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für die Br —F-Bindung entspricht demjenigen, der für 
BrF3 berechnet wurde9 '11. Diese Befunde stimmen, er-
wartungsgemäß, mit früheren Überlegungen und Beob-
achtungen überein in dem Sinne, daß mittlere Schwin-
gungsamplituden für bestimmte Bindungen charakte-
ristisch sind (vgl. hierzu z. B. 12). 

Schließlich haben wir auch noch an Hand des publi-
zierten IR-Spektrums2 die Bandenkonturen der 
Schwingungen untersucht, welche die für einen symme-
trischen Kreisel zu erwartende Form zeigen. Nach der 
Formel von G E R H A R D und D E N N I S O N 13 berechnet sich 
ein theoretischer P —R-Abstand nach: 
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zu 21,6 cm - 1 . Dieser Wert steht in gutem Einklang 
mit den beiden, die man aus den IR-Spektren2 ab-
schätzen kann (in beiden Fällen ca. 21,3 c m - 1 ) . Für 
die Trägheitsmomente14 berechneten sich folgende 
Werte: 7A = /B = 196,48 • IO - 4 0 g- cm2 und Z c = 185,65 
•10 - 4 0g-cm2 ; dadurch ergibt sich für den Asymmetrie-
parameter ß ein Wert von 0,0584. 

Alle Berechnungen wurden mit einem IBM 360-Computer 
durchgeführt (CESPI, Universidad Nacional de La Plata) . 
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Im Rahmen unserer Untersuchungen über die Reak-
tivität der Phosphor-Stickstoff-Doppelbindung haben 
wir bisher Solvolysen an Monophosphazenen durchge-
führt. Dabei konnten wir feststellen, daß Phosphazene 
mit Thiophosphorylgruppen bereits bei Raumtempera-
tur zu S-Alkylestern umlagern 1 - 4 : 

S = P F 2 - N = P F 2 0 R ^ R - S - P F 2 = N - F 2 P = 0 

Für den Reaktionsablauf wurde eine cyclische 
intramolekulare Umlagerung angenommen. Aufgrund 
dieser Beobachtungen war es naheliegend, das Verhal-
ten von Diphosphazenen mit Alkohol zu untersuchen. 
Wir haben dazu S = PC12 -N = PC12 -N = PC13 her-
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gestellt und dies mit Methanol und Äthanol im Mol-
verhältnis 1 : 1 umgesetzt. Von den neun denkbaren 
Reaktionsprodukten sind nach unseren früheren Unter-
suchungen nur vier wahrscheinlich 

S = P C l 2 - N = P C l 2 - N = P C L - 0 - R 
a 

S = P C 1 2 - N = P C 1 2 - N - P C 1 2 = 0 

R 
b 

S = P C 1 2 - N - P C 1 , = N - P C 1 . , = 0 
I 

R 
c 

R - S - P C 1 2 = N - P C 1 2 = N - P C 1 , = 0 
d 

Eine Unterscheidung ist mit Hilfe der kernmagneti-
schen Resonanz möglich. Die Thiophosphorylgruppe 
wird in der Ausgangsverbindung S = P A C 1 2 — N = 
P B C 1 2 - N = PcCl3 bei < S P A = — 2 5 ppm beobachtet5. 

Das Phosphoratom A koppelt mit B und die 
Kopplungskonstante beträgt 26,6 Hz. Im Äthylderivat 
finden wir nur ein Resonanzsignal bei negativen Feld-
stärken, das durch die Protonen der Methylengruppe 
in ein Triplett aufgespalten ist, mit einer Kopplungs-



1570 N O T I Z E N 

konstanten von 24,5 Hz. Die Methylenprotonen zeigen 
keine Kopplung mit einem weiteren Phosphoratom, so 
daß aus diesen Beobachtungen dem Reaktionsprodukt 
die Struktur d zugeordnet werden muß. In der Verbin-
dung C 2 H 5 - S - P A C 1 2 = N - P B C 1 2 = N - P C C 1 2 = 0 er-
hält man für das Phosphoratom Pc ein Dublett mit 
der chemischen Verschiebung von +18,7 ppm und ein 
Multiplett für das Phosphoratom B. 

Obwohl bei der Reaktion zunächst die Form a ent-
steht, ist das Gleichgewicht völlig nach d verschoben. 
Unter den angegebenen Reaktionsbedingungen wird 
die Struktur a in den Kernresonanzspektren nicht beob-
achtet. Für die Umlagerung ist ein intramolekularer 
Reaktionsablauf denkbar, 
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denn kürzlich konnten wir zeigen, daß man lineare 
Phosphazene leicht cyclisieren kann: 
S = P C I , - N = P C 1 2 - N = P C l g N C H , - S i ( C H S ) , - > 
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Alle Experimente werden unter Ausschluß von Luft 
und Feuchtigkeit durchgeführt. Es wird in einer trok-
kenen Stickstoffatmosphäre gearbeitet. Die Ausgangs-

verbindung haben wir nach Literaturangaben herge-
stellt 5> 6. 

Die IR-Spektren haben wir mit dem Gitterspektro-
meter 325 von Perkin-Elmer aufgenommen. 

Die KMR-Spektren wurden im Falle der1H-Aufnah-
men mit dem Varian A 60-Gerät, im Falle der 31P-
Spektren mit dem Bruker HFX-Gerät vermessen. Für 
die ^-KMR-Untersuchungen diente (CH3)4Si und für 
31P-KMR-Spektren 85-proz. H3P04 als äußerer Stan-
dard. 
Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der Ver-
bindungen 1 und 2. 

In einem 250 ml Zweihalskolben werden 0,05 Mol 
S = PC12NPC12NPC13 und 100 ml Methylenchlorid ge-
geben. Dazu tropft man bei Raumtemperatur unter 
Rühren die äquivalente Menge Alkohol. Der Alkohol 
wird mit 20 ml Methylenchlorid verdünnt. Nadi dem 
Zutropfen rührt man das Gemisch 12 Stdn. lang und 
saugt dann das Lösungsmittel und die flüchtigen Pro-
dukte im Vakuum ab. Der ölartige Rückstand ist nicht 
destillierbar und wird ohne weitere Reinigung unter-
sucht. 
1 C H 3 - S - P C 1 2 = N-PC1 2 = N-PC1 2 = 0 

( 3 9 6 , 7 4 ) 

Ber. C 3 , 0 3 H 0 , 7 6 S 8 , 0 8 , 
Gef. C 3,1 H 0,8 S 7,7. 
I R : 3 0 0 0 m , 2 9 2 0 s , 1 4 0 8 m , 1 3 0 0 - 1 2 7 0 s s t , 

1 0 7 5 s, 9 7 0 m, 8 2 0 m, 7 7 5 st, 6 7 2 m, 5 7 0 
sst, 5 1 0 st, 4 6 5 m. 

1H-KMR: (5H = - 2 , 6 ppm. 

2 C 2 H 5 - S - P C 1 2 = N-PC1o = N-PC1 2 = 0 
( 4 1 0 , 7 7 ) 

Ber. C 5 , 8 5 H 1 , 2 3 S 7 , 8 1 , 
Gef. C 5,3 H 1,1 S 7,6. 
I R : 2 9 7 0 s , 2 9 2 2 s , 2 8 6 0 s , 1 4 4 5 m , 1 3 0 0 s s t , 

1 0 5 2 m, 9 6 0 m, 8 2 0 st, 7 5 0 st, 6 6 5 m, 5 7 5 
sst, 5 1 5 st, 4 6 5 st. 

XH-KMR: <5CH3 = - 1 , 1 6 ppm, <5CH2 = - 3 . 0 
p p m , 7 H - H = 7 , 5 H z , / C H 2 - P A = 2 4 , 5 H z . 

3 1 P - K M R : <5PA = - 3 4 , 1 p p m , <5PB = 1 1 , 6 8 p p m , 
<5PC = 1 8 , 7 p p m , 7 P B - P C = 2 8 ± 1 H z . 
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