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NMR-SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN AN 
'N-MARKIERTEN OCTASUBSTITUIERTEN 

CYCLOTETRAPHOSPHAZENEN 

BERTHOLD THOMAS und GISBERT GROSSMANN 

Sektion Chemie der Technischen Universitat Dresden, 8027 Dresden, DDR 

und 

HINRICH MEYER 

Sektion Chemie der Martin-Luther-Universitat Halle, 402 Halle, DDR 

(Received June 30, 1980; in.final Jorm September 8, 1980) 

Aus den 31P- und "N-NMR-Spektren von I5N-markierten octasubstituierten Cyclotetraphosphazenen, (15NPR,),; 
R = F, C1. Br, OMe, OPh,  SEt, NMe,. NHEt bzw. Me. wurden au5er den chemischen Verschiebungen 6, und 6, 
auch die Kopplungskonstanten 'J,, und 'Jpp erhalten. Eine einfache Auswertung der Spektren zur Gewinnung dieser 
Kopplungskonstanten wird vorgestellt. Die experimentellen NMR-Parameter hangen in erster Linie von der Art des 
direkt an den Phosphor gebundenen Substituentenatoms ab. Die Kopplungskonstanten 'JpN und 'J,, korrelieren mit 
der Elektronegativitat der Substituenten und den Bindungszustanden im Phosphazenring. 

From "P and "N n.m.r. spectra of completely labeled octasubstituted cyclotetraphosphazenes ("NPR,), ( R  = F. 
C1. Br. OMe. OPh. SEt, NMe2. NHEt. or Me) chemical shifts. '5, and b, ,  as  well as coupling constants. l J p N  and 'Jpp, 

were obtained. A simple method of obtaining these coupling constants is presented. The experimental n.m.r. parameters 
depend, especially, on the nature of the substituent atom directly bonded to phosphorus. The coupling constants, l J p h  

and 2Jpp, were found to  correlate with substituent electronegativity and mode of bonding within the phosphazene 
ring. 

EINFUHRUNG 

Im Verhaltnis zu den zahlreichen Arbeiten, die 
detaillierte NMR-spektroskopische Untersuchun- 
gen an Cyclotriphosphazenen beinhalten, ist uber 
die NMR-Parameter von Cyclotetraphosphazenen 
relativ wenig bekannt. Dies trifft insbesondere auf 
octasubstituierte Cyclotetraphosphazene, (NPR,),, 
zu, von denen in den meisten Fallen lediglich die 
'P-chemischen Verschiebungen bekannt sind,l-' 

wenn man von den Fallen absieht, bei denen die 
Substituenten R Protonen oder Fluorkerne ent- 
halten und die entsprechenden Resonanzspektren 
dann zum Teil ebenfalls bekannt sind. Daruber 
hinaus wurden von Mason und Mitarbeitern' 
aus 14N-NMR-Breitlinienuntersuchungen auch die 
N-chemischen Verschiebungen einiger Cyclotetra- 
phosphazene angegeben, wobei diese Werte, der 
Methode entsprechend, nicht sehr genau sind. 

3 

Die Untersuchung vollstandig "N-markierter 
octasubstituierter Cyclotetraphosphazene mit Hilfe 
der 31P- und ' 5N-NMR-Spektroskopie ermoglicht 
es, auDer den chemischen Verschiebungen 6 ,  und 
6, auch die Kopplungskonstanten 'J,, und 2Jpp 
zu erhalten und daraus Ruckschlusse auf das PN- 
Ringsystem zu ziehen. Entsprechende Unter- 
suchungen sind von uns vorher bereits an hexa- 
substituierten Cyclotriphosphazenen durchgefuhrt 
und beschrieben  ord den.^.'' 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit bestand darin, 
eine Auswahl solcher ' 5N-markierter octasub- 
stituierter Cyclotetraphosphazene zu syntheti- 
sieren, NMR-spektroskopisch zu untersuchen und 
die gewonnenen NMR-Parameter zu interpretieren. 
Chemische Verschiebungen und Kopplungskon- 
stanten der Cyclotetraphosphazene werden mit 
denen der entsprechenden Cyclotriphosphazene 
verglichen. 
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376 BERTHOLD THOMAS, GISBERT GROSSMANN, UND HINRICH MEYER 

ERGEBNISSE 

Die NMR-Spektren 15N-markierter octasubsti- 
tuierter Cyclotetraphosphazene 

R R 

I I 
R - P - N - P - R  

I U 
N N 

B I 
R - P - N - P - R  

I I 
R R 

sind, vorausgesetzt daD in den Substituenten- 
gruppen enthaltene H- oder F-Kerne entkoppelt 
werden, vom Spintyp AA'A"A"'XX'X"X"'. Wie 
aus Spektren von Cyclotetraphosphazenen mit 
unterschiedlichen Substituenten hervorgeht,' kon- 
nen bei der Auswertung die Kopplungskonstanten 
'JNN,  3 J ~ ~ ,  4Jpp und 4JN, wegen ihrer geringen 
GroDe (sie sind in den Spektren meist nicht 
aufgelost) vernachlassigt werden. Infolge der sehr 
groDen Differenz der chemischen Verschiebungen 
von Stickstoff und Phosphor werden symmetrische 
Teilspektren erhalten, deren Zentren der jeweiligen 
Verschiebung entsprechen und deren Struktur 
lediglich vom Verhaltnis der beiden Kopplungs- 
konstanten 'JpP/'JpN anhangt. Es ist demnach 
moglich, in analoger Weise wie fur die Cyclo- 
triphosphazene' auch bei den Cyclotetraphos- 
phazenen diese beiden Kopplungskonstanten 'JpN 
und 'J,, rnit einfachen Mitteln aus den experi- 
mentellen Teilspektren zu gewinnen. 

l JpN ergibt sich bei Vernachlassigung von 3JpN 
als die Halfte des Abstandes der beiden auDeren 
starken Linien des betrachteten Teilspektrums. 
'JPp kann graphisch aus einer Reihe von simulierten 
Modellspektren gewonnen werden. Abb. 1 zeigt 
den l5N-Bereich solcher Modellspektren, bei 
denen 'JpN auf 30 Hz festgelegt worden ist und 
das Verhaltnis 'JpP/'JpN von 0 bis 10 variiert 
wurde. Alle anderen Kopplungskonstanten sind 
gleich Null gesetzt. Der Abstand der beiden 
BuDeren intensiven Linien (2) bleibt jeweils 
konstant und betragt 2 'JPN. Die Struktur der 
Spektren andert sich deutlich mit dem Verhaltnis 
'JpP/lJpN. Betrachtet man die beiden intensiven 
Lindien b und b ,  dann fallen diese fur 'JPp = 0 mit 
der mittleren Linie zusammen. Mit zunehmendem 

b ,  ti 

a h d 

0 '  AJL 
ABB.  1 
("NPR,),. l J p N  = 30 Hz, Linienbreite = 2,4 Hz. 

Simulierte "N-Spektren von Verbindungen des Typs 

Verhaltnis 'JpP/'JpN treten diese Linien auseinan- 
der, um schlieolich bei einem unendlich groDen 
Verhaltnis einen Abstand von 'JpN zu erreichen: 

Stellt man den Quotienten bb' (in Hz)/'J,, als 
Funktion von 'JpP/'JpN dar, dann erhalt man die 
in Abb. 2 wiedergegebene Kurve, mit deren Hilfe 
aus den experimentellen Spektren 'JPp sofort 
bestimmt werden kann, wie dies hier fur die 
Beispiele R = F, OMe bzw. NMe, gezeigt ist. 
Die experimentellen I5N-Spektren der genannten 
Verbindungen zeigt Abb. 3. 
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OCTA-SUBSTITUIERTE CYCLOTETRAPHOSPHAZENE 

1.0 - 

311 

, dX- 

2 

R = O M e  

R =  F 

____+ 

4 

R = NMe2 

PPIJ PN 
I I I - 
6 8 10 

ABB. 2. 
' 'N-Spektren. 

Graphische Bestimmung der Kopplungskonstanten 'JPp von Verbindungen des Typs (1'NPRZ)4 aus deren 

50 Hz 

ABB. 3 Experimentelle "N-NMR-Spektren von "N-mar- 
kierten Cyclotetraphosphazenen (a) ( "NP(NMe,),)4 ( I  H-ent- 
koppelt): (b) (1SNP(OMe)2)4 ('H-entkoppelt); (c) ("NPF,), 
( 'gF-entkoppelt). 

In der Regel lassen sich die Kopplungskonstan- 
ten *JPp bei Cyclotetraphosphazenen genauer 
bestimmen als bei Cyclotriphosphazenen, weil 
die Kurve auch bei grol3erem Verhaltnis 'JpP/'JpN 
noch deutlich ansteigt. 

In vollig analoger Weise wie aus den lSN- 
Spektren kann die Bestimmung von lJpN und 
*JPp auch aus den 31P-Spektren vorgenommen 
werden. 

Die NMR-Parameter der untersuchten Cyclo- 
tetraphosphazene sind in Tabelle I zusammenge- 
faBt und denen der entsprechenden Cyclotri- 
phosphazene gegenubergestellt. 

Die Kopplungskonstanten 'JPp von ("NP 
(NHEt),),, ('5NPCl,), und ("NPF,), wurden 
nur aus den "N-Spektren bestimmt, da die fur 
die Bestimmung erforderlichen Linien in den 
Phosphorspektren nicht gut aufgelost waren (bei 
den beiden erstgenannten Verbindungen wegen 
des geringen Betrages von 'JpN, beim Fluorid, 
weil infolge der sehr starken P-F-Kopplungen 
im '9F-entkoppelten P-Spektrum betrachtlich 
verbreiterte Linien verblieben). Bei (' 5NP(SEt)2)4 
und (I5NPBr ), wurden zur Bestimmung von 
'JPp nur die "P-Spektren benutzt, da die lSN- 
Spektren wegen der nur geringen Menge zur 
Verfugung stehender Substanzen bei der geringen 
MeBempfindlichkeit des "N-Kernes von unbe- 
friedigender Qualitat waren. Bei allen anderen Ver- 
bindungen wurden die P-P-Kopplungskonstanten 
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378 BERTHOLD THOMAS, GISBERT GROSSMANN, UND HINRICH MEYER 

TABELLE I 

NMR-Parameter von Cyclotetraphosphazenen des Typs (' 'NPR,), und Cyclotriphosphazenen des 
T Y P ~  (I5NPRz)3 

19,9 
10,o 
64 
2,4 

- 12,4 

- 17.7 
- 6,5 
- 69,9 

25,l 

26,l 
26.0 
18.1 
248 
8,7 
46.3 
9,3 
20,o 

- 44,2 

- 300,O 
- 314,8 
- 306,7 
-313,7 
- 302,5 
- 270 
-314,4 
- 248,O 
- 230,8 

-319,5 
- 320,8 
-312,4 
-317,8 
- 305,9 
- 284,2 
-314,5 
- 258,s 
- 240,l 

-23,8 -26,l 10,7 4,4 
14.2 -7,5 60,2 ca. 40 
5.5 -7.8 255 ca. 35 
32,l 7,5 74,3 ca. 70 
37.5 7,l 80,6 ca. 70 

-34,O -51.0 31,6 14,7 
68,8 24.9 155.0 ca. 190 
-6,9 -31,7 >694 ca. 50 

-35.3 -55,s 27,2 48 

Bezogen auf 85%ige wal3rige LOsung von H,PO,. 
Bezogen auf reines Me"NO,. 
Die Vorzeichen wurden nicht experimentell bestimmt (s. Diskussion). 
' Der bei' ' angegebene Schatzwert ist zu niedrig. 

aus beiden Teilspektren bestimmt. Die Uber- 
einstimmung der erhaltenen Werte kann als 
gut bezeichnet werden; der Fehler bei der Bestim- 
mung von 'JPp ist in den meisten Fallen kleiner 
als &- 2 Hz, nur beim Ethylamid und beim Chlorid 
konnen mit der beschriebenen Methode keine so 
genauen Werte erzielt werden. 

DISKUSSION 

Entsprechend den bei Cyclotriphosphazenen ge- 
wonnenen Erfahrungen" kann auch bei den 
Cyclotetraphosphazenen davon ausgegangen wer- 
den, daD die experimentellen NMR-Parameter in 
erster Linie von der Art des direkt an den Phosphor 
gebundenen Substituentenatoms abhangen und 
daD es deshalb moglich ist, nur den EinfluD dieser 
Atome zu betrachten und zu vergleichen. Hierbei 
werden wie in der Reihe der trimeren Verbindungen 
Beziehungen zwischen den NMR-Parametern und 
der Stellung der betreffenden Elemente im Perio- 
densystem sichtbar. 

' P-chemische Verschiebung andert sich 
innerhalb der Perioden von links nach rechts zu 
hoherem Feld, in der 2. Periode vom Alkyl- 
phosphazen iiber die Amide und Ester bis zurn 
Fluorid, in der 3. Periode vom Thioester zum 
Chlorid. Innerhalb der Gruppen ist eine Tieffeld- 
verschiebung zu beobachten, so vom Ester zum 
Thioester und vom Fluorid zum Chlorid (fur 
die Hochfeldverschiebung des Bromids wurde noch 
keine befriedigende Erklarung gefunden). Fa& 

Die 

man diese Ergebnisse zusammen, dann zeigt es 
sich, daD die 31P-chemische Verschiebung von 
Cyclotetraphosphazenen analog der von Phos- 
phorylverbindungen" und der von Cyclotriphos- 
phazenen' O entscheidend von der Ladung am 
Phosphoratom abhangt. 

Die '5N-chemische Verschiebung andert sich 
innerhalb der Gruppen sehr stark nach tieferem 
Feld, so 2.B. vom Fluorid zum Bromid urn 83,6 
ppm. Innerhalb der 2. Periode andert sich SN in 
nur geringem MaDe; dieser Fakt ist besonders 
bemerkenswert, weil sich die betreffenden Phos- 
phazene bezuglich ihrer Basizitat drastisch unter- 
scheiden und das Basizitatszentrum hier gerade 
das betrachtete Ring-Stickstoffatom ist. Es gibt 
offenbar keinen direkten Zusammenhang zwischen 
Basizitat und ' 5N-chemischer Verschiebung. Das 
wird besonders deutlich, wenn man das Octakisdi- 
methylamidocyclotetraphosphazen mit dem Octa- 
fluorocyclotetraphosphazen vergleicht, dann unter- 
scheiden sich deren ' 5N-chemische Verschiebungen 
praktisch uberhaupt nicht, wahrend der Basizitats- 
unterschied betrachtlich ist: das Amid ist eine 
starke, das Fluorid aber eine auDerordentlich 
schwache Base.' 

Die Betrage der Kopplungskonstanten JpN 
der Cyclotriphosphazene und Cyclotetraphosphaz- 
ene korrelieren weder mit P-N-Bindungsparame- 
tern noch mit Substifuentenparametern. Um die 
Anderungen von 'JpN innerhalb der Perioden 
und innerhalb der Gruppen interpretieren zu 
konnen, muD in beiden Fallen ein Wechsel des 
relativen Vorzeichens vorausgesetzt werden. Da 
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OCTA-SUBSTITUIERTE CYCLOTETRAPHOSPHAZENE 

2JPP 

160 . 

120 

8 0 .  

40 * 

x 
I I I I - 

2.8 3.2 3.6 . 4.0 
ABB. 4 Korrelation der Kopplungskonstanten IJ, ,  und 'JP, von Verbindungen des Typs (ISNPR2), rnit der Elek- 
tronegativitat der Substituentenatome: r = 0.94fur1J,,( obereausgezogeneGerade),r = 0.987fur 'J,, bei Substituenten- 
atome der 2. Periode (unterbrochene Gerade). r = 093 fur 'J,, (untere ausgezogene Gerade) (1 = Elektronegalivitat 
der Substituentenatome. r = Korrelationskoeffizient). 

es uns bisher nicht moglich war, Vorzeichen der 
P-N-Kopplungskonstanten bei Cyclophosphaze- 
nen experimentell zu bestimmen, wurden diese 
Vorzeichen von uns bei den in Tabelle I wieder- 
gegebenen Werten so gesetzt, daD sich sinnvolle 
Xnderungen ergeben. DaD ein solches Vorgehen 
berechtigt ist, zeigen auch Untersuchungen an 
geminal disubstituierten Cyclotriphosphazenen, 
woriiber in einer spateren Arbeit berichtet wird. 

Die auf diese Weise erhaltenen Kopplungs- 
konstanten korrelieren, wie Abb. 4 zeigt, gut rnit 
den Elektronegativitaten der direkt an den Phos- 
phor gebundenen Substituentenatome, der Kor- 
relationskoeffizient betragt 0,94 (ausgezogene 

Regressionsgerade). Eine noch bessere Korrelation 
( r  = 0,987) wird erhalten, wenn nur die Elemente 
der 2. Periode betrachtet werden (unterbrochene 
Regressionsgerade in Abb. 4). Die Korrelation 
der Kopplungskonstanten JpN rnit den Elektrone- 
gativitaten der Substituenten entspricht vollig 
den Erwartungen, da das P-N-Bindungssytem 
bei Cyclophosphazenen in starkem MaDe von der 
Art der Substituenten abhangt.I4 

Die P-N-Kopplungskonstanten andern sich da- 
mit auch gleichlaufend rnit den antisymrnetrischen 
P-N-P-Valenzschwingungen in den IR-Spektren 
der entsprechenden Verbindungen' 5*16 bzw. rnit 
den zugehorigen Kraftkonstanten. Die bei einigen 
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380 BERTHOLD THOMAS, GISBERT GROSSMANN, UND HINRICH MEYER 

Beispielen gefundene,' ' allein vom Betrag der 
Kopplungskonstanten her nicht erklarbare Gegen- 
laufigkeit beider GroDen hebt sich rnit Einfiihrung 
der Vorzeichen auf. 

Die von uns durchgefuhrten CND0/2-Modell- 
rechnungen zur Interpretation der NMR-Para- 
meter von Cyclotriphosphazenen lo  erlauben keine 
Aussage zur Anderung des Vorzeichens der Kop- 
plungskonstanten ' JpN, da fur den Fermi-Kontakt- 
Term als dem sicherlich dominierenden Term fur 
die Kopplung uher eine Bindung nach der Pople- 
schen AE-Naherung" eine solche Anderung des 
Vorzeichens nicht erfarjt werden kann. Die s- 
Bindungsordnung als die fur den Vergleich ent- 
scheidende Veranderliche ist hierbei in quad- 
ratischer Form enthalten, so darj das Vorzeichen 
fur den FC-Term nicht dadurch, sondern allein 
durch die gyromagnetischen Verhaltnisse der kop- 
pelnden Kerne bestimmt wird. Durch die h d e r u n g  
des Fermi-Kontakt-Terms wird aber immerhin 
die Anderung von 'JpN fur die Elemente der 2. 
Periode qualitativ sehr gut wiedergegeben, wir 
aus Tabelle I1 zu erkennen ist. Es ergibt sich ein 
Korrelationskoeffizient von 0,992. 

Mit einem Vorzeichenwechsel von JpN wird 
auch die von uns in9 gezeigte Unstimmigkeit in 
der Reihe der trimeren Halophosphazene aufge- 
hoben, lJpN und s-Bindungsordnung korrelieren 
gut miteinander. 

Es wird allgemein angenommen, darj die Kop- 
plungskonstanten 'JPp in Cyclophosphazenen posi- 
tives Vorzeichen haben und daD kein Wechsel 
des Vorzeichens eintritt,' zumindest dann nicht, 
wenn die Elektronegativitat der Substituenten am 
Phosphor nicht kleiner ist als die von Kohlen- 
stoff und Schwefel.' * Fur gemischt-substituierte 
Cyclotriphosphazene zeigte bereits Finer," dab 
ein direkter Zusammenhang zwischen den P-P- 
Kopplungskonstanten und der Elektronegativitat 
der Substituenten besteht. Das bestatigte sich 

TABELLE I1 

Fermi-Kontakt-Term und Kopplungskonstanten 
'JpN von Cyclotriphosphazenen 

' bei Estern und Amiden wurden der jeweils 
tiefste und hochste Wert eingesetzt. 

auch fur die Kopplungskonstanten ,JPp der von 
uns untersuchten octasubstituierten Cyclotetra- 
phosphazene, wie aus der unteren Regressions- 
geraden in Abb. 4 zu erkennen ist. 

Ein Vergleich der NMR-Parameter der Cyclo- 
tetraphosphazene rnit denen der Cyclotriphos- 
phazene la& folgende allgemeine SchluDfolge- 
rungen zu: 

Die ' P-chemischen Verschiebungen andern 
sich generell nach hoherem Feld beim Ubergang 
vom Sechsring zum Achtring. Die Ursache dafur 
sollte in der Veranderung der Symmetrie der 
3p-2p-Bindungsorbitale, zu der es durch Aufhebung 
der Ringplanaritat kommt, zu suchen sein.'O Der 
Unterschied von aP zwischen trimerem und tetra- 
merem Fluorid (letzteres ist als einziges Tetramer 
planar) ist zum Teil mit Hilfe von transannularen 
P-P-Bindungsanteilen erklarbar.20 

Die Cyclotetraphosphazene .;zeigen gegenuber 
den Cyclotriphosphazenen eine Anderung der ' 5N- 
chemischen Verschiebung nach tieferem Feld. Auch 
hierfur sollte letztlich die Aufhebung der Ring- 
planaritat verantwortlich sein, was durch den 
praktisch gleichen Wert fur (' 5NPF2)3 und 
(' 'NPF,), augenscheinlich wird. 

Mit Ausnahme von 'JPp bei den Fluorophos- 
phazenen sind alle Kopplungskonstanten ' JpN 
und 2Jpp bei den untersuchten Cyclotetraphos- 
phazenen groDer als bei den entsprechenden 
Cyclotriphosphazenen. Dies korreliert sowohl rnit 
den bei den tetrameren Verbindungen kurzeren 
P-N-Bindungsabstanden als auch rnit den zuneh- 
menden Frequenzen fur +=, in den IR-Spektren. 

Zusammenfassend kann eingeschatzt werden, 
daD die hier diskutierten NMR-Parameter der 
Cyclophosphazene den durch die Substituenten 
auf das P-N-Ringsystem ausgeiibten EinfluD emp- 
findlich widerspiegeln. 

EXPERIMENTELLES 

Darstellung der Verbindungen 

('sNPC12)4 wurde nach Schenck und R6merz1 durch Um- 
setzung von "NH,CI (mit einem 15N-Gehalt von 97,7%) mit 
PCI, in symmetrischem Tetrachlorethan dargestellt und vom 
(' 'NPCI,), und den oligomeren Chloriden chromatographisch 
an Kieselgel (mit Petrolether als mobiler Phase) abgetrennt. 

('5NPFz)4 erhielten wir nach Schmutzler und Mitarbeitern22 
aus (15NPCI,), und NaF in Nitrobenzen. Das entstehende 
Produkt wurde wahrend der Reaktion in einen Kuhlfinger 
destilliert. 

(15NPBr,), entstand bei der Umsetzung von "NH,Br rnit 
PBr,/Br, in symmetrischem Tetrachlorethan nach John und 
MoellerZ3 in geringen Mengen neben ("NPBr,), und anderen 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
1
:
2
8
 
3
0
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



OCTA-SUBSTITUIERTE CYCLOTETRAPHOSPHAZENE 3x I 

Verbindungen. Die Spektren des ("NPBr,), wurden aus den 
Spektren des Rohprodukts entnommen. 

Die "N-markierten Ester wurden nach Fitzsimmons und 
S h a ~ ~ ~ . ~ '  durch Alkoholyse von ("NPCI2), dargestellt, 
(lsNP(OMe),), rnit Natriummethylat in Benzen und 
( I  'NP(OPh),), rnit Natriumphenolat in Dioxan. Die Reinigung 
erfolgte jeweils durch Umkristallisieren. 

(1SNP(SEt)2)4 wurde in geringen Mengen als Nebenprodukt 
bei der Darstellung von '5N4P4C14(SEt)4 aus ("NPCI,), mit 
NaSEt in Ether nach Carroll und ShawZ6 erhalten.') Die 
lsolierung erfolgte auf chromatographischem Wege. 

Die im Ring "N-markierten Amidophosphazene erhielten 
wir durch Aminolyse von ('5NPC12)4; das.("NP(NMe,),), 
nach Evans und AllcockZ7 rnit Dimethylamin in Tetrahydro- 
furan und das (''NP(NHEt),), nach Ray und Mitarbeitern28 
mit Ethylamin in Ether. Auch hier erfolgte die Reinigung durch 
Umkristallisieren. 

Die Dartellungvon(''NPMe,),geschah nachdem von Searle 
und Mitarbeitern7 beschriebenen Verfahren aus "NH,CI und 
Dimethyltrichlorphosphoran in symmetrischem Tetrachlor- 
ethan. Trimeres und tetrameres Methylphosphazen wurden ohne 
vorherige Auftrennung spektroskopiert. 

Aujiiahme der NMR-Spektren 

Die Aufnahme der NMR-Spektren erfolgte in CDC1,-Losung 
mit einem Bruker-FT-Spektrometer WH 90 DS bei 9,l MHz 
("N) bzw. 36.44 MHz (31P). Als externe Standards dienten 
reines I5N-markiertes Nitromethan bzw. 85 % ige waDrige 
Losung von H,PO,. Bei der Angabe der chemischen Verschie- 
bungen bedeutet positives Vorzeichen Verschiebung nach 
tieferem Feld gegenuber der Referenzsubstanz. 

Von allen Verbindungen, die in den Substituentengruppen 
Wasserstoffatome enthalten, wurden breitbandig protonenent- 
koppelte Spektren aufgenommen. Die Aufnahme der Fluoro- 
phosphazene erfolgte mit 'gF-Entkopplung. Da eine solche 
'9F-Entkopplung fur das Spektrometer nicht vorgesehen war. 
wurde die Protonen-Entkopplungsspule im Probenkopf auf 
die lgF-Resonanzfreqeuenz abgestimmt und die Fluor-Entkop- 
plungsfrequenz einem Synthesizer entnommen. Auf diese Weise 
konnen ohne zusatzliche Abstimmung des Protonen-Entkop- 
plers nur mittlere Entkopplungsleistungen von 2-3 W erreicht 
werden. 

Bei der Auswertung der Spektren kann davon ausgegangen 
werden, daD praktisch vollstandig ' 'N-markierte Verbindungen 
vorgelegen haben, denn bei dem angegebenen I5N-Gehalt von 
97,704 fur das 'sNH,CI entsprache das auf die Cyclotetra- 
plers n u r  mittlere Entkopplungsleistungen yon 2-3 W erreicht 
fach, 8,6 "/, dreifach und 0,3 % weniger markierter Verbindung.' ' 

Simulation der Spektren 

Die Spektrensimulation wurde mit dem PANIC-Programm am 
Computer Aspect 2000 durchgefuhrt. 
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