
195 

JOWM~ of Organometallic Chemistry, 142 (1977) 195-203 
0 Elsevier Sequoia Sk, Kausanne -Printed in The Nethe&n& 
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CHROM(0) 

OPHOSPHIN)- 

SIEGFRIED POHL 

FakultEt fiir Chemie der UniversitEt. D 4800 Bielefekf. Universit&strasse (B.R.D.) 

(Eingegangen den 14. Juli 1977) 

The crystal structure of (CO),CrP(NSiR,)N(H)CR, (R = CHS) was determined 
by single crystal X-ray data and was refined to a conventional R-value of 0.050 
for 2739 observed reflections. The compound crystallizes in the trichnic space 
group n, with a 905.5(2), b 1084.6(2), c 1088.4(2) pm, Q 106.81(l), p 96.68(l); 
y 106.22(l)“, V 960 X 106pm3, 2 2. The central chromium atom is slightly 
distorted octahedrahy coordinated to five carbonyl groups and phosphorus. The 
c1--P distance is 230.4 ppm. For the aminoiminophosphine ligand a truns configura- 
tion with a N-P-N angle of 112.3” is observed. The phosphorus atom has a 
trigond planar coordination. The shortest P=N distance observed so far in mono- 
phosphazenes (150.5 pm) is connected with a very large bond angle (159.4”) at 
the imine nitrogen atom. 

Zusammenfassung 

Die Kristahstruktur von (CO),CrP(NSiR,)N(H)CR, (R = CH3) wurde aus 
Diffraktometer-Einkristahdaten bestimmt und fi 2739 beobachtete Reflexe 
zu einem konventionellen R-Wert von 0.050 verfeinert. Die Verbindung kristalli- 
siert trikhn, Pi, mit a 905.5(2), b 1084.6(2), c 1088.4(2) pm, Q 106.81(l), p 
96&3(l), 7 106.22(l)“, V 960 X lo6 pm3* 2 2_ 

Das zentrale Chromatom ist von fii Carbonyl-Gruppen -und Phosphor leicht 
venerrt oktaedrisch koordiniert. Der Cr-P-Abstand beti-+ 230.4 pm. Im Amino- 
iminophosphin-L&&den wird tmns-Konfiguration mit einem N-P-N-Winkel von 
112.3” beobachtet. I+ Phosphor ist trigor& planar koordiniert Der kiirzeste 
b&her ‘&gi$rierte P--N-Abstand in Monophosphazenen (150.5 pm) ist mit einem 
&&gossen Bindun&vi.&el am Imin-!%ickstoff (4PNSi: 159.4”) verbunden. 

. 
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EinIeitung 

Nach der Darstellung der e&en Phosphor-Stick&off-Ylide des dreibindigen 
Phosphors [l-3] konnten Koordinationsverbindungen isoliert werden, in denen 
der in freier Form zweifach koordinierte Phosphor eines solchen Ylids als Ligand 
fungiert [ 3-51. Im Rahmen der Untersuchungen des komplexchemischen Ver- 
haltens der Phosphor-Stick&off-Ylide des Phosphor(II1) wurden die Verbin- 
dungen (CO)&rP(NCR,)N(SiRs)2 (I) und (CG)&rP(NSiR,)N(H)CR, (II) (R 
= CH,) durch vollstiindige Rijntgenstruktur analysen charakterisiert 

Cr(COl5 

I 
R\x/P\N 

I I 
R R' 

Cr(CO)S 

I 
,,/p~,-R 
I 
R’ 

(R = SiKi-t3)3 ) R'= C(CH313) 

tier L wurde in der vorangegangenen Arbeit berichtet [6]_ Die Strukturbestim- 
mung von II, das durch partielle Hydrolyse des Phospha(III)azen-Liganden aus 
I entsteht, sollte k&en, wie die Reduaierung der sterischen Hinderung gegen- 
iiber I die Bindungsverhiiltnisse beeinflusst Ausserdem liegt in II ein komplex- 
stabilisiertes Phospha(III)azen vor, das als freier Ligand aufgrund sofortiger 
Dimerisienmg zum 1,3,2,4-Diazadiphosphetidin-De&at [ 33 nicht isolierbar ist. 

Experimentelles 

Pentacarbonyl(t-butylamino-t~methylsilyliminophosphin)chrom(0) (II) 
wird nach Niecke und Ringel [ 51 durch partielle Hydrolyse aus Pentacarbonyl- 
(bis(trimethylsilyl)amino-t-butyliminophosphin)chrom(O) in Tetrahydrofuran 
dargestellt- Ein Einkristall mit den Dimensionen 0.3 X 0.2 X 0.1 mm wurde fii 
die Strukturuntersuchungen unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss in em 
Markrijhrchen eingeschlossen. II kristallisiert triklin in der Raumgruppe Pi mit 
a 905_5(2), b 1084_6(2), c 1088.2(2) pm, Q 106.81(l), 0 96.68(l), 7 106-22(l)“, 
V 960.106 pm3, 2 2 Molekiile/Elementarzelle. 

Die liintgenogmphische Dichte betriigt Drsnt = 1.32 g cmw3, der lineare Absorp- 
tionskoeffiient fiir Mo-&Strahlung cc 7.9 cm-‘_ Bei einem maximalen m-Wert 
von 0.12 fiir den untersuchten Einkristall konnte damit auf eine Absorptions- 
korrektur venichtet werden. 

Auf einem comp~utergesteuerten &ntex P2,-Vierkreisdiffometer wurden 
zur Ermittlung der IntensitZlten 3803 Reflexe im Bereich sin e/X -? 6.617 xi 
mit Mo-&Stiahlung gemessen (w+ 2&scan:Methocle, Graphit-Monqchroma- ; 
tor, h 0.71069 &Szi&lIatior&&ler)~ Die Dat&wurden d&chI&entz~und~ 
Po~ation&ktorko&kt&n sowie &e Wilson_St&&& zu S&‘&urfaI&o$& _ 
reljb&. -1 .I: -_. -- _... .,..- _- .._ _-- ‘-. =... I,T_r :. ;_-_. .-_ 

.’ . .- -- _._ --i 
-, -_ .: _‘- .: 

: ., -~ __. : : .I- :-.:.-. , _ 
:_ - : -_ _~. -. - ., :-. _--,;:;. _i _- -;.+.: _.:‘. ._ . . -.. .T_ :_._ _-, .: ; __ _-_:2.. . . . _, T-2. = _ .~._ _~. L___.___ .-:‘_ :: -1 .- ..~. ._ __i 
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Strukturbestimmung 

Die Struktur wurde nach direkten Methoden gel&t [ 71. Die Verfeinerung 
nach dem Verfahren der kleinsten Fehlerquadrate erfolgte zunichst mit iso- 
tropen, dann mit anisotropen Temperaturfaktoren der Form exp[-l/4 
(& 10 *'h2 +B2,b"k2 +Bs3ce2p+ 2B,,u*b*hk + 23,+*c*hl+ 2B,,b'c*kl)]. Die 
Grijsse der Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren von C(lO), C(11) 
und C(12) (s. Tab. 1) zeigt eine stat&he oder dynamische Fehlordnung 
dieser Atome an. Eine Lokalisierung von H-Atomen aus Differenz-Fourier-Syn- 
thesen konnte daher nur im Bereich der t-Butylgruppe (Atome C(7), C(S), C(9) 
s. Tab. 1) und am Amin-Stick&off erfolgen. Die Lageparameter dieser 10 
Wasserstoffatome wurden mit konstanten, isotropen B-Werten (6-O A2) il die 
letzten Verfeinerungszyklen mit einbezogen. 
- Die abschliessenden R-Werte waren fiir 2739 beobachtete Reflexe mit Z > 1.96 
o(l) R1 = 0.050 und R2 = 0.050. (R,. R2: ungewichteter bzw. gewichteter R- 
Wert, Definitionen von R1, R, und u siehe Ix. [8]. Das Gewichtsschema basier- 
te auf der statistischen Varianz der Messwerte. Im letzten Zyklus der Verfeine- 
rung waren alle Parameterverschiebungen kleiner als O-1 u (fii H-Atome: 0.4 u). 
_411e Atomformfaktoren wurden den International Tables entnommen [9]. 

Die Tabelle der beobachteten und berechneten Strukturfaktoren sowie die- 
hier nicht aufgelisteten H-Parameter sind beim Autor erhgltlich. 

In Tab. 1 sind die Atomparameter und in Tab. 2 die Bindungsabstinde und 
-winkel aufgefiihrt. In Tab. 3 sind die Bindungsverhztnisse in den P=N-X-Grup- 
pierungen (X = C, Si) verschiedener Monophosphazene zusammengestellt- Figur 

der Atome. 
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TABELLEXA 

LAGEPARAMETERMITSTANDARDABWEICHUNGEN F~RII<ohneH-Atome) 

AtOm L Y z- 

cc 0.69101<8) O-31374(6) 0.08414<6) 

P 0.76565(14) 0.22116(11) 0.23683Ql) 

Si 0_69467a7) 0.30278<14) 0.52074<13) 

N(L) 0.85307(4-i) 0.10832(37) 0.18530<32) 

N(2) O-74660(44) 0.24097~35) 0.37611<33) 

O<l) 0_53902<44) 0_03858<36) -0_13060(34) 

O(2) 1.02002<45) 0.3731786) 0.02936(40) 

O(3) 0.78851(54) 0.59145(38) 039674<40) 

O(4) O-36333(48) 0_25235<41) 0.14270(42) 

O(5) 0.58778(48) 0.43611<39) --o_l1481<35) 

al) O-62669(53) 0_14183<47) -0.04884<46) 

C(2) 0.89647(63) 0.35057<43) 0.04964<46) 

C<3) 0=15309<6l) 0_48737(50) 0_21676(51) 

C(4) O-48514(67) 0.27518<49) 0.12149<48) 

C(5) O-62674(58) 0.39003<46) -0_03981<47) 
C(6) 0.91602(54) 0.02477<42) 0_25132<40) 

cm 1.03710(72) 0.11565(63) O-37382(61) 

C(8) O-99421(86) -0.05181<68) O-15354(62) 

C<S) 0.78164(73) -0.07122(60) O-28234(62) 
C(10) 0.75723<102) 0_22005<76) 0.63747(60) 
C(l1) oao660c89) 0_49240(56) 0.59704(59) 
C(12) 0_48064(79) 0_27040(98) O-49283(75) 

TABELLE 1B 

KOEFFIZIRNTRNDERANISOTROPENTEMPERATURFAKTORENFtiII 

Atom &I 822 B33 B12 J313 823 

ck 3.66<4). 2.85<3) 3.74(3) l-48(3) O-83(3) l-54:3) 
P 3.63<6) 3.09<5) 3.39(5) 1.50<4) 0.80[4) 1.31<4) 
Si 5_06<8) 5.01(7) 3.80(6) Z-39(6) l-54(5) l-55(5) 
N(I) 5.2(2) 4.3<2) 2-S(2) 28(Z) l-2(2) lJ<l) 
N('LI 5.2(2) 4.4(2) 3.5(2) l-9(2) l.l<l) l-l(l) 
O(1) 6-S(2) 4.6(2) 5.5(2) 1.6<2) O-6(2) O-6(2) 
O(2) 55(2) 6-l(2) 10.0(3) 2.2(2) 3.5(2) 3.8(2) 
O(3) 10.5(3) 4.2(2) 8-O(2) 2.7~2) O-3(2) --0.2<2) 
C(4) 5-l(2) 9-O(3) 10.3(3) 3.2<2) 3.2(2) 4-S(2) 
O(5) S-2(3) 8.3(2) 6.4(2) 5_4(2) 2.5(2) &O(2) 
al) 4-O(2) 3.8(2) 4_6(2) 1.4<2) O-6(2) l-8(2) 
C(2) 4_99(3) 3_2(2) 5.4(3) l-6(2) l-4(2) l-9(2) 
C(3) 6.8<3) 3.8(2) 5.9<3) 2.1(2) l-2(2) 1.8<2) 

C(4) 5.0(3) 5.0(3) 5.2(3) 2-6t2) l-3(2) 2.2(2) 

C(5) 5.2<3) 4.6<2) 5.0<2) z-5(2) l-6(2) 2.3(2) 
C<6) 5-O(2) 3_7<2) 3.6(2) 2-5<2) O-7(2) l-8(2) 
C(7) 5.8(3) 6.3(4) 5=1<3) 2.8(3) -0.2(3) 2-l(3) 
C(8) X8(5) 7.8(4) 6,4(3) 6_7<4) 27<3) 3.5(2) 
C(S) 6_7<4) 4-S(3) 6.8(3) 21<3) O-7(3) 3.3<3) 
C<lO) 16-S(6) 12.7(5) 6.6<4) 9.1(S) 4_7(4) 6-l(4) 
all) 12.3<5) 4.8(3) 7-2<4) 1.X3) 3-O(4) +X2(3) 
C(l2) 5.2<4) f9.4<8) 10.5<6) 4.6(5) 3.1<4) 26&l 

1 zeit$ schematisch ein Molekiil van II mit BindungsEngen, Fig. 2 ein Mole= 1. 
mit den Sch wkguq$ellipsoiden der Atome. In Fig. 3 ist eine Beziehu6&zwisc&n 
LZnge der P=N-BindUng und der Grk+des P=NAX-Winkek (X-r 
zcyckhen Phosphazenti dargestellt. :-._ 

C; S&in:-' --::::.: 
_-: .-:: --. 

_. . . _:. :;_ ;_- ._ -: . . . . . .-....L_l .‘:- -:.:_ _~~r.s:.;.z;lf; :I; __._:I_= 

: .- -. _I : ; _. .’ -,.;; : -_‘.- “. -.ei:.? 
: ___. 
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TABELLE2 

BINDUNGSABST~DEUND-WINKEL1NII(pmbtw_0;ohneH-Atome) 

Q-P 
Ml) 
a--C(2) 
M(3) 
Cr-a4) 
Q+C<5) 
CW-o(l) 
C(2W<2) 
C(3Fa3) 
a4)-0(4) 
C(5)-0(5) 

C(lFCr-a2) 
C<lk-Cr-a3) 
C~lFCr-C<4) 
CW-Cr-C<6) 
C<lFCr-P 
C<2FCr-C(3) 
c(2)-CrX<4> 
CW-Cr-CtS) 
C(2I-Cr-P 
Cc3FQ-a4) 
C<3FCr+.x5) 
C(3kCr-P 
C<4Fcr-C<5) 
C<4J-Cr-P 
c<5)-Cx-P 
cr--c<1>--0c1, 
Ml2)--0(2) 

230.4(l) 
188.3<5) 
189.6<6) 
189.6(5) 
190.3<6) 
189_1<5) 
114.1<6) 
il3.8<7) 
114.0(7) 
113.6(8) 
113.6(6) 

90.0(2) 
179_l(2) 
90-l(2) 
89.8(2) 
90_5(2) 
90.6(2) 
178.8<2) 
91.6(2) 
89.4(2) 
89;4(2) 
89.4(2) 
90.2(2) 
89_7(2) 
89.-t(2) 

179-O(2) 
178.9(5) 
179.7(5) 
179-l(5) 
179.4<5) 
179.6(S) 

P-N(l) 
P-N(2) 
N<l)-a6) 
N<P)_Si 

C(6tcc7) 
C<6Fa3) 
C(6tc<9) 
si-c(10) 
Si-C(ll) 
si-C(l2) 

N<lW-N(2) 
NU)_P-Cz 
N(P)-PdZr 
P-NW-C(6) 
P-N(2)-Si 
N(lkC<6)--C<7) 
N<lI-C<6)--C(8) 
NW-C~6)--C<9) 
C~7tc(6)--c(8) 
C~7t-c<6+CtS) 
C~8Fcx6~<9) 
N(2)-Si--C(IO) 
N~2)_Si-C~ll) 
N(2pSi-_C(12) 
C(IO)-Si-C(ll) 
c<1o)-si-C~12) 
all)-si-C~l2) 

164-O(4) 
150.5(4) 
149.4<6) 
169.9<4) 
149.9(8) 
152_22<9) 
150.7(8) 
187.5<8) 
189.7<6) 
184.2<8) 

112.3(2) 
115-l(2) 
132_7<2) 
131.8(3) 
159.4<3) 
110.2<4) 
105.5(4) 
109-l(4) 
109.3(5) 
110.9(5) 
111_8<5) 
109.0(3) 
109.1(3) 
110.0(3) 
106.9(3) 
111-l(4) 
110.8(4) 

Beschreibung der Struktur und Diskussion der Ergebnisse 

Die Struktur von (CO)&rP(NSiR,)N(H)CR, (R = CHs) (II) zeigt eine nahezu 
unverzerrte Chrompentacarbonyl-Gruppe mit einem iiber den Phosphor an das 
zex+aie Met&atom koordinierten Aminoiminophosphin-Liganden. Die Abweichun- 
gen von den idealen Oktaederwinkein am Chrom betragen maximal 1.6” (s. Tab. 
2), w&rend in (CO)&!rP(IUCR,)I?I(SiR& (R = CH,) (I) Anderungen his zu 5” 
registriert wurden [S]. Die grijsseren Verzerrungen in der (CO),Cr-Gruppe in I 
sind die Folge einer sterischen Wechselwirkung zwischen dieser Gruppe und dem 
Bis(trimethyisiiyl)amino-Rest des Phosphin-Liganden. Die Reduzierung der 
sterischen Hinderung in II gegeniiber I kommt such in der tmns_Konfiguration 
im Phosphin-Liganden zum Ausdruck (in I: cis_Konfiguration, s- l.c. [6])_ Damit 
verbunden ist eine Verringerung des N-I?-N-Winkeis auf 112.3O. Die Atome 
C(S), N(l),-P; Cr, N(2) und Si Iiegen nahezu in einer Ebene (Abweichungen von 
dermittleren Ebene: C(6):.+0.8, N(1) 4.4, P -1.4, Cr i-0.8, N(2) -0.4 und 
Si +0.6 pm). Der Phosphor ist wie in I trigon& planar koordiniert. Mit 230.4 
pm w$@e.in II. die bisher.kIeinste CrP-Bindungshinge in Chrompentacarbonyl-_ 

._p~osp~~K~~~~en’gefunden..jihnlich kurze AbstZnde.wurden ledigiich in I . ...-.._.-I’ -‘-_ __ 
._ _ . : .-- 
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TABBLLE3 

BINDUEIGS~H~LTNISSELNDENP=N--X-EINHEITEN<X=C.Si)ACYCLISCHERPHOSPHAZENE 

MIT LOKALISIERTENP=N-BINDUNGEN 

Verbindung Nr_ in P=N(pm) N-X@m) P=N-X X Lit_ 

Fig.3 <") 

Penta~onyl(bk<thyl- 

siIyI)amim-t-butylimino- 

phosphin)chrom@) 

Penta~onyl<t-butyI- 

amino-trinethylsilylimino- 

phospbin)chrom(O) 

Trimctbylsilyl<t-butyl)- 

amino-t-butyliminophosphin 

Bis<trimethykilYl)a~bii 

<trimethylsiIyIimiuo)phosphonn 

Zci+P_t-ButylimiP~is(trimethyl- 
siIyI)amino-l.3.2h=.4A5-diU- 

diPhoSPhetan 

1.3-l?rirnetbylsily~2.tra~ 4- 

tximethyIsiIyIImino-2_4trimetbyl- 
siIyIamblo-l.3.U5.4A5~- 

zadiphosi&etidin = 

P-Brompbenylimino(tphenyl)- 

phosphoran 

MethyIimblo~diphenyloro)_ 

phosphoran 

PNitroso-%riphenyIphor 
phonuiminoberuo1.2c~3.4-c'- 

difkrazan 

1.3.5-Tkinitrc-2.4.6~tris- 

@-iphenyiphosphorrniminn)- 

benzol* 

1 151.9(4) 146_3<6) 143.2(3) C 6 

2 150_5(4) 169.9<4) 159.4(3) Si diese 
Arbeit 

3 154_5(2) 172_1(2) 129.9(l) Si 13 

4 154.4<4) 147_4(6) 124_4(3) C 12 

5 151.5(3) l-70.3(3) 146.8(2) Si 14 

6 152.9(2) 147-l(4) 136.4(2) C 15 

7a 150_5(4) 

7b 152.1(4) 

167.3(5> 145-S(3) 
Si 16 

167-S(5) 144.2(3) 

8 156.7i6) 141.7(11) 124.2(5) 17 

9 164-l(2) 146.9(4) 18 

10 163.0(5) 132.1(S) 

s-Text 153.5(S) 

155.3(S) 

158.5(S) 

1322<13) 

133_7(13) 

135.8<13) 

119.1(2) 

130 

140 

134 

137 

19 

20 

(232-7 pm) und im (CO),f+Komplex des Triphenylphosphits [lo] (230.9 pm) 
beobachtet. 

Da in I und II der Phosphor die gleiche Umgebung aufweist, kann such gleiches 
o-Donor- und Ir-Akzeptomerhalten fiir dieses Atom in beiden Verbindungen ange- 
nommen werden. Die -Verringenmg des m-Abstandes in II sollte daher allem 
auf die angefiihr&n steriscben Faktoren’ (s-0,) zu.rIickzufiTiibren sew. x.: ~_ _.:-. : 

In I und ti Triphenylphosphit-Grnplti wurde eine Vtir-g deF ~~~_crP- 
Bindung trans-&indigen MBindung+ge gegeniSek den Mittelwea;tn &I%:: :. . . -: 

_~ .- .-. -__ 
~.- -: : .- _..-.-.:. 

:..~ -. _._ ..‘_’ -_.-; 
-. .-r -. _..- -. _-I, ..- .-;:_-- :-,.. .. .~> 1 ___-:--_.-~.~.__..:: :. .- ‘- ~ .-:_ :__-: .: 

:- . .‘. __; 
-_:__ -: ../ _ ._ _-_ z -.. -‘_ .: _.- .- .-_ i.;..” -.. : I- ‘:. -_,:5_- . . . pI1’_‘:r,t_:j._-: _. -. ._ __. : -.__: : -1.-m-..1 ..y 1 y__ _ .;:-r. .._.‘iI ._;;‘r__ __..~,_:~__.~.::~i:~.-,~ _~‘._ . . _. 



Fig. 2. MolekiU YOII II tit den ScbwingungsUipMiden der Atome <!5OSCige Wahrscheirdichk&swrteikmg). 

Cr--C-Abstide in cis-Stellung urn etwa 3 pm beobachtet [6,10]. Eine Verallge- 
meinerung dieses Befundes ist jedoch offensichtlich nicht zuEssig, da in II keine 
signifikanten Unterschiede der entsprechenden Werte registriert wurden (Cr-Ctrans: 
189.1 pm, Crc,~ (Mittelwert): 189.5 pm). 

160 - 02 

17G- 

-.- 150 155 160 165 

PEN-Bindungslanqen [pm] 

F&; i; Kouehtion zlsfrehcn m da P-N-Bindung t&d Gr&sc des P=N-X-Wink& <X = C. Si) in 
ac~cl?elum Pborpb8zmen <ram Numerimuae vex& Tab. 3). 

- 
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Die Verbesserung der Ir-Akzeptoreigenschaften des Phosphors in den Amino- 
iminophosphinen gegeniiber dem Triphenylphosphin [lo] und dem 2,4,6-T& 
phenylphosphorin [ll] in Chrompentacarbonyl-Komplexen wird durch die 
Verkiirzung der CrP- und die Verliingerung der Cr-C-AbstSinde angezeigt (s. 
Tab_ 3 der vorhergehenden Arbeit). Jedoch weist wie in I such in II die Verringe- 
rung des P-N,,ti-Abstandes im koordinierten gegeniiber den freien Liganden 
von 154-5 pm 112,131 auf 150.5 pm darauf bin, dass insgesamt die Donoreigen- 
schaften des Phosphors in II iiberwiegen sollten, d-h. bei Ausbildung der CrP- 
Bindung die Elektronendichte am Phosphor abnimmt. 

Verbunden mit der kiirzesten, bisher in Monophosphazenen beobachteten 
- -Bindungsliinge (150.5 pm) ist ein sehr grosser Winkel am Imin-Stickstoff 

P&Z!;_ 
In Ergiinzung zu Tab. 3 verdeutlicht Fig. 3, dass inneihalb eines begrenzten 

Bereiches eine anniihemd lineare Beziehung zwischen der Verringerung des 
P=N-Abstandes und der Aufweitung des Bindungswinkels am Imin-Stickstoff 
angenommen werden kann. (Die Verbindung 11 aus Tab_ 3 ist nicht in Fig. 3 
aufgenommen worden. Die grosse Streuung in den Liingen der chemisch %qui- 
valenten P=N-Bindungen in diesem Molekiil ist wahrscheinlich auf die starke 
sterische Beanspruchung zuriickzufiiren). Ein anlicher Zusamme’nhang ist in 
cyclischen Phosphazenen erkannt und von Craig und Paddock mit der uberlage- 
rung von o- und Ir-Bindungseinfliissen begriindet worden [ 211. Jecloch ist in 
den Cyclophosphazenen mit delokalisierten Ir-Bindungen eine experimentelle 
Unterscheidung zwischen o- und Ir-Bindungseffekten nicht m6glich. 

Die in Tab. 3 zusammengestellten Daten zeigen, dass vom o-Geriist des Imin- 
Stick&offs keine bindungsverkiienden Einfliisse ausgehen. In den Verbindungen 
1,4,6 und 9 (nach Tab. 3) ist der Stickstoff an ein sp3-hybridisiertes C-Atom 
gebunden, zu dem keine r-Riickbindungen maglich sind_ Hier sollten allein 
Einfliisse der o-Bindungen zu beohachten sein. Wiihrend der Winkel am Imin- 
Stick&off in den vier Verbindungen zwischen 119” und 143” varier& liegen 
die N-C-Abst%nde in dem engen Bereich zwischen 146.3 und 147.4 pm. 

In den Verbindungen 2,3,5 und 7 ist der Imin-Stick&off an ein Si-Atom 
gebunden. Die N-Si-Bindung+iingen liegen zwischen 167.3 urld 172.1 pm und 
sind damit gegeniiber der nach Shoemaker und Stevenson konigierten Summe 
der Kovalenzradien (180 pm) stark verkiirzt. Die Bindungswinkel der Stickstoff- 
atome liegen in diesen Verbindungen zwischen 130° und 159O. Da jedoch die 
Vergcijsserung des P-N-Si-Winkels nicht mit einer Verringerung des N-Si- 
Abstandes einhergeht (s. Tab. 3), kann such hier ein bindungsverkiirzender Ein- 
fluss des a-Gerii&es vom Imin-Stickstoff ausgeschlossen werden. Die in Fig_ 3 
dargestellte Beziehung zwischen der LZnge der P-NI,b-Bindung und der Grijsse 
des Winkels am Imin-Stickstoff kann damit allein auf Ir-Bindungseffekte zurtick- 
gefiiii werden. Wahrscheinlich ist mit der Aufweitung des Winkels eine verst&kte 
Einbeziehung des freien Elektronenpaares am Stick&off in die P=N-Bindurig 
verbunden (s. such i-c. 1223). Damit gehen mcglicherweise such in den Cycle 
phosphazenen entgegen den Berechnungen van. Craig und Paddock [ 211 die 
bindungsverkiinenden Einfliisse bei grossen Winkeln am Imin-Stick&off allein 
von den sr-Bindungen aus. Die breite Streuung der Wcrte in l$Sg, -3 tiigt, dass 
sterische Faktoren und Substituent&einflii erhkbliche Abweichungen YQ~ dei ;. 
hier abgeleiteten Beziehung &ding& kiin&& ._ . --:.:- ; I-- :L: .:I. ~:-L-.; - :. I_::. :.: . . . . -: -:_-: 
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Die nicht diskutierten AbstZnde und Winkel entsprechen den Erwartungen 
(s. Tab. 2). Simtliche intermolekularen Kontakte liegen nicht unter den Sim- 
men der Van der Waals-Radien der beteiligten Atome. 

Dank 

Herm Prof_ B. Krebs, Miinster, und Herm Dr. E_ Niecke, Gattingen, danke 
ich ftir Diskussionen. Herrn Dr. E. Niecke gilt ausserdem mein Dank fiir die 
uberlassung der Substanz. 
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