
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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[S] Aufgrund der geringen thermischen Stabilitit des Phosphirans konnte 
kein brauchbares Massenspektruin erhalten werden. Mol.-Gcw. (kryoskopisch 
in C h H ,  ? )  308, 312 (396,62). 
[6] Die hei niedrigeren Wellenrdhkn erscheinenden CH .-Valenzschwitigun- 
gen werden dnrch die bei 3000cm- ' einsetzenden intensitatsstarkcn Ahsorp- 
tioncn der Trimethylsilylgruppen uherdeckt. 
[7] U: B u d u ~ r r  u W Wi/f.dxvgcv. Z. Naturfors~h. ZYh. 328 (1974): sowie 
eigene nocli unverbffentlichte Lrgebnissc. 
[8] M .  M. Crulchfielrl, C. If. Duriquri. L. H .  L~,lr./ier. V M u r k  11. J K. C'rrn 
Wozer. Top. Phosphorus Chem 5. 236 (1967): G. Mure l .  Annu.  Rep. NMR 
Spectrosc. 5 B. 95 ( 1973). 

[9] Feuchtigkeit fiihrt hei der Iminopho~phan-Oxidation u .  a. 7ur  Bildung 
von R2N- P(OCHI,CHI)=NR. das sich destillativ nu r  unvollstlndig voni 
Phosphiran trennen IiiBt. 

Kovalente Hydratation - neue Befunde mit 3C-NMR- 
Spektroskopie' ' 
Von L'lrich Etcers, Huralrl Giinrhw und Lothur- Jarnicker*l 
Die Struktur kovalenter Hydrate, die bei der Addition von 
Wasser an CN-Doppelbindungen in Stickstoff-Heterocyclen 
entstehen['I, ist bisher vorwiegend UV-spektroskopisch unter- 
sucht worden[*. 'I .  Wir zeigen, daR die '3C-NMR-Spektrosko- 
pie dank der Empfindlichkeit der chemischen Verschiebung 
fur Hybridisierungsunterschiede und Substituenteneffekte we- 
sentlich prazisere und verl5Rlichere Aussagen ermoglicht. 
Chinazolin (1,3-Diazanaphthalin) liegt nach bisherigen Ergeb- 
nisseiil"] in CDC13 als Neutralmolekiil ( I  ) und in 2 N HzS04 
als protoniertes Hydrat (2)  vor. 'C-NMR-spektroskopisch 

H 
( 1 )  (21 

erkennt man die Hydratbildung an der starken Abschirmung, 
die C-4 erfihrt (Tabelle I),  dessen Resonanz rnit 72.4ppm 
nun in den fur ,,Carbinol"-Kohlenstoffe typischen Bereich 
fillt. Daneben dokumentiert sich die Protonierung an N-l 
durch Hochfeldverschiebungen fur C-2 und C-9. Protonierung 
allein verandert 6(4) nicht signifikant, denn fur das wasserfreie 
Kation ( 1  )' (CF3COOH) finden wir 159.2 ppm. 

Pyrido[3,4-b]pyrazin (1,4-6-Triazanaphthalin) (3 )  ist in 1 N 

H'SO, anfanglich als protoniertes Monohydrat (4,J['I, spater 
als Dihydrat formuliert worden. Wir finden im 13C- 
NMR-Spektrum (Abb. 1) zwei Resonanzen bei 73.7 und 74.5 

131 141 

ppm. Danach muR ( 5 )  vorliegen, mit dessen Struktur auch 
die anderen 6( I 'C)-Werte vereinbar sind. So werden alle "C- 
Kerne, mit Ausnahme von C-9, aufgrund der Protonierung 
an N-6 und der NH-Substitution an C-9 und C-10 stark 
abgeschirmt. Da nur fiinf C(sp')-Resonanzen zu beobachten 
sind, kann eine Mischung zweier Monohydrate ausgeschlossen 
werden. 

c-2. c-3 

I 
L7- 

t C-8 c-5 
I c-I0 c-7 I 

-- 7 ----T I, 

150 140 130 120 110 100 90 80 70 
ii!sq - S ( ' 3 c ) [ ~ ~ m ]  

Abb. 1. "C-NMR-Spektrum \on 1,4,6-Triaranaphthalin in. 1 N H,SO,: die 
fi-Werte beriehen sich auf T M S  als Standard (vgl. .4nmerkung in Tabelle 
I ). 

Neue Beobachtungen erlaubte die 3C-NMR-Spektroskopie 
beim Pteridin ( I  ,3,5,%TctraazanaphthaIin) (6). Wegen dcr in 
neutralem wanrigem Medium langsamen Hydratbildung zei- 
gen frisch bereitete Losungen von (6)  zuniichst die gleichen 
6( 13C )-Werte, die man auch in CDCl3 beobachtet"' (Tabelle 
I ) .  Nach Aquilibrierung (12h) erhalt man dagegen ein Spek- 
trum, das nun neben den Signalen von ( 6 )  tlr-ri CHOH-Re- 
sonanzen bei 73.7, 73.9 und 75.1 ppm aufweist. Wir nehmen 

Tabelle 1. G("C)-Werte (in ppm, ber. auf TMS) von Heteroaromaten und ihren Hydraten. 

C-2 C-3 C-4 C-5  C-6 C-7 C-8 C-9 C-10 

( l i  CDCli 156. I 

121 ?N H I S O j  148.1 
( 3 )  CDCI.? 151J.2 148.4 

( 5 )  I N  H2S04 - 
1 6 )  CDCl3 160.0 
i h i  H ?O 158.7 

C H O H  

161.1 128.1 128.8 135.1 129.3 151.3 126.0 

72.4 118.1 129.2 129.2 131.7 lj(1.4 121.4 
~ 155.8 147.8 122.8 146.3 13Y.0 

* 
/ I 

/33.s ~ 124.0 i0x.x 145.2 r28.2 

c(sp2) 

164.6 ~ 148.8 153.4 153.4 135.9 
164 2 14Y.9 154.7 ~ 154.7 134.9 

( 7 ) + ( 8 i  H20 73 7, 73 9, 75 1 i53.4, 151.7. 149.4, 148.4, 145.7. 141 9, 137.8, 136.1. 124.6' 

Luordnungen nacl i  lnkrementrechnungcn iind aufgrund der ' 'C. 'H-Kopplungskonstantcn: vorliiiifige Zuordnungen 
Find kirrsiv gedruckt. Nach ncucrcn Befunden [ X I  miissen die friiheren Zuordnungen fur 6(?) iind 614) in f I )  [9] 
und 16)  [7] vertauscht werden. Messungen bei 22.63 MHz mit eineni Bruker-HX-90-Spektrometer; Standard esterlies 
Dmxan Die I lmrechnung der &-Werte aiif die Sl,lr-Skala erfolgte mit SrbrdDioxan)=h7 4 ppm. 

[*I Prof. Dr. H. Giiiither und Dipl.-C'hcm. 1'. F,ucrs 
liistitut fiir Organische Chemie der Llniversitiit 
5 Kiiln. Liitpicher CtraRe 47 
Prof. Dr. I.. Jaenicke 
lnstitut Kir Hiochemie dcr Univcrsitat 
5 Kiiln,  An dcr Bottintihlc 2 

an, daR bereits bei pH = 6.8 neben dem Monohydrat 17)['ldas 
Dihydrat ( 8 )  in nahezu gleicher Menge gebildet wird. Damit 
sind die neuen Signale von spZ-C-Atomen am besten vereinbar. 
Ein Trihydrat hiitte hier nur 3 zusatzliche Signale geliefert, 
wahrend fur cine Mischung von drei verschiedenen Monohy- 
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