
ether (3) vie1 intensiver als mit (2). Mit Ca(SCN),.4H20 
bildet ( 2 ) ,  von dem wir Gramm-Mengen erhielten, bereits 
in der Kalte in Essigester einen farblosen, in mm-langen Na- 
deln kristallisierenden 1 : 1-Komplex, der ein Molekul Kristall- 
wasser enthalt und bei 173°C schmilzt[61. Sein IR-Spektrum 
zeigt die charakteristische starke und scharfe Bande bei 2055 
cm- I ,  sein H-NMR-Spektrum geringe Verschiebungen der 
OCH2--CH20-Protonen [in (CD3)2SO]. 
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[ I ]  C. J .  Pederserr. J. Am. Chenl. S O ~ .  89. 7017 (1967). 
[2] A .  Bossi u. S. Tiifel. J. Org. Chem. 35, 1684 (1970). 
[3] Die angegebenen Ausbeuten sind nicht optimiert. 
[4] J.  V.  Burhu u. M .  f. Murnugliun. Biochem. Pharmacol. 14. 823 (1965). 
[ 5 ]  L. Pohl u. W Wiegrehe. Z. Naturforsch. 20h. 1032 (1965). 
[6] Ein gleichfalls ein Molekiil 1120 enthaltender Ca(SCN),-Komplex der 

Benzo[l5]krone-5 selbst is1 erst kijrrlich beachrieben worden: D .  G .  
P o r s m s  u. J .  N .  Wriq/i~/d. Inorg. Chim. Acta 18. 263 (1976). 

Struktur eines PhosphorStickstoff-Y lids mit zweifach 
koordiniertem Phosphor 

Von SieElfrird Pohlc'l 
Wahrend die Struktur eines Phosphor-Stickstoff-Ylids rnit 

funbindigem Phosphor der Koordinationszahl drei ( I  ) durch 
Rontgen-Strukturanalyse gesichert istl'l, stand bisher eine sol- 
che Untersuchung fur die unter Normalbedingungen flussigen 
Aminoiminophosphane[21 des Typs (2) noch aus. 

N-R 

R N-I< 

R \  4 
,"-P\, 

Die erste Strukturbestimmung an einem l'-Phosphazen 
sollte vor allem die Frage nach der Analogie der Bindungsver- 
haltnisse am Phosphor zu den Phosphamethincyaninen und 
Phosphabenzol-Derivaten sowie dem AusmaB der Polarisie- 
rung der P-Nlmi.-Bindung klaren. Die Messungen wurden 
an Trimethylsilyl(tert-butyl)amino-(tert-butyl)iminophosphan 
(2) (Fp= 17-19°C)[21 bei - 10f2°C[31 ausgefuhrt. Die Ver- 
bindung kristallisiert orthorhombisch, Pnma, rnit a =  1 1.228(3), 
b =  10.063(3), c =  14.282(5)& V= 1614A3. Zx=4. Die Struktur 
wurde mit Diffraktometerdaten nach der direkten Methode 
der symbolischen Addition pelikt141. 

Das Molekul besitzt irn Festkorper C,-Symmetrie. Das 
Phosphoratom ist zweifach rnit Stickstoffatomen koordiniert ; 
die P-N-Bindungslangen betragen 1.544(4) und 1.658(4)A. 
Der P-Nlmi,-Abstand in (2) ist etwas groBer als im Arninodi- 
iminophosphoran ( I )  (1.503,ij"'. Obwohl es noch keine ver- 
gleichbaren Daten von Phosphor(r1rtVerbindungen gibt, ist 
nach den bisher bekannten P-N-Bindung~langen[~~ ein we- 
sentlicher Anteil einer polaren Grenzstruktur fur (2) auszu- 
schlieBen. Fur die P-NAmi,-Bindung konnen schwache, durch 
die Geometrie des Molekuls begunstigte d,-p,-Doppelbin- 
dungsdnteile angenommen werden. Bemerkenswert ist die 
G r o k  des NPN-Winkels (104.9"), die auf eine wesentliche 
Beteiligung der p-Orbitale an den Bindungen des Phosphors 
hindeutet. Die Strukturbestirnmung zeigt somit, daR eine weit- 
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gehende Analogie zu den Phosphamethincyaninen und 
Phosphabenzol-Derivaten besteht, die Winkel ahnlicher Gro- 
Ben am zweifach koordinierten Phosphor a u f w e i ~ e n [ ~ ~ .  Hinge- 
gen wird beim Komplex (CO),Cr[P(NCR,)N(SiR,),] 
(R==CH3), der ein mit (2) nahezu identisches Aminoimino- 
phosphan als Ligand enthalt, ein NPN-Winkel von 119.7" 
beobachtet und darnit eine vollig andere Hybridisierung am 
Phosphor'''. 

Abh. I .  Molekulstruktur von ~lrimethylsiIyl(rrrr-butyl)amino-(ferf-butyl)imi- 
nophosphan im Kristall (Schwingungsellipsoide mit 50 % Wahrscheinlichkeit) 
mit Bindungslihgen [A] und -winkeln ["I. 

Die ubrigen Abstande und Winkel in (2) entsprechen der 
Erwartung (Abb. 1). Die S i r -  und CX-Bindungslangen 
betragen im Mittel 1.850 bzw. 1.518A. Wie aus der GroI3e 
der Schwingungsellipsoide hervorgeht, ist die an den Imin- 
Stickstoff gebundene tert-Butylgruppe sterisch nicht vollstan- 
dig fixiert. Eine Lokalisierung der H-Atome gelang daher 
nur im Bereich der restlichen Methylgruppen. 
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[ I ]  S .  Pohl. E. NircLr u. B. Krehs. Angew. Chem. 87. 284 (1975): Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 14. 261 (1975). 
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Lit. - Herrn Prof. Dr. 0. J .  Schewr danke ich rur die Rereitstellung 
der Substanz. 

[ 3 ]  Bei CB. - 2 5  C lindet eine Umwandlung der orlhorhombischen in eine 
monokline Phase statt. Unterhalb dieser .I'emperatur konnten keine Ein- 
kristalle erhalten werden. 

[4] Syntex P2, -I>ilTraktoineter. MoKT-Strahlung; Syntex-XTL-Programm- 
system. 

[ S ]  D. E .  C .  ('orhridgr: The Structural Chemistry of Phosphorus. Elsevier. 
Amsterdam 1974: zit. Lit. 

[6] E. V i d e ,  G .  Rbigel u. S .  f O h / .  noch unveroffentlicht. 

Zur unterschiedlichen Temperaturabhangigkeit von 
Reaktionsparametern hearer ,,Freie Energie"-kzie- 
hungen[**] 

Von Bernd Girsel'] 
Bei der Aufklarung von Reaktionsmechanismen sowie der 

Planung und Optimierung von Syntheseschritten haben sich 
__ 

['I Pri\.-Doz. Dr. R. Giese 
Chenmches Lahordtorium der Universitlt 
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[**I Diese A r k i t  wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter- 
StUtZt .  
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