
(H(23) in Abb. I )  befinden sich dagegen in der Ligandenebene, 
wahrend die an die zentralen Kohlenstoffatome gebundenen 
Wasserstoffatome H(21) Positionen unterhalb dieser Ebene 
(Abweichung : - 24 pm) einnehmen. Ahnliche, an Mono( 1,3- 
butadien)metall-Komplexen beobachtete Abweichungen wur- 
den bereits friiher unter Annahme einer Rehybridisierung der 
Kohlenstoffatome des Butadien-Liganden gedeutet 'I. 

Unsere Befunde zeigen, daB das Vorhandensein eines unge- 
paarten Elektrons in ( I )  weder aufden Molekiilbau des Kom- 
plexes noch aufdie Gitterstruktur einen nachweisbaren EinfluB 
ausiibt. 

Eingegangen am 17. Dezember 1974 [Z 171 b] 

CAS-Registry-Nummern : 
( I )  : 54688-87-8. 

[I] M .  Hrrbwhoid u. 1. Rozorr, Angew. Chem. 87. 351 (1975): Angew. Chem. 
internat. Edit 14, Nr. 5 (1975). 

[2] Zum Zusdmmenhang zwischen Edelgas-Elektronenkonfiguration und 
Strukttir vgl. L.  B. G. Hurrner u. S. Langr, Acta Crystallogr. 828,  2049 (1972). 

[3] 425 unabhingige. von Null verschiedene Reflexdaten wurden auf einem 
Stoe-Zweikreis-Diffraktometer in den Schichten hkL (0 < L < 7 )  gesammelt 
(Mo-KT-Strdhlung, Graphit-Monochromator, h = 71.069 pm). 
[4] D. A .  Whit ing,  Cryst. Struct. Commun. 1. 379 (1972): R. E. Dacis, G. 
L. Cupper u. H .  D.  Simpsori, Abstr. Amer. Crystallogr. Ass. Summer Meeting 
1 9 711, 80. 
[ S ]  C. Kri iger  u. Y H .  Tssuy, Eur Cryst. Meeting 1973: fur die Uherlassung 
der Strukturdaten danken wir Dr. C. Kriiger. 
[6] A .  Immirzi u. G. Alliyra, Acta Crystallogr. B 25, 120 (1969). 

[7] C. i'un Soesl, A. uaii der Enr u. E. C. Ropers.  Cryst. Struct. Cominun 
3, 527 (1973). 
181 D. J .  Marais, N .  Shrppurd u. B. P. Stoi<,/ieff, Tetrahedron 17. 163 (1962). 
A. A. A / m m n i n g m .  0. 8u.stiurisen u. M .  Trurtfeberg, Acta Chem. Scdnd. 
12. I221 (1958). 

[9] .!.I. R. Ciwrchill. J. Organometal. Chem. 4,  258 (1965). 
[ lo]  R .  Eiss, Inorg. Chem. 9. 1650 (1970): I .  M! Bussi ti. R. Scordarnaglia, 
J. Organometal. Chem. 37. 353 (1972). 

Chlor(di-tert.-buty1phosphino)germandiyl und -stannan- 
diyl : 
Stabile Germanium(I1)- und Zinn(1r)-Organophosphor- 
Verbindungen["*] 
Von Wolf-Walther du Mont und Herbert Schumann[*] 
Reaktionen von Element( w)tetrachloriden mit Organosilyl- 
phosphanen verlaufen keineswegs immer eindeutig als Substi- 
tutionsreaktionenl" 'I. Wahrend m a r  aus Di(tert.-buty1)trime- 
thylsilylphosphan (1) und Silicium- bzw. Germaniumtetra- 
chlorid unter Einhaltung bestimmter Reaktionsbedingungen 
Di(tert.-buty1)-trichlorsilyl- bzw. -germyl-phosphan [ ( 2 a / ,  

E Si ,  C e  
EC1, + RzPSi lCH,) ,  - R z P E C I ,  + (CH,),SiCl 

( 2 )  
E = S n  

R z P C l  + E C l z  + (CH,),SiCl 
R = C(CH3)s;  (') \ 
(tn), E = Si;  j2b),  E = Ge (3) 

(2b)l  erhalten wirdL3', reagiert Zinntetrachlorid ausschlieBlich 
unter oxidativer Spaltung der Silicium-Phosphor-Bindung. 

[*I Prof. Dr. H. Schumann und Dr. W. W. du Monc 
Institut fiir Anorganische und Analytische Chcmie der Technischen Uni- 
vcrsitiit 
,I Berlin 12. StraRe dcs 17. J u n i  135 

[**I Diese Arbeit u urde yon der Deutschcn Forschungsgemeinschaft und 
vom Senator fur Wirtschaft des Landes Berlin unterstutrt. Wir danken Prof. 
Dr. J .  J .  Zuckcvmon. SUNY,  Albany (USA), fiir die Aufnahme der MiiRbauer- 
Spcktren. 

Substitutions- und Redoxreaktion laufen hingegen gleichzeitig 
ab, wenn das Silylphosphan (1) als Uberschufikomponente 
mit Germanium- oder Zinntetrachlorid in Benzol umgesetzt 
wird. 

(R2P)zEC12 + 2 (CH,),SiCl 

/" ( 4 )  

\ 
2 RzPSi(CH3) ,  + EC14 

R a P E C l  + R z P C l  + 2 (CHJSSlC1 

R = C ( C H 3 ) s ;  (5) (3) 

(-$a), (5a), E = G e ;  (461, (Sb), E = Sn 

Eine vollstandige Trennung der Reaktionsprodukte ( 4 )  und 
( 5 )  ist bisher noch nicht gelungen. Hierfiir diirften a-Eliminie- 
rungsreaktionen verantwortlich seini4], wobei aus Dichlorbis- 
(di-tert.-buty1phosphino)german oder -stannan ( 4 a )  bzw. 
( 4  b )  neben Di(tert.-buty1)chlorphosphan (3) Chlor(di-tert.- 
butylphosphino)germandiyl(5 a) bzw. -stannandiyl(5 b )  ent- 
steht. Die Verbindungen des Typs ( 4 )  konnten aber kernre- 
sonanzspektroskopisch identifiziert (Tabelle I), die neuartigen 
Verbindungen ( 5 )  auf anderem Wege synthetisiert und rein 
isoliert werden. So entsteht Chlor-di(tert.-buty1)phosphino- 
germandiyl (5a)  bei der Umsetzung von Di(tert.-buty1)tri- 
methylsilylphosphan (1) mit Triphenylphosphan-dichlor- 
germandiyl, Chlor-di(tert.-buty1)phosphino-stannandiyl ( 5  b )  
bei der Reaktion von ( I )  mit Zinndichlorid, jeweils in Benzol. 

R2PSi(CH3) ,  + (C,H,),P. G e C l z  + R z P G e C l  + (CH,),SiCl 

+ (C,H,),P 

RZPSi(CH,),  + SnClz --P R z P S n C l  + (CH,),SiCl 

R = C(CH,)s 

Man erhalt intensiv gelbe Losungen, aus denen sich ( 5 a )  
bzw. ( 5 b )  nach ca. 30min als gelbes Pulver abscheidet. Die 
beiden Verbindungen sind thermisch recht stabil (Tabelle 2), 
erwartungsgemiiB oxidationsempfindlich und in Kohlenwas- 
serstoffen und Athern nur wenig loslich. Die Daten des MOB- 
bauer-Spektrums von ( 5  b )  (I. S. = 2.96 f0.06 mm/s; 
Q.S.= 1.68 f0.12 mm/s) beweisen das Vorliegen von Zinn(rr), 
womit oligomere oder polymere Strukturen init Zinn-Zinn- 
Bindungen ausgeschlossen sind. Erste chemische Untersu- 
chungen an Chlor-di(tert.-buty1)phosphino-stannandiyl zei- 

Tabelle I.'NMR-Daten der Verbindungen ( 4 ) .  

E 'H-NMR (ChHh)  "P-NMR (ChD,) 
protoiienentkoppelt 

( 4 u ) ,  Ce G(CH3j3C= l .Sppm(d) 6P=-68.7 ppm 

( 4 h ) .  Sn 6(CH3)~C=1.5ppm(d)  6 P =  -84.Sppm 
J( 'HCC3'P)=12.YHr 

J('HCC3'P)=12.7Hz. J ( " P ' I 7  ""Sn)=1720;1800Hz 

Tabelle 2. Eigenschaften von [(CH2)K]lPECl ( 5 )  

E [a]  FP [bl vPECl VPCl 
["CI [cm '1 [cm ~ '1 

IR Raman 1R Raman 

( S u ) ,  Ge 120 (Zen.)  318 326 598 575 
603 

( S b ) ,  Sn 175 (Zers.) 279 288 570 572 
600 5Y6 

[a] Zusammensctzung durch Elementaranalyse gesichert. 
[h] Ceschlossene Kapillare (Cu-Block). 
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RIPSnCl + GeC1, - R2PGeC13 + SnClz 

gen, darj die Di-tert.-butylphosphino-Gruppe leicht auf andere 
Elementhalogenide, z. B. Germaniumtetrachlorid, iibertragen 
werden kann, wobei Zinndichlorid zuriickgebildet wird. 

Eingegangen am 11. Dezember 1974, 
in veranderter Form am 17. Januar 1975 [Z 1791 

CAS-Registry-Nummern : 
( I )  : 42491-34-9 J i 4 a )  : 54677-63-3 1 i 4 h )  : 54677-61-1 1 
i 5 u )  : 54724-60-6 J (5bj : 54724-61-1 J (C,H,),PGeCI2: 54677-62-2 1 
SnC1,: 7772-99-8 J GeCI,: 10038-98-9 / SnC1,: 7646-78-8. 

ristische Fragmente: M-CH, 364 (3%); M-CH,, -CH, 
350 (1 %); M-Si(CH& 306 (1 %); M-CHzNSi(CH3)3 278 

Das IR-Spektrum (kapillarer Film) zeigt v(P=N) als starke 
und breite Absorption bei 1305 ( 4 )  bzw. 1338cm-' ( 5 ) ,  
wahrend die intensitatsschwachen Banden um 3060 bzw. 3015 
cm- den CH-Ringvalenzschwingungen zuzuordnen sindc6]. 
Das 'H-NMR-Spektrum (30proz. Lsg. in CH2CI2; TMS in- 
tern) weist fur die Methylenprotonen die zu erwartende Multi- 
plettstruktur vom Typ AA'BB'X ( 4 )  bzw. ABX ( 5 )  auf und 
fur die Trimethylsilylprotonen Singuletts sowie Dubletts ( 4 J H ~ ) .  

(100 %I. 

[l]  G. Fritz u. H .  Schiifer, Z. Anorg. Allg. Chem. 407, 295 (1974). 
[2] J .  E .  B y m e  u. Ch. Russ,  J. Organometal. Chem. 38, 319 (1972) 
[3] Idcntitat und Reinheit von ( 2 u )  und ( 2 b )  gesichert durch 'H-NMR-, 
)'P-NMR-, IR- und Raman-Spektren sowie Elementaranalyse und Molmas- 
senbestimmung. 
[4] Analoge rx-Eliminierungsreaktionen an  ( 2  b )  konnten inzwischen hewie- 
sen werden : W W du Mont u. H .  Schumann, J. Organometal. Chem., im Druck. 

1,2-Cycloadditionsreaktionen an ,,Phosphazenen" mit 
ungewohnlicher Koordinationszahl : h5-Phosphiran und 
1,2 h5-Azaphosphiridin[**] 
Von Edgur Niecke und Wilhelin Flick[*]  
Wir wir kiirzlich erstmals zeigen konnten, fiihrt die Oxidation 
des Bis(trimethylsilyl)amino-trimethylsilyliminophosphans 
( 1  )[11 rnit Trimethylsilylazid zu einem Diiminophosphoran 
(2), einem vorher unbekannten Verbindungstyp des Phos- 
phors rnit trigonal-planarer Koordination[*I. 
Bei der entsprechenden Umsetzung von ( 1  ) rnit Diazomethan 
laDt sich das Ylid (3) nicht fassen, sondern reagiert rnit dem 
Diazoalkan weiter unter 1,2-CycIoaddition zum h5-Phosph- 
iran (4)[,]. Analoges bifunktionelles Verhalten beobachtet man 
auch fur das Diiminophosphoran (Z), das sich rnit Diazome- 
than glatt in das 1,2h5-Azaphosphiridin ( 5 ) ,  einen neuartigen 
Phosphor-Heterocyclus, iiberfiihren 1iBt. 

NH 

NR 

H\, 
( I ]  RzN-P=NR - RzS-FC (2)  

- Y ;  

f - J J  I 

K = (CH,),Si 

Die Heterocyclen (4)  und (5) sind farblose, hydrolyseemp- 
findliche Fliissigkeiten unterschiedlicher Stabilitatc4]. 
Zusammensetzung und Struktur der Verbindungen wurden 
durch Elementaranalyse, kryoskopische Molekulargewichts- 
bestimmung, Massen- [nur von ( 5 ) ] ,  IR- und 
NMR( 1H,29Si,31P)-Spektren gesichert. 
Im Massenspektrum von ( 5)[51 [m/e (rel. Intensitat)] beobach- 
tet man neben dem Molekul-Ion 379 (12 %) folgende charakte- 

[*] Dr. E. Niecke und DipLChem. W. Flick 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Universitat 
34 Gotkingen, Tammannstrane 4 

[**I Auszugsweise vorgetragen beim 2nd Symp. Inorg. Phosphorus Com- 
pounds in Prag. September 1974. Diese Arbeit uurde von der Deutschen 
Forschungsgenieinschaft unterstiitzt. 

( 4 ) :  Silylimino-H: 
Silylamino-H: 6 =  -0.29 ppm 
Methylen-H: 

(5): Silylimino-H: 
Silylamino-H: 

Methylen-H: 

6=0.03 ppm, 4JFIp=0.55 Hr  

6 =  - 1.35 ppm, zJHp= 10.8 Hz 
6 =  - 1.55 ppm. 2JHp= 11.0 Hz 
6=0.0 ppm, 'JnP=0.58 Hr 
& s ; ~ < , =  -0.19 ppm, ,JHp =0.52 Hz 
SIS ,~NI=  -0.29 ppm 
6 =  -2.27 ppm, 'JHP=11.75 Hz 
6 =  -2.58 ppm, 2 J ~ ~ = 1 0 . 8  und g*"JHH=2.05 Hz 

In Ubereinstimmung rnit dem Protonenspektrum zeigt das 
'H-entkoppelte PFT-"Si-NMR-Spektrum (70proz. Lsg. in 
CsF6; TMS intern) zwei ( 4 )  bzw. drei ( 5 )  unterschiedlich 
gebundene Siliciumatome. Der Betrag der 29Si-3'P-Wechsel- 
wirkung liegt im Erwartungsbereich N-trimethylsilylsubsti- 
tuierter Iminoph~sphorane['~. 

( 4 ) :  Silylimino-Si: 
Silylamino-Si: 6 =  - 10.5 ppm 

( 5 ) .  Silylimino-Si: 
Silylamino-Si: 

6 =  13.4 ppm, 'JSip=24.2 H r  

6 =  14.1 ppm, zJslp=26.9 H7 
6is,N,, = -8.2 ppm, zJs,p= 11.0 Hz 
60,m= - 7.6 PPm 

Im "P-NMR-Spektrum (50proz. Lsg. in C6H1 *; 85proz. 
H 3 P 0 4  extern) beobachtet man das Resonanzsignal als Pseu- 
do-Quintett (4)  bzw. Triplett (5) (JAX % JBx) bei relativ hohem 
Feld[']: 8 3 l P  =66.9 bzw. 60.1 ppm. 

Arbeitsuorschrift : 
(4) und (5) : In einem 500-ml-Zweihalskolben rnit Tropftrich- 
ter und RiickfluBkiihler werden zu 250 ml einer mehrfach ge- 
trocknetenfg1, bei 0°C gesattigten atherischen Diazomethan- 
losungunterRiihrenundKiihlung(O0C)14g(0.05mol) (1) bzw. 
18.5 g (0.05 mol) ( 2 ) ,  jeweils gelost in 50 ml Ather, tropfenweise 
zugegeben. Die Reaktionslosung wird 3-4 h bei Raumtempe- 
ratur geriihrt. Ather sowie unumgesetztes Diazomethan wer- 
den abgezogen, der Riickstand fraktionierend destilliert. Man 
erhalt so 10 g (65%) (4) ,  K p  = 67-68"C/O.I Torr, bzw. 17 g 
(90%) f5), Kp = 109-110"C/0.2 Torr. 

Eingegangen am 7. Januar 1975 [Z 1801 

(2) : 52111-28-1 J (4 )  : 54677-65-5 1 (5) : 54677-66-6 i 
CAS-Registry-Nummern : 
(1) : 50732-,21-3 
(CH,),SiN,: 4648-54-8 / CH,N,: 334-88-3. 

[l] a )  E. Niecke u. W Flick. Angew. Chem. 85, 586 (1973): Angew. Chem. 
internat. Edit. I?, 58.5 (1973). b) 0. J. S c h c w r  u. N .  Kirhri. Chem. Ber. 
107. 2123 (1974). 
[2] E. Nieche u. W Flick, Angew. Chem. 86. 128 (1974): Angew Chem. 
internat. Edit. 13, 134 (1974); S. Pohl, E. N i d e  n. B. K r t h s .  ibid. 87, 284 
(1975) bzw. 14. 261 (1975); vgl. [ I  b]. 
[3] Verbindungen voin Phosphiran-Typ sind unseres Wissens nur mit dreibin- 
digem Phosphor bekannt: R. I .  Wiyner, Lu Vvrn D. Frreriian. H .  Gold\&ift> 
u. D. G. Roiwll, J. Amer. Chem. SOC. 89, 102 (1967): S. Chon, H .  Goldr~hite. 
H .  K e w w ,  D. G. Rowell u. R. Tang. Tetrahedron Lett. 1969. 1097. 
[4] WPhrend sich das Phosphiran bereits bei Raunitemperatur allmihlich 
unter Verfiirbung zersetzt, 1st das Azaphosphiridin bei FeuchtigkeitsaiisschluB 
priiktisch unbcgrenzt haltbar. 
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