber eine neue, variationsfahige und ergiebi- 
ge Synthese von h5-Phosphorinen (2) rnit einem C- und einem 
0-verknupften Rest am Phosphor aus h3-Phosphorinen ( I ) [ ' ' .  
Die h5-Phosphorine (2) entstehen, wenn man auf ( I )  in Ge- 
genwart von Alkoholen oder Phenolen Diazoalkane einwirken 
la&. Die Reaktion, die durch einen nucleophilen Angriff des 
Diazoalkans am Phosphoratom eingeleitet wird, 1aBt sich in 
weiten Grenzen variieren, und zwar hinsichtlich der Substi- 
tuenten am Phosphorin, an der Hydroxy-Verbindung und 
am Diazoalkan. Von besonderem Interesse ist die Reaktion 
mit Diazoessigester, die zu h*-Phosphorinen wie ( 2 k )  und 
( 2 1 )  mit einer reaktionsfahigen Methylengruppe in a-Stellung 
zum Phosphoratom fuhrt, durch die neue synthetische Mog- 
lichkeiten eroffnet werden. Gleichung (1) zeigt den summari- 
schen Verlauf der Reaktion. 

R2 

R' (2 R' R' 

R4' 'R5 

12) 

R30' 'CH 

Tabelle 1 gibt eine Ubersicht uber einige nach diesem Verfah- 
ren hergestellte h5-Phosphorine (2). 

4-Benzyl-1 -methoxy-I -methyl-2,6-diphenyl-Ib5-phosphorin (2 e )  
Zu einer Losung von 677 mg (2 mmol) 4-Benzyl-2,6-diphenyl- 
h3-phosphorin in 25 ml Benzol und 10 ml Methanol wird unter 
Riihren bei Raumtemperatur eine atherische Losung yon Di- 

[*I Dr. P. Kieselack und Prof. Dr. K.  Dimroth 
Fachhereich Chemie der Universitlt 
355 Marburg/Lahn, Lahnberge 
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Tabcllc I .  h'-Phosphorine /2a) - /21)  

( 2 )  R '  R'  R '  R' R C  F p  [ C'] Ausb. 
[".I [a1 

~~~ ~ - ~~~~~~~ ~- ~~~~~ ~ ~~ 

(I C ~ H I  ChH, CH2 H H amorph X I  
h C,H5 ChHs CH(CH3)z H H 161-164 53 
c C,,HI C,H5 Mcsityl H H 104 106 77 
11 ChHj ChHi  CH3 ChH5 C(,HI 203 205 23 
1' ChHi CHz-C<,H5 CH' H H 127-128 82 
f CbHi CH~--CC,HI CzHi  H H 92 -94 56 
<I ChHs CH'-Cc,Hs CH(CH,)> H H 109 110 48 

i ChH1 CHz-CeHi C<,H5 H H 147 149 77 
I CoHj C H ~ - C C , H ~  CH,  C,H5 C',,H, 120-121 65 
I ,  ChHj C H ~ - ( ' ~ , H I  CH3 CO-OC'zHi H 103-105 71 
I C,?H5 ChHr CH3 ( '0-OC aH 5 H 147 150 78 

[a3 Bezogen auf h'-Phosphorin, nicht optimicrt, rcinc kristallisierte Verbindung nach chromatographischcr Reinigung. 

It C h  H 5 CH 2-Cc,  H s 1'- Kresyl H H 145-147 87 

~~~ ~- ~~~~~ ~~~~~ ~~ ~ ~~~ ~~ ~~~~ - 

azomethan aus 300 mg ( 3  mmol) Nitrosomethylharnstoff gege- 
ben. Die unter heftiger Stickstoffentwicklung verlaufende 
Reaktion ist nach wenigen Minuten beendet. Chromatogra- 
phie an Kieselgel in Benzol und Umkristallisieren aus wenig 
BenzoljMethanol ergeben 650 mg (21.) [H '-NMR 

POCH3), J ~ - ~ = 1 3 . 4 H z :  3.75 (s, 2 Benzyl-H): 6.9-7.6 (m, 
17 arom. H)]. 

(1 -Methoxy-2,4,6-triphenyl-i5-phosphorin- I-yl) essigsiiure- 
athylester (21) 
1.3 g (4 mmol) 2,4,6-Triphenyl-h3-phosphorin und I ml (ca. 
10 mmol) Diazoessigsaureathylester in 50 ml wasserfreiem 
Benzol und 10 ml wasserfreiem Methanol werden unter Ruck- 
flufigekocht. Im Verlauf von 30 h werden portionsweise weitere 
4.5 ml Diazoester zugefugt, bis dunnschichtchromatographisch 
kein h'-Phosphorin mehr nachzuweisen ist. Aufarbeitung wie 
vorstehend ergibt 1.4g ( 2 1 )  [HI-NMR (CC14FMS): 6=0.9 

(CbD6/TMS): 6 =  1.6 (d, PCH3), J P - H =  14.5 Hz; 2.9 (d, 

(t. OCCH3), Jtr-ri=7 Hz: 3.26 (d, PCHz), J p - t i =  19 Hz; 3.35 
(d, POCH3), J P - H =  14Hz; 3.68 (q, OCHlC), J H - H = ~  Hz; 6.9- 
7.37 (m, 15 arom. H): 7.63 (d, 3-H, 5-H), J p - 1 { = 3 1  Hz]. 

Eingegangen am 16. November 1973, 
[ Z  9691 erginzt am 20. Dezember 1973 
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Bis( N ,  N'-methylsilantriyl)tris(schwefeldiimid) ~ 

ein bicyclisches S4N4-Derivat 

Von Herbert W Roesky und Hartmiit Wiezer[*] 
Die Schwefelatome in Tetraschwefeltetranitrid lassen sich zum 
Teil durch Metallatome ersetzen[". Wir berichten nun uber 
die Synthese einer neuen Kafigverbindung, worin zwei Si-Ato- 
me durch drei SN2-Brucken verkniipft sind. 
Umsetzung von Methyltrichlorsilan mit N,N'-Bis(trime- 
thylstannyl)schwefeldiimid121 ( I )  ergibt eine atherlosliche, 
gelbe, kristalline Verbindung ( 2 ) ,  

2CH3Si('12 + 3(CH3)3Sn-NSN~-Sn(CH3)3 + 

CH3Si(NSN),SiCH2 + 61CH3)3SnCl 

( 1 )  ( 2 )  

[*] Prof. Dr. H. W. Roesky und Dipl.-C'hem. H. Wiczer 
Anorganisch-chemisches lnstitut I der Universitdt 
6 Frankfurt am Main. Niedcrurseler Hang 

[**I Diese Arbcit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstutzt. 

deren Zusammensetzung durch Elementdranalyse und vor al- 
lem durch das Mas~enspektrum'~] gesichert ist. Das Molekul- 
Ion M +  bei m/e=266 tritt mit einer relativen Hlufigkeit 
von 100 Yn auf. Daneben werden folgende Fragmente beobach- 
tet: 251 M-CH3 (63%)), 223 M-CH3Si (5%), 220 M-NS 

CH3Si2N4S2 (20%) 177 CH3Si2N3Sa ( 2 % ) ,  164 
(CH3)2SiN3S2 (32%). 160 (CH3)2Si2N3S (42%), 149 
CH3SiN3S2 (42%), 146 (CH3)2Si2N2S (30"h). 145 CH3Si2N3S 
(9"'n), 118 (CH3)2SiN2S (200/n), 105? (12%), 103 CH3SiN2S 
( 1 1  Yn), 102 SiN3S (IXYn), 101? (20%), 85 CH3SiN3 (41%). 
74 SiNS (22%), 70 SiN3 (a%), 58 (CH3)2Si (20%), 46 NS 
(34%). 43 CH3Si (40%). 

(5%i), 206 M-N2S (5%), 192 M-N3S (76%), 191 

H\cPH 
I 

Abb. I .  Struhturvorschlag fur Bis(N.N'-mcthylsilantriyl)tris(schwcfcldiimid) 
( 2 ) .  

( 2 )  ist sublimierbar (Subl. 65 Cj0.l Torr) und schmilzt bei 
95-96 C. Im 'H-NMR-Spektrum findet man ein einziges Si- 
gnal bei 6=  -0.50ppm (TMS ext.). Das IR-Spektrum ist ban- 
denarm und deutet auf ein symmetrisches Molekul hin [ver- 
suchsweise Zuordnung : v,,CH 2980 s, v,CH 2930 s, 6CH 1400 s, 
v,,NS 1312sst, v,NS 1190ss tcm~' :  die Absorptionen bei 
1270m, 812st und 7XOstcm-' sind nicht eindeutig interpre- 
t ierbar]. 
Unsere Befunde zusammenfassend, schlagen wir fur (2)  eine 
Struktur mit C3h-Symmetrie (Abb. 1 )  vor. Wie Modelle zeigen, 
sind die Schwefelatome der Achtringe (1x0- und endo-orientiert, 
haben so maximalen Abstand, und eine spannungsfreie Anord- 
nung ist moglich. 
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