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In vorausgeg&i&nen Mitteilungen haben wir beschrieben, dass die Um- 
setzung von Phosphazen- [1,2] und Thiazen-Verbindungen [S] mit dem 
Aminodiiminophosphoran( I) [ 41 unter Cycloaddition verliiuft. Hierbei ist 
im Falle der N-silylierten Imide ausser der bisher angenommenen Bildung 
eines Vierring-Heterocyclus aber such eine Addition unter Silylgruppen- 
wanderung zum Trisaminophosphinimin denkbar (Gl. 1). 
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Die Struktur der nach Gl. 1 entstehenden Isdmerexi i& d&h NMR-spek- 
troskopische Verfahren nicht leicht festzulegen. Eine d&h spektkoskopische 
Daten gesicherte Aussage iiber die Struktur sollte dagegen.fiir das aus I und 
Carbodiimiden gebildete Additionsprodukt m6glicb seixi, da-die gesicherte 
Lage der Ctibodiimid- bzw. Ketimin-Bande in diesem Fall eine eindeutige 
Strukturfestlegung aufgrund IB-spektroskopischer Befunde erlaubt. 

Bei der direkten Aufarbeitung einer Reaktionslasung aus I und silyliertem 
Carbodiimid (IIa, IIb) [6,7] wird das entsprechende Diazaphosphetidin 
(Lila, IIIb) in reiner Form erhalten (Gl. 2). 
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Fi.ir die vorgeschlagcne Struktur spricht neben einem Singulett in der 
Phosphorresonanz die starke Ketimin-Bande bei 1775 cm-’ sowie das Fehlen 
der Carbodiimid-Bande. 

Die Anzahl und Intensitat der Silylsignale im lH-NMR-Spektrum von IIIb 
steht im Einklang mit einer Cycloaddition an der t-Butylimidgruppierung des 
~unsymmetrischen Carbodiiniids und schliesst gleichzeitig die alternative 
Reaktion an der silylierten Imid-gruppe aus. 

Wird die Reaktionslosung aus I und IIa nicht sofort aufgearbeitet, so tritt 
im Phosphorspektrum em zweites Singulett auf, dessen Intensitst langsam 
wachst, w&rend gleichzeitig das Signal von IIIa verschwindet. Nunmehr 
l%st sich eine Substanz isolieren, die nach der Elementaranalyse eine mit IlIa 
identische Zusammensetzung hat, jedoch im IR-Spektrum die typische Carbo- 
diimid-Bande aufweist. Diese Befunde konnen nur so gedeutet werden, dass der 
labile Vierring sich zum acyclischen Carbodiimidophosphinimin IVa um- 
wandelt (Gl. 3). 
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Die treibende Kraft dieser silatropen Umlagenmg scheint die Ausbildung 
einer thermodynamisch bevorzugten Tris(amino)phosphinimin-Struktur zu 
sein. 

Im Gegensatz zu IIIa zeigt IIIb unter diesen Bedingungen keine Isomeri-. 
sierung, was auf die stabilisierende Wirkung der t-Butylgruppe zurtickzu- 
fiihren sein diirfte. 
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Experimentelles 

I_ I,3-Bis(trimethylsilyl)-2-bis(frimethylsilyl)amino-2,4-bis(trimethylsiljrl- 
ikraol-1,3,2-X5-diazaphosphefidin (Illa). Zu einer LGsung von 3.66 g (10.0 
mmol) I in 5 ml Dichlormethan werden bei 0°C unter Riihren 1.86 g (10.0 
mmol) IIa gegeben. Nach 30 min versetzt man mit 20 ml Acetonitril, filtriert 
den entstandenen Niederschlag ab und wascht noch zweimal mit je 5 ml 
Acetonitril nach. Ausbeute: 4.42 g (80%) IIIa, farhlose Nadeln vom Schmp. 
73OC (Zers.). 

‘H-NMR (CD2 2 Cl , TMS int., versuchsweise Zuordnung): 6 -0.15 ppm 
(s, Tms-NC); 6 -0.25 ppm (m, Tms-Ring); 6 -0.28 ppm (s, Tms-NP). 
“P-NMR (CH, Cl,, 85% H, PO4 ext., protonenrauschentkoppelt): 6 + 9.8 
ppm (s). IR (KBr): 1775 cm-’ v(C=N); 1315 cm-’ v(P=N); 1245 cm-’ 
v(Si-CH3 ); 830 cm-’ y(Si-CH, )_ 

Gef.: C, 41.08; H, 10.09; N, 12.88; P, 6.00; Mol.-Masse 541. C19Hs4NS Psi, 
ber.: C, 41.33; H, 9.86; N, 12.68; P, 5.61; Si, 30.52%; Mol.-Masse 552.2. 

2. I-t-Buty1-2-bis(trimethyIsilyl)amino-2,4-bis(trimethylsilylimino)-3-tri- 
methylsilyl-1.3,2-X5-diazaphosphefidin (IIIb). Zu einer Liisung von 3.66 g 
(10.0 mmol) I in 10 ml Dichlormethan werden 1.70 g (10.0 mmol) IIb gegeben. 
Man rtihrt 2 h nach und versetzt mit 6 ml Acetonitril, wobei farblose Kristalle 
entstehen, die aus Dichlormethan/Acetonitril umgefat werden. Ausbeute: 

-4.82 g (90%) III%, farblose Nadeln von Schmp. 103°C. 
‘H-NMR (CD2 Cl2 , Tms in&): 6 -0.15 ppm (s, Tms-NC); 6 -0.22 ppm 

‘(s, Tmsz N); 6 -0.28 ppm (s, Tms-Ring); 6 -0.38 ppm (s, Tms-NP); S -1.40 
ppm (s, t-Butyl). 31P-NMR (CH2 Cl,, 85% H3 PO,, ext., protonenrauschent- 
koppelt): 6 + 7.9 ppm (s). IR (KBr): 1775 cm-’ v(C=N); 1315 cm-’ Y(P=N); 
1245 cm-’ v(SiCH, ); 830 cm-’ v(SiCHs )_ 

Gef.: C, 45.12; H, 10.30; N, 13.01; P, 6.26; Mol-Masse 529.0. CZOH54N5 PSis 
ber.: C, 44.81; H, 10.15; N, 13.06; P, 5.78; Si, 26.20%; Mol.-Masse 536.1. 

3. Bis[bis(trimethyisilyl)amino]-trimethylsilylcar~odiimido-trimethylsilyi- 
iminophosphoran (IVa). Eine LGsung von 3.66 g (10.0 mmol) I und 1.86 g 
(10.0 mmol) Ifa in 10 ml Dichlormethan wird 7 d bei RT germ. Nach Zugabe 
von 20 ml Acetonitril bilden sich farblose Kristalle, die aus Dichlormethan/ 
Acetonitril urngefat werden_ Ausbeute: 3-86 g (70%) IVa, wiirfelige Kristalle 
von Schmp. 93°C. 

‘H-NMR (CD2 Cl*, TMS int., versuchsw. Zuordnung): 6 -0.25 ppm (s, 
Tans-NC); 6 -0.28 (Die restlichen strukturell unterschiedlichen Silylgruppen 
kollabieren zu einem verbreiterten Singulett). 31P-NMR (CH2 Cl, ,85% 
H3 PO, ext., protonenrauschentkoppelt): 6 + 11.8 ppm (s). IR (KBr): 
2190 cm-’ v(N=C=N); 1310 cm-’ Y(P=N); 1250 cm-’ v(SiCH3 ); 840 cm-’ 
v(SiCH3 ). 

Gef.: C, 41.20; H, 9.89; N, 12.41; P, 6.00; MO&Masse 532.0 ) C19Hs4N5 Psi, 
ber.: C, 41.33; H, 9.86; N, 12.68; P, 5.61; Si, 30.52%; Mol.-Masse 552.2. 
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