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Professor Wolfgang Beck zum 80. Geburtstag gewidmet

Das erste Kation mit einem zweifach koordinierten Phos-
phoratom wurde 1964 von Dimroth und Hoffmann in so ge-
nannten Phosphamethin-Cyaninen beobachtet."! Der Begriff
Phospheniumion wurde eingefiihrt, um die grofle positive
Ladung am zweifach koordinierten Phosphoratom hervor-
zuheben, das formal iiber ein leeres 3p-Orbital verfiigt.”!
Phospheniumionen dhneln den Carbenen des Typs X-C-Y,
wenn das zentrale Kohlenstoffatom durch P* ersetzt wird."!
Es ist bekannt, dass Carbene am besten stabilisiert werden,
wenn die Gruppen X und Y als ni-Elektronendonoren fiir das
Kohlenstoffatom fungieren (z.B. -NR,). Parry etal. be-
schrieben die acyclischen Phospheniumionen [(Me,N),P]*
und [(Me,N)(C)P]*, die aus den entsprechenden Amino-
chlorphosphanen in Gegenwart einer Lewis-Sidure wie ECl;
(E=Fe, Al, Ga) durch Abstraktion eines Chloridions erhal-
ten wurden.¥! Strukturdaten sind nur fiir wenige, mit Amino-
gruppen substituierte, acyclische Aminophospheniumionen
bekannt: [(iPr,N),P][X] (X=AICl,”, GaCl,~, BPh,).>
Unseres Wissens konnten halogen- oder pseudohalogensub-
stituierte Phospheniumionen [R,N-P-X]* (X =Halogen oder
Pseudohalogen) bisher weder isoliert noch strukturell cha-
rakterisiert werden.

Cyclo-Diphosphadiazenium-Ionen konnen auch als
Phospheniumspezies aufgefasst werden (Schema 1, Spezi-
es B). Durch die Zugabe einer Lewis-Sdure zu cyclo-Diphos-
phadiazanen A wird das Kation B gebildet, welches als ein
binires viergliedriges cyclisches P™-N-Kation, mit einem
zweifach und dreifach koordiniertem Phosphoratom und
einer delokalisierten m-Bindung entlang der NP®N-Einheit
aufgefasst werden kann. Erst kiirzlich wurde die vollstdndige
Charakterisierung eines 1-Azido-cyclo-1,3-diphospha-2.4-
diazenium-Salzes beschrieben (Schema 1, Spezies C)."" In
Abhingigkeit von der GroBe des Substituenten R wird ein
Gleichgewicht zwischen dem cyclo-Diphosphadiazan und
seinem Monomer beobachtet (Schema 1). Fiir R = Terphenyl
(Ter) findet man im Festkorper und in Losung nur ein stabiles
Dimer, jedoch kein monomeres Iminophosphan R-NP-CL™!
Das cyclo-Diphosphadiazenium-Salz B kann durch Zugabe
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Schema 1. Unterschiedliche Reaktionspfade fiir cyclo-Diphospha-
diazane (Spezies A) in Abhingigkeit von der Grof3e der Gruppe R:
Weg 1 fir R=Mes*, Weg 2 fir R=Ter.

von GaCl; erhalten werden, in Gegenwart von Me;SiN; kann
Spezies C isoliert werden. Dagegen ist die Bildung des Mo-
nomers (Spezies D) bevorzugt, wenn der Substituent R=
Supermesityl (Mes*) ist, und demzufolge bildet sich bei
Zugabe von GaCl; ein Iminophospheniumion, das als Di-
polarophil in Gegenwart eines 1,3-Dipol-Molekiils wie
Me;SiN; in einer formalen [342]-Cycloaddition zum ent-
sprechenden Tetrazaphosphol reagiert (Schema 1, Spezies F).
Jedoch wird das isomere, acyclische Azid nicht beobachtet.*!
Kiirzlich wurde gezeigt, dass versteckte Dipolarophile wie
silylsubstituierte Aminodichlorphosphane, z. B. Ter(Me;Si)N-
PCl,, in Gegenwart von GaCl; intrinsisch Me;Si-Cl eliminie-
ren und in situ das reaktive, ,,nackte* Dipolarophil Ter-N=P-
Cl erzeugen. In Gegenwart einer Lewis-Sdure und des 1,3-
Dipol-Molekiils Me;SiN; wird ebenso das Tetrazaphosphol F
gebildet.

Diese Synthesekonzepte konnen auch auf die schwereren
Homologe angewendet werden, sodass die Isolierung und
umfassende Charakterisierung von Tetrazapnictolen des Typs
R-NE, (E=N, P, As, Sb) gelungen ist, wobei es immer noch
offene Fragen in Bezug auf den Reaktionsmechanismus gibt.
Theoretische Studien zum Reaktionsmechanismus weisen
darauf hin,'"” dass Pnicteniumionen als Intermediate in dieser
Reaktion auftreten.™ Unserem Interesse an Verbindungen
mit biniren N-Pn-Fragmenten folgend (Pn=P[%1% Agl!
Sbi'l und Bi'"?), untersuchten wir die Reaktion des ,ver-
steckten“ Dipolarophils (Me;Si),NPCl, (1) mit GaCl; unter
Anwendung von Tieftemperaturtechniken.*!

Wir berichten hier iiber die Synthese und vollstindige
Charakterisierung des hoch labilen Aminoazidophosphe-
niumsalzes [(Me;Si),N=P-N;][GaCl,] (4), das durch einen
Pseudohalogen-Chlor-Austausch des Aminochlorphosphe-
niumions [(Me;Si),N=P-CI|* von 2a erhalten werden konnte
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Schema 2. Synthese von verschiedenen Aminophosphenium-, Imino-
phosphenium- und cyclo-Diphosphadiazenium-Salzen (R=Me;Si).

(Schema 2)." Das Kation im azidsubstituierten Phosphe-
niumsalz 4 kann formal als das erste Phosphapentaceniumion
des Typs [R,NPNNN]"* angesehen werden. Verbindungen des
Pentaceniumion N;* wurden bereits 1999 von Christe et al.
beschrieben.!

Wie in Schema 2 dargestellt, fiihrte die Zugabe von GaCl,
zu einer Losung von (Me;Si),NPCl, (1) bei —70°C zur Bil-
dung des hoch labilen [(Me;Si),N=P-Cl][GaCl,] (2a), das bei
—50°C in Form farbloser Kristalle isoliert und durch eine
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse zweifelsfrei identifiziert
werden konnte (Abbildung 1, rechts).”! In einer modifizierten
Synthese unter Verwendung von zwei Aquivalenten GaCl,

Abbildung 1. ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von 1 (a) und 2a
(b) im Kristall. Verschiebungsellipsoide sind bei 50% Wahrscheinlich-
keit gezeichnet. Ausgewihlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: 1:
P-N 1.6468(8), P-Cl2 2.0834(5), P-CI1 2.1074(5), N=Si1 1.7940(9),
N-Si2 1.7961(9); N-P-Cl2 104.37(4), N-P-CI1 104.86(3), Cl2-P-C
96.76(2), P-N-Si1 126.80(5), P-N-Si2 112.39(5), Si1-N-Si2 120.81(5).
2a: PIA-N 1.595(2), P1B-N 1.584 (3), P-CI1 2.019(4), Si1-N 1.847(2),
Si2-N 1.841(2), P1A-CI2A 2.871(4), P1B-CI2B 2.811(11); N-P-Cl1
107.6(1), Ga-Cl2 2.198(5), Ga-Cl4 2.201(8), P-N-Si2 111.3 (1), P-N-Sil
126.8(1), Si2-N-Si1 121.8(1), CI1-P-N-Si2 175.6(1).

wird [(Me;Si),N=P-Cl][Ga,Cl,] (2b) erhalten.!" Mit AICl, als
Lewis-Sédure konnte [(Me;Si),N=P-CI][AICl,] (2¢) bei Tem-
peraturen unter —50°C isoliert werden. Das ,,nackte* Kation
von 2a—c konnte jedoch in Losung nicht detektiert werden.
Diese erstaunliche Beobachtung veranlasste uns, das tempe-
raturabhingige Gleichgewicht des Systems (Me;Si),NPCL,/
GaCl; mithilfe von *P-NMR-Spektroskopie niher zu unter-
suchen (Abbildung 2).

Wenn eine dquimolare Mischung von GaCl; und 1 auf
Raumtemperatur erwidrmt wird, so beobachtet man bei
—80°C nur das *'P-NMR-Signal des GaCl;-Addukts von
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Abbildung 2. *'P-NMR-Spektren einer dquimolaren Mischung von
1 und GaCl; zwischen —80°C und 25°C. Die beobachteten Spezies
sind wie folgt gekennzeichnet: A =1-GaCl;—2a,

A =[R,NP(Cl)-(Cl,)PNR;][GaCl,], *=3a.l"

1 (breites Singulett bei 6 =188 ppm). Zwischen —80°C und
—15°C wurde eine temperaturabhingige Tieffeldverschie-
bung der Resonanz von 1-GaCl; von 188 (Av,, =4000 Hz) zu
285 ppm (Av,, =370 Hz) beobachtet, wobei das Signal
gleichzeitig schirfer wird, was den Ubergang zur Salzbildung
iber die Chlorid-Abstraktion durch GaCl; geméil
[(Me;Si),N(Cl)P-Cl--GaCl;] anzeigt (Abbildung2). Jedoch
ist die am stédrksten tieffeldverschobene Resonanz bei 6 =
285 ppm (—15°C) noch weit von dem erwarteten Wert fiir 2a
entfernt (vgl. 6 =330 ppm in [(Me,N)(CI)P]*;¥! berechnete
Verschiebung fiir 2a: § =393 ppm). Offensichtlich bildet sich
die Spezies 2a mit dem Aminochlorphospheniumion nur bei
Kristallisation und ist nur im Festkorper bei Temperaturen
unter —50°C stabil. Bei —5°C ist die Resonanz des Addukts
1-GaCl; ([(Me;Si),N(CI)P-Cl-+-GaCl;]) vollstindig ver-
schwunden, nur ein neues Signal bei 0 =89 ppm und ein
Addukt von 1 und dem Chlorphospheniumion in 2a ([R,N=
P(Cl)-(CL,)PNR,][GaCl,], R=SiMe,) (Jpp =669 Hz) wird
beobachtet. Die groBe 'Jpp-Kopplungskonstante ist in guter
Ubereinstimmung mit Werten fiir Donor-Akzeptor-Addukte
mit einer direkten P-P-Verkniipfung.'” Bei Raumtemperatur
verbleibt nur eine Resonanz bei 6 =89 ppm, die dem N-
(Trimethylsilyl)iminophospheniumtetrachlorogallat, [Me;Si-
N=P][GaCl,] (Schema 2, Spezies 3a) zugeordnet werden
kann,['” eine gelbe, viskose bei Raumtemperatur stabile io-
nische Fliissigkeit. Wenn 3a nun wiederum abgekiihlt wird
(Abbildung S2, siche die Hintergrundinformationen), so steht
3abei —80°C im Gleichgewicht mit seinem cyclischen Dimer,
einem Chlor-cyclo-diphosphadiazenium-Salz (3b), das die
charakteristischen NMR-Signale fiir das zweifach und drei-
fach koordinierte Phosphoratom aufweist (Schema 2).7+1%!
In einer weiteren Reihe von Experimenten sollte die
Reaktion von Aminochlorphospheniumsalz 2 a mit 1,3-Dipol-
Molekiilen wie dem Trimethylsilylpseudohalogen Me;SiN;
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niher untersucht werden.!'”) Wenn eine CH,Cl,-Lésung von
Me;SiN; bei —50°C zu 2a gegeben wird, so fillt ein farbloser
kristalliner Feststoff aus, der bei tiefen Temperaturen durch
kristallographische Methoden und *'P-NMR-Experimente
bei —70°C (Ouyp, =367 ppm, vgl. Oper, = 354 ppm)!*! eindeutig
als das hochgradig labile Aminoazidophospheniumsalz
[(Me;Si),N=P-N;][GaCl,] (4) identifiziert wurde. 4 enthélt das
erste Kation, in dem ein zweifach koordiniertes Phosphor-
atom direkt mit einer Azid-Einheit verkniipft ist. Dieses
Kation kann folglich als Konstitutionsisomer des Tetraza-
phospholiumions mit einer cyclischen R,PN,*-Einheit auf-
gefasst werden.” 4 ist ein farbloser kristalliner Feststoff und
kann bei Temperaturen unterhalb —40°C unter einer Ar-
gonatmosphire wenigstens ein Jahr lang aufbewahrt werden.
Dies ist erstaunlich, da Phosphorazide dafiir bekannt sind,
molekularen Stickstoff freizusetzen. Dagegen ist 4 in Losung
nur bei Temperaturen unter —40°C stabil und zersetzt sich
beim weiteren Erwdrmen unter N,-Abgabe in einer Stau-
dinger-Reaktion, die in *'P-NMR-Studien néher untersucht
wurde. Es bilden sich oligomere Spezies des Typs [R,NP=
NP(X)NR,]*" (R=Me,Si; X=Cl, N;), die nicht isoliert
werden konnten. Die Bildung eines Tetrazaphosphols wurde
auch nicht beobachtet. Bisher wurden Azidophosphenium-
ionen als Intermediate in der Reaktion von iPr,NPCl, mit
Me;SiN; in Gegenwart von AICl; nur vermutet, und ihre
Existenz wurde lediglich auf der Grundlage von *'P-NMR-
Daten diskutiert.”!! Die Reaktion von Phospheniumionen mit
Aziden stellt eine interessante Erweiterung der Staudinger-
Reaktion dar, und es war bisher nicht moglich, die Azid-
phospheniumspezies zu isolieren. So wurde bisher nur be-
richtet, dass Bis(dialkylamino)phospheniumionen [(R,N),P]*
mit Aziden unter Bildung der entsprechenden Bis(dialkyl-
amino)iminophosphoniumionen  [(R,N),P=NR]" reagie-
ren.”

Aminodichlorphosphan 1 und die Chlorphospheniumsal-
ze 2a, 2b und 2c kristallisieren in der monoklinen Raum-
gruppe P2,/c mit vier Formeleinheiten pro Zelle, wohingegen
das Azidophospheniumsalz 4 in der monoklinen Raumgruppe
P2,/m mit zwei Formeleinheiten pro Zelle kristallisiert (Ab-
bildung 3). Ein herausragendes Strukturmerkmal aller Ver-

Abbildung 3. ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von 4 im Kristall.
Verschiebungsellipsoide sind bei 50% Wahrscheinlichkeit gezeichnet.
Ausgewihlte Bindungslingen [A] und Winkel [°]: P1-N4 1.597(2),
P-N11.673(2), N1-N2 1.254(2), N2-N3 1.113(3), N4-Si2 1.839(2),
N4-Si1 1.851(2), Ga1-ClI3 2.1597(7), Ga1-Cl2 2.1688(4), Ga1-CI
2.1825(7), Ga—Cl4 2.1825(7), P1-CI1 3.3923(6), P1-Cl2 3.7491(3); N4-
P1-N1 101.03(9), N2-N1-P1 121.1(1), N3-N2-N1 172.2 (2), N1-P-N4-
Si2 180.0, P-N1-N2-N3 180.0.
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bindungen ist die planare Umgebung des Amin-Stickstoff-
atoms (%.Sil-Si2-N-P in 1: 179.8, 2a: 176.2, 2b: 178.1, 2¢:
178.1, 4: 180.0°). Wie NBO-Analysen zeigen (NBO = natural
bond orbital),” ist das freie Elektronenpaar (LP) am Stick-
stoffatom in einem reinen p-Atomorbital lokalisiert. Wie zu
erwarten, befindet sich das dreifach koordinierte P-Atom in
1 (Abbildung 1, links) in einer trigonal pyramidalen Umge-
bung. Des Weiteren ist die P-N,;,-Bindung mit 1.6468(8) A
verkiirzt (vgl. Sryo,(P-N) = 1.82, ¥r(P=N) = 1.62 A);?* dies
deutet auf einen partiellen Doppelbindungscharakter hin,
was auf Hyperkonjugation des LP am Amin-Stickstoffatom
mit einem antibindenden o*(P-Cl)-Orbital zuriickzufiihren
ist. Diese p-LP(N)—o*(P-Cl)-Donor-Akzeptor-Wechselwir-
kung bewirkt ebenfalls eine verlingerte P-Cl1-Bindung
(2.1074(5) A, vgl. S (P-Cl)=2.04 A)? in 1. Ahnliche
Strukturmerkmale mit kleinen P-N-Abstéinden [(1.67 +3) A]
wurden bereits in verschiedenen Aminoiminophosphanen
beobachtet (R,N-P=N-R’).?! Noch kleinere P-N,;,-Ab-
stinde zwischen 1.59 und 1.60 A wurden in den Kationen von
2a, 2b, 2¢ und 4 (2a: 1.595(2),%% 2b: 1.580(2), 2¢: 1.601(2)
und 4: 1.597(2) A) gefunden. Diese konnen als typische P-N-
Doppelbindung verstanden werden (vgl. Xr,(P-N)=1.82,
Sroy(P=N) =1.62 A;24 1.59(1) und 1.60(1) A in [(iPr,N),P]-
[GaCl,]).! Im Unterschied zu 1 zeigen NBO-Analysen fiir
2a—c und 4 eine lokalisierte N-P-p_p,-Doppelbindung, was
fiir Aminophospheniumionen des Typs [R,N=P-X]* (X =Cl,
N;) zu erwarten ist.

Kovalente Azide weisen, wie bereits hidufig beobachtet,
eine typische ,,trans-bent“-Konfiguration auf (in Bezug auf
das P-Atom, P-N1-N2-N3 180.0), mit einem N1-N2-N3-Bin-
dungswinkel von 172.2 (2)° und einem formal sp*hybridi-
siertem N -Atom (N2-N1-P 121.1(1)°). Interessanterweise
liegt die gesamte NPNNN-Kette, wie auch beide Siliciuma-
tome, in einer Ebene (N1-P-N4-Si2 180.0°), wobei diese An-
ordnung energetisch bevorzugt zu sein scheint. Da das ge-
samte Si,N,P-Geriist im azidsubstituierten Kation von 4
planar ist, findet man eine starke Delokalisierung von m-
Elektronen in dieser Ebene und senkrecht dazu (Abbil-
dung 4), was zu einem kleinen P-NNN-Abstand von
1.673(2) A fiihrt, der wiederum auf einen partiellen Doppel-
bindungscharakter hindeutet. Dagegen spricht der P-NNN-
Abstand in 1-Azido-cyclo-1,3-diphospha-2,4-diazenium-Salz
mit 1.706(3) A fiir eine typische Einfachbindung (Schema 1,
Spezies C).[™!

Das NBO-Lewis-Bild®! von 4 zeigt zwei 0-PN-Bindungen
und eine P-N,.;,-Doppelbindung wie in Lewis-Formel I
(Abbildung 4b). Jedoch sind beide LPs am N ,-Atom stark
in das s*(P-Njp,,)-Orbital delokalisiert mit einer Hyper-
konjugationsenergie von AE® =39 kcalmol ™, was einer ko-
valenten m(P-Ny,q)-MO-Bindungsordnung von 0.16 ent-
spricht (vgl. 0.46 fiir w(P-Ny,,)). Daraus folgt, dass im VB-
Bild das m-Bindungssystem am besten durch mindestens vier
Resonanzstrukturen beschrieben wird (Abbildung 4, unten).
Dieses nicht zu vernachldssigende m-Bindungssystem entlang
der NPNNN-Einheit konnte auch einer der Griinde sein,
warum die Staudinger-Reaktion in Losung erst bei hoheren
Temperaturen erfolgt. Sowohl die o- als auch die m-P-N-
Bindungen sind stark polarisiert (Tabelle 1).”) Zum Beispiel
sind nur 24 % der P-N;;-Doppelbindung in 4 am Phospho-
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Abbildung 4. a) Ausgewihlte Molekiilorbitale des Kations in 4, welche
delokalisierte m-Bindungselektronen in der Ebene (links) und senkrecht
dazu (rechts) entlang der NPN;-Einheit zeigen. b) Lewis-Formeln der
nt-Bindung entlang der NPN;-Einheit.

Tabelle 1: Berechnete Partialladungen [e] und Ladungstransfers Q"' [e]
in isolierten lonenpaaren von 1, 2a—c und 4"* zusammen mit Partial-
ladungen des [(Me;Si),N=P-X]"-lons."

1 2a 2b 2c 4
q(Psar) 1.05 1.19 1.21 1.19 1.41
qd(Npmimsas) ~ —1.65 —1.54 —1.51 -1.52 —1.51
q (Xsair)® —0.31 —0.21 —0.20 -0.17 —0.33
q(Pyar) 1.24 1.26 1.20 1.20 1.37
(N aminkat) —1.49 —1.52 —1.46 —1.46 —1.47
q (Xat)® —0.18 —0.18 -0.18 -0.17 —0.3186
Q! 0.66 0.194 0.124 0.121 0.074

[a] 1 wurde formal als Salz betrachtet [(Me;Si),N=P-CI]*[CI]". 1 und
2a—c: X=Cl; 4: X=N;. [b] Q.= Ladungstransfer in Bezug auf das
[(Me;Si),N=P-X]""-lon (X=Cl fiir 1, 2a—c und X=N; fiir 4), es folgt:
Qkation=1=1-0Qcr"™". [c] Qr*'=q(CI"). [d] Q' =1+Zq(A) mit A-
Atom des Anions. [e] q(Nazigsaz) = —0.72 und g (Nazig kation) = —0.70.

ratom lokalisiert. Ahnliche Werte (23-24 % ) wurden auch fiir
die o-Bindungen in 1, 2a—c und 4 gefunden.
Interessanterweise werden signifikante Kation-Anion-
Wechselwirkungen in den Salzen 2a—c beobachtet, aber nur
schwache Van-der-Waals-Kontakte in der Azidspezies 4. Die
lokalisierten nichtbindenden Elektronenpaare am GaCl, -
Ion (Ga,Cl;” oder AICI,") konnen effektive elektrostatische
Wechselwirkungen mit dem Kation eingehen, und die Io-
nenpaarbildung stabilisiert so das reaktive Phospheniumion.
Die kleinsten P--ClGaCl;-Abstidnde in 2a liegen mit 2.870
und 3.021 A wesentlich unter der Summe der Van-der-Waals-
Radien (vgl. Yryq,(P-Cl)=3.70 und S, (P-Cl) =2.04 A;¥
3.867(6), 3.976(6) und 4.020(6) A in [(iPr,N),P]*[GaCl,]"),
was auf starke Van-der-Waals-Wechselwirkungen hinweist.!
Ahnlich kurze Kontakte finden sich in 2b und 2¢ (2.8-3.1 A),
wohingegen nur sehr schwache Van-der-Waals-Wechselwir-
kungen zwischen den Ionen in 4 beobachtet werden (vier
P--Cl-Abstinde zwischen 3.392 und 3.749 A). Die Existenz
dieser schwachen Kation-Anion-Wechselwirkungen wird
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weiter durch einen kleinen, aber nicht zu vernachlissigenden
Ladungstransfer vom Anion auf das Kation gestiitzt (Tabel-
le 1). Verbindung 1 kann ebenfalls in diese Betrachtung mit
einbezogen werden, da sie formal als [(Me;Si),N=P-CI]"[Cl]~
angesehen werden kann. Der grofite Ladungstransfer wurde
fiir 1 (Qcr'® =0.66 €) berechnet, dieser nimmt entlang der
Reihe 1 (0.66¢)>2a (0.19¢)>4 (0.07 ¢) ab. Demzufolge
kann das Azidophospheniumion in 4 als fast ,nacktes
[(Me;Si),N=P-N;]*-Ion aufgefasst werden.

Ausgehend von einer &dquimolaren Mischung aus
(Me;Si),NPCl, und GaCl; konnten die Aminochlorphosphe-
nium-Salze 2a, 2b und 2¢ zum ersten Mal isoliert und
strukturell charakterisiert werden. Jedoch zersetzt sich 2a
unter Abgabe von Me;SiCl beim Erwidrmen unter Bildung
der bisher unbekannten, bei Raumtemperatur stabilen ioni-
schen Fliissigkeit [Me;Si-N=P]*[GaCl,]”. Nach der Reaktion
von 2a mit Me;SiN; wurde 4 isoliert. Dieses Produkt enthélt
ein hoch reaktives und labiles Azidophospheniumion
[(Me;Si),N=P-N;]*, das die erste Spezies mit einer Azid-
gruppe an einem zweifach koordiniertem Phosphoratom
darstellt. Das Kation [(Me;Si),N=P-N;]* kann formal als
Phosphapentazeniumion betrachtet werden, wobei das pla-
nare Molekiilgeriist auf eine starke Delokalisierung von m-
Elektronendichte hindeutet. Dieses Kation ist nur bei Tem-
peraturen unterhalb —40°C stabil. Beim Erwdrmen findet
keine Cyclisierung zum Tetrazaphosphol statt, sondern eine
Zersetzung zu oligomeren PN-Spezies in einer Staudinger-
Reaktion. Es darf angenommen werden, dass eine kinetische
Stabilisierung notwendig ist, damit die Cyclisierung gegen-
iiber der Staudinger-Reaktion bevorzugt wird.
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