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Amino-di-tert.-butyl-phosphin ( l ) ,  dargestellt durch Ammonolyse von Chlor-di-tert.-butyl- 
phosphin. wird mit n-Butyllithium metalliert und mit Trimethylelementhalogeniden zu 
N-Organometall-aminophosphinen (2a- d) umgesetzt. Die isomere Phophiniminform kann 
durch das IH-NMR- und IR-Spektrum sowie durch Oxydation mit Schwefel zu den Sulfiden 
3a- c, mit Trimethylsilylazid zum .V.N'-Organometall-aminophosphinimin 5 sowie mit 
Tetrachlorkohlenstoff zu den Chlorphosphiniminen 4a- c ausgeschlossen werden. Die Zweit- 
metallierung und Substitution der N-Organometall-aminophosphine durch Trimethylelement- 
halogenide ergibt 7V.P-Organometall-phosphinimine (10a- f), bei denen erstmals eine Phos- 
phinimin-Iyomerie auftritt. lhre gezielte Alkoholyse erlaubt den experimentellen Nachweis 
einer PH 4 NH-Tautomerie. Fur ((CH&C)rP(=NSi(CH3)3) -NHSi(CH3)3 (5)  kann anhand 
des JH-NMR-Spektrums em intermolekularer Proton-Austausch nachgewiesen werden. 
Seine Alkoholyse ergibt quantitativ ((CH3)3C),P(=NH) -NH2 (15). Trimethylsilylazid 
reagiert mit Amino-di-tert.-butyl-phosphin zu N- bzw. A'. N'-silylierten Aminophosphiniminen 
(5, 13) und Diamino-di-tert.-butyl-phosphoniumazid (14). 

a 

N- Organometall-aminophosphine 
Aminophosphine R2P- NH2 sind bisher nur fur R - CF31) und CgH52) beschrie- 

ben. Amino-di-tert.-butyl-phosphin (l), durch Ammonolyse3) des Chlor-di-tert.-butyl- 
phosphins erhaltlich, ist thermisch auaerst stabil. Mehrstundiges Erwarmen auf 150 ' 
fuhrt nicht zu einer Kondensation unter Abspaltung von Ammoniak. Seine Metallie- 
rung mit n-Butyllithium und anschlieflende Umsetzung mit Trimethylelementhalo- 
geniden der Kohlenstoff-Gruppe ergibt in ausgezeichneter Ausbeute die metallorgani- 
schen Aminophosphine 2. 

2 

J )  G'. S. Harris, Proc. chem. SOC. [London] 1957, 118. 
2 )  0. Schmitz-Du Mont, B. Rots und H. Klieber, Angew. Chem. 79, 869 (1967); Angew. 

Chem. internat. Edit. 6, 875 (1967). 
3) 0. J. Scherer und G .  Schieder, Angew. Chem. 80, 83 (1968); Angew. Chem. internat. 

Edit. 7, 75 (1968). 
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Wahrend fur die Aminophosphine 2 J31PCCH, dessen GroBenordnung den Wer- 
ten in dreibindigen Phosphorverbindungen entsprichW, durch den Liganden M am 
Stickstoffatom so gut wie nicht beeinflul3t wird (Tab. I), fallt die long range-Kopp- 
lung P P N M C H  beim Ubergang von M = Si (2a) nach M = Sn (2c) von 0.6 auf 
0.0 Hz ab. Die Protonenresonanz-Signale von S(CH&C(P) werden beim Ubergang 
von Silicium zu seinen schwereren Homologen in den Bereich niedrigerer Feldstarke 
verschoben . 

Tab. 1. Physikalische Eigenschaften und IH-N MR-Daten (Hz) der Verbindungen 
2a-2d (in Benzol, TMS externer Standard) 

Verb. Sdp./Torr Schmp. G(CH&C(P, GCH,(M) J31PCCH J31PNMCH 

2a 46"/1 -4 bis -2" -28.5 21.2 11.0 0.6 
2b 46"/0.5 - 6  bis -4 33.9 12.0 10.9 0.3 
2~ 61"/0.1 27-29" -36.2 16.3 10.7 0.0 
2d 33-35" -41.2 -29.3 10.8 0.0 

Kopplungskonstanten von Zc und Zd: J(I17.llYSn-C-H) = 54.4157.0 Hz; J(zo7Pb-C-H) - 68.8 Hz. 

DaB die Verbindungsklasse 2 ausschlieI3lich in der Amino- und nicht in einer iso- 
meren Phosphinimin-Form vorliegt, wird dadurch bewiesen, daB das 1R-Spektrum 
keine P-N-Bande aufweist und die Umsetzung mit Schwefel zu 3a- c, mit Trime- 
thylsilylazid zu 5 und mit Tetrachlorkohlenstoff zu 4a- c (s. unten) keine Schwierig- 
keiten bereitet. 

Tab. 2. Physikalische Eigenschaften und IH-NMR-Daten (Hz) der Verbindungen 
3a-3c (in Benzol, TMS externer Standard) 

3a 1 19--12tc -38.8 9.8 15.3 
3b 96-98O -36.6 6.0 15.1 
3c 123- 126" -36.4 10.5 14.8 

Kopplungskonstante von 3c:  J(117.119Sn-C-H) = 56.6/59.0 Hz. 

Beim Vergleich der Spektren von 3a-3c mit denen ihrer Ausgangsverbindungen 
2a-2c zeigt sich, daR beim Ubergang von P'" nach Pv J31PCCH erwartungsgemafl 
vergroBert wird. Im Gegensatz zu 2a und 2b ist bei den Schwefel-Verbindungen 

4) z. B. G. Muvrl, Progress in NMR-Spectroscopy, Bd. 1, S. 251, Pergamon Press, Oxford 
1966. 
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3a-3c eine long range-Kopplung J31PNMCH iiber vier Bindungen hinweg nicht 
mehr zu beobachten. Wegen der deutlich meBbaren Konzentrationsabhangigkeit der 
chemischen Verschiebung in Benzol schreiben wir einem Vergleich der chemischen 
Verschiebungen beider Substanzklassen keine signifikante Aussagekraft zu. Bemer- 
kenswert erscheint, daB 2c bei erhohter Temperatur nicht - wie die meisten Amino- 
stannane mit NH-Bindungs) - nach Gleichung (4) dismutiert. 

2c "1 

((CIC3)3C)zP-N(R)Li + CI1,Cl - 
6a-c 

Eine Art ,,Michaelis-Arbuzov-Umlagerung" in eines der beiden moglichen Phos- 
phinimine (Gleichung ( 5 ) )  wird auch dann nicht beobachtet, wenn man 2c 20 Stdn. 
auf 150" erwarmt. 

Setzt man metalliertes 2a, 2b und 1 mit Methylchlorid um, so beobachtet man keine 
Substitution (wie z. B. bei 1 und (CH&MCl-Verbindungen), sondern die Addition nach 
Gleichung (6) stellt den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt dar (Eigenschaften 
s. unter Chlorphosphinimine). 

Chlorphosphinimine 

Uber ihre Darstellung wurde in jiingster Zeit zusammenfassend referierts). Ergan- 
zend sei noch die von Gutmann und Mitarbb. 7) entdeckte Spaltungsreaktion von 
Chlorphosphazetidinen durch Diathylamin sowie die erstmals von Hudson et al. 8) 

studierte Einwirkung von Tetrachlorkohlenstoff auf Verbindungen des Typs R2PNHR' 
erwahnt. 

Metallorganische Chlorphosphinimine sind unbekannt. Versuche, z. B. aus 
(C6H&PC1 und R3SiN3 die Verbindung (C6H5)2P(C1) = NSiR3 darzustellen, fiihrten 
nur zu einer Spaltung der Si-N-Bindung9). 

Die nach Gleichung (2) in ausgezeichneten Ausbeuten darstellbaren Chlorphosphin- 
imine 4 sind destillierbare, thermisch aul3erordentlich stabile Flussigkeiten. So spal- 
tet 4a bei 200" - selbst in Gegenwart katalytischer Mengen AIC13 - kein Trimethyl- 

5 )  K. Jones und M. F. Lappert, J. chem. SOC. [London] 1965 1944. 
6 )  W. Wiegrube und H .  Bock, Chem. Ber. 101, 1414 (1968). 
7) V. Gutmann, Ch. Kemenater und K.  Utvary, Mh. Chem. 96, 836 (1965). 
8) R. F. Hudson, R.  J .  G.  Searle und F. H. Devitt, J. chem. SOC. [London] C 1966, 1001. 
9) R.  H.  Kratrer und K. L. Puciorek, Inorg. Chem. 4, 1761 (1965). 
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chlorsilan ab. Der Chlorid-Nachweis gelingt hier erst nach kurzzeitigem Erhitzen mit 
halbkonz. Salpetersaure. 

Bei der Umsetzung von Methylamino-di-tert.-butyl-phosphin (8) oder 1 mit Tetra- 
chlorkohlenstoff bilden sich 9 bzw. das am Stickstoff unsubstituierte Chlorphosphin- 
imin 7. 

6c (das wenig hydrolyseempfindlich ist) und das isomere Aminophosphin 8 sind 
nebeneinander vollig bestandig. 

Bei den Chlorphosphiniminen 4a-4c erfahrt S(CH3)3C(P) beim ubergang von 
M = Si (4a) nach M = Sn (4c) eine Verschiebung zu niedrigerer Feldstarke und 
P P C C H  eine geringfugige lineare Verkleinerung (Tab. 3). Die gemischt alkylsubsti- 
tuierten Phosphinimine 6a, 6b und 6c  unterscheiden sich nur fur BCH3(P) signifikant. 
Wahrend P P C C H  beim ubergang vom Aminophosphin 8 zum Chlorphosphinimin 
9 von 11.15 auf 16.55 Hz ansteigt, wachst J31PNCH sogar von 12.6 auf 30.05 Hz an, 
was auf deutliche Hybridisierungsanderungen im P-N-System hinweist (vgl. dam 
auch Singh und ZimmerlQ)). 

Tab. 3. Physikalische Eigenschaften und 1H-N MR-Daten (Hz) der Verbindungen 
4a-4c, 6a-6c und 7-9 (in Benzol, TMS externer Standard) 

Verb. Sdp./Torr Schmp. S(CHMXP) SCH2M(N) SCH3(N) BCH3(P) J3lPCCH WPNMCH J31PNCH J3'PCH 

4 a  
4 b  
4 c  
6a 
6b 
6 c  
7 
8 
9 

42"/1 
46O10.05 
70°/0.05 
53"jO.S 
50"/0. I 
58"/0.05 
5 8 ' / 0.0 5 
55'/0.01 
65"/0.05 

-13' -47.2 11.5 
40 -49.0 0 

32-34" -58.4 5.5 
-30.1 14.0 
-33.3 7.3 

6' -31.6 
1-2" -54.3 

5 3 - 5 s  -35.5 
41-43' -42.8 

17.3 0.5 
17.0 0 
16.7 0 

-23.9 13.6 0 10.5 
-25.4 13.5 0.3 10.3 
-48.8 13.2 11.6 

16.65 
-134.5 11.15 12.6 
- 160.0 16.55 30.05 

4c: J(1179119Sn-CH) = 55.1/57.8 Hz: 7 :  SH(N) = -120.0 Hz, JJIPNH = 0 Hz; 8: JIHNCH = 5.0 Hz. 

N.P-Organometall-phosphinimine 
Im Gegensatz zu den in groBerer Anzahl bekannt gewordenen N-Organometall- 

phosphiniminen 10) gibt es bis heute noch kein isolierbares P-Organometall-phosphin- 
imin 11). 

10)  z. B. J. S. Thuyer, Organomet. Chem. Rev. 1, 157 (1966); G. Singh und H. Zitnrner, ebenda 

11)  H. Schurnann und A. Roth, J. organomet. Chem. 11, 125 (1968). 
2, 279 (1967). 
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Versucht man, die durch Metallierung von 2a und 2b erhaltenen ,,Lithiumsalze" 
(Gleichung (9) durch Trimethylelementhalogenide der Kohlenstoff-Gruppe zu 
substituieren, so erhalt man an Stelle der Tris-organoelement-amine A die N.P- 
Organometall-phosphinimine 10. 

2a, 2b + n-(:,H&i -n-CaHlb- ((CH3)3C)2P-NLi-M(CH3)3 ( 9) 

Y'(CH3)3 
( (CH3)3C)2;-NLi-M( 

/ 

Diese experimentellen Tatsachen geben aber noch keine endgiiltige Auskunft dar- 
uber, ob 10 nicht doch uber die Zwischenstufe A durch eine prinzipiell diskutierbare 
Amin-Imin-Umlagerung (Weg c) gebildet wird. DaM tatsachlich die Addition (Weg b) 
und nicht die Substitution (Weg a) den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt dieser 
Reaktion bildet (vgl. dagegen Gleichung (1 3)), konnte dadurch bewiesen werden, da13 
zum einen bei der Umsetzung von ((CH&C)zP -NU --Si(CH& mit Trimethyl- 
chlorgerman lob, zum anderen aus ((CH3)3C)2P -NLi -Ge(CH3)3 und Trimethyl- 
chlorsilan 10d gebildet wird. Ware A die Zwischenstufe, so muI3te in beiden Fallen das 
gleiche Endprodukt 10 entstehen. 

Ganz reines 10d 1aBt sich nicht darstellen. Nach dem 1H-NMR-Spektrum enthalt 
die Verbindung nach der Darstellung (ohne weitere Reinigung sowie thermische 
Belastung) ca. 90% des Isomeren 10d und 10% lob. Bereits einmaliges Sublimieren 
verschiebt das Gleichgewicht zugunsten von l o b  (Anteile: ca. 75% 10d und 25% 
lob). Eine Zweitsublimation ergibt ca. 40% 10d und 60% 10b. Um 10d quantitativ 
in das Isomere 10b umzuwandeln, ist mehrstundiges Erwarmen auf 120- 1 3 0  erfor- 
derlich. 

Ti (CHJ3 7e(CH3)3 

((CH3)3C)zP=N-Ge(CH3)3 ((CH3),C),P=N-Si(CH3), 

10 d 10b 

Ob sich 10d inter- oder intramolekular (hierbei ware A als Zwischenstufe zu postu- 
lieren) zu 10b umlagert, mu6 dahingestellt bleiben. Moglicherweise kann die beim 
Silicium seinen schwereren Homologen gegenuber ausgepragtere Tendenz zur Aus- 
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bildung von (p +d)n-Bindungsanteilen als Triebkraft fur diese Umlagerung ange- 
sehen werden. Entscheidend hierfiir kann aber die gunstigere Energiebilanz bei der 
Uberfuhrung einer Ge-N- und Si--P- in eine Si-N- und Ge- P-Bindung sein. 

Samtliche Versuche, 10a durch Umsetzung von 2a mit Trimethylchlorsilan ohne 
oder in Gegenwart von Hilfsbasen darzustellen, fuhrten nicht zum gewunschten 
Erfolg. 

Tab. 4. IH-NMR-Daten (Hz) der N.P-Organometall-phosphinimine 10 
(in Benzol, TMS externer Standard) 

10 G(CH3)3C(P) X’CH3M’(P) X’CH3M(N) JslPCCH J31PM’CH J31PNMCH 

a -35.6 13.2 16.3 12.2 2.2 0 
b - 31.4 8.6 11.0 14.3 4.4 0.4 
C -29.2 16.7 17.0 15.3 2.7 0 
d -40.0 9.8 3.3 11.9 2.2 0 
e --41.8 2.7 4.8 11.7 1.4 0.45 
f -35.2 11.8 7.2 14.3 2.0 0 

Kopplangskonstanten von 1Oc iind 10f: J(117.119Sn-C-H) = 47.3/49.6 Hz; 47.4/49.4 H7. 

Vergleicht man die in Tab. 4 angegebenen Kopplungskonstanten und chemischen 
Verschiebungen der Verbindungsklassen 10a --1Oc (M = Si; M’= Si --f Sn) und 
10d-10f (M 7 Ge; M’= Si + Sn), so lassen sich folgende Unterschiede feststellen: 
Wahrend J31PCCH beim Ubergang von 10a nach 1Oc kontinuierlich von 12.2 auf 
15.3 Hz ansteigt, weist diese Kopplungskonstante fur 10d-10f einen alternierenden 
Gang auf. Ahnliches beobachtet man auch fur die chemische Verschiebung 
s(CH3)3C(P). 

JJIPM’CH unterscheidet sich fur beide Substanzklassen deutlich bei den Germa- 
niumverbindungen. Wahrend sie bei den drei Verbindungen 10a-10c fur 10b am 
groBten ist, trifft bei 10d -10f fur 10e das Gegenteil zu. J(117-119Sn-C-H) IaBt bei 
beiden Verbindungsklassen so gut wie keinen Unterschied erkennen. 

Reaktionen 

Samtliche N.P-Organometall-phosphinimine stellen sublimierbare Festkorper dar, 
deren Hydrolyseempfindlichkeit ungefahr folgender Reihenfolge entspricht : 

10f 9 10e > 10d > 1Oc 9 10b > 10a 

Die erhohte Reaktivitat der M‘- P- gegenuber der M-N-Bindung wird deutlich 
durch die gezielte Alkoholyse (Gleichung (10)) sowie die Umsetzung mit Tetrachlor- 
kohlenstoff (Gleichung (1  l)), die in quantitativer Ausbeute das bereits nach Glei- 
chung ( 2 )  dargestellte 4a ergibt, veranschaulicht. 

Im Rahmen seiner bahnbrechenden Untersuchungen uber Phosphinimine postu- 
lierte bereits Staudinger 12) fur die hypothetische Reaktion des Phosphins mit Phenyl- 
azid die Umlagerung eines Phosphinimins in ein Aminophosphin. Durch die Alkoho- 

12) H.  Staudinger und E. Hauser, Helv. chim. Acta 4, 861 (1921). 
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lyse von 10a (Gleichung (10)) ist uns jetzt der experimentelle Beweis gelungen, daB 
Phosphinimine des Typs B -~ zumindest im Falle unserer Modellsubstanzen -~ instabil 
sind und sich in das thermodynamisch stabilere Aminophosphin-Isomere umlagern *). 

((  CIT,),C),F -NH-Si( CH,), 

2a 

10a + C C ~ ,  

N.N'-Organometall-aminophosphinimine 

(c6H5)2P( ==NSi(C6H5)3) -NHSi(C6H& wurde als erster Vertreter dieser Verbin- 
dungsklasse aus Triphenylsilylazid und Diphenylphosphin synthetisiert 13). N.N'-Trime- 
thylsilyl-Derivate erhalt man sowohl aus Trimethylsilylazid und N-Trimethylsilyl- 
aniinophosphinen sowie Bis-phosphino-aminen14) als auch aus Bis-trimethylsilyl- 
amino-alkylphosphin und Tetrachlorkohlenstoff 15). 

LaiRt man in Analogie zur Oxydation mit Schwefel (Gleichung (1)) Trimethylsilyl- 
azid auf 2a einwirken, dann bildet sich in ausgezeichneter Ausbeute 5. Ahnlich wie 
eine andere Verbindung dieses Typs 15) weist 5 im IH-NMR-Spektrum fur die verschie- 
denartig gebundenen Trimethylsilyl-Gruppen je nach Konzentration ein oder zwei 
Signale auf (in ca. 50proz. Losung in Benzol ein, in ca. 10proz. Benzol-Losung zwei 
Signale vom Abstand 6 Hz). Erwarmt man die l0proz. Losung auf ca. 60", so rucken 
die beiden Signale zusammen (Abstand 2 Hz). Koaleszenz beider (CH~)@-Signale 
wird dann erreicht, wenn katalytische Mengen Methanol (nicht aber geringe Mengen 
Amin, wie z. B. (CH3)zNH) zugesetzt werden. Verwendet man an Stelle von Benzol 
Tetrahydrofuran als Losungsmittel, so treten sowohl in konzentrierter als auch stark 
verdunnter Losung zwei (CH3)jSi-Signale auf, die auch beim Erwarmen oder durch 
Zusatz geringer Mengen Methanol nicht verschmelzen. Dies deutet darauf hin, daB 
hier die Wasserstoffbruckenbindung zum Losungsmittel dem intermolekularen Pro- 
ton-Austausch (Gleichung (1 2)) gegeniiber bevorzugt ist * *). 

*) Eine NH-t  PH-Tautomerisierung wurde kurzlich erstmals bei Cyclotriphosphazenen 
nachgewiesen: A .  Schmidpeter und J. Ebeling, Angew. Chem. 80, 197 (1968); Angew. 
Chem. internat. Edit. 7,209 (1968). 

* *) Vgl. zu dieser Gesamtproblematik H. Suhr, Anwendung der kernniagnetischen Resonanz 
in der organischen Chemie, S. 1 1  1 - 114, Springer-Verlag, Berlin-Gottingen-Heidelberg 
1965. 

13) K. L. Paciorek und R .  H. Kratzer, J. org. Chemistry 31, 2426 (1966). 
14) 0. J. Scherer und J. Wokulat, Z .  anorg. allg. Chem. 361, 296 (1968). 
15) 0. J. Scherer und P. Klusmann, Angew. Chem. 80,560 (1968); Angew. Chem. internat. Edit. 

7, 541 (1968). 
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(CH3134i Qi(CH313 
(CH3)3G P-"...F (CH3)3 

p. I I 'C(CH3)3 
(CH3),C%-H- f (12) 

(CH3)3C, P-Si(CH313 

(CH3),C N-€I 
7 2 

5 Si(CH3), (CH3),Si Si(CH3)3 

Im IR-Spektrum verschiebt sich vNH von 3390/cm (10proz. Benzol-Losung) nach 
3290/cm (1Oproz. Tetrahydrofuran-Losung). Nimmt man das 1H-NMR-Spektrum 
von 5 in Substanz auf, so treten bei ca. 60" zwei (Abstand 9 Hz), bei ca. 100" ein breites 
(CH3)3Si-Signal auf. Dieser Befund ware prinzipiell auch mit einem Austausch der 
Trimethylsilyl-Liganden zu vereinbaren. Um Klarheit uber diese Problematik zu 
erhalten, lieBen wir Trimethylsilylazid auf [Trimethylsilyl-methyl-amino]-di-tert.- 
butyl-phosphin (ll), das wir gemaB Gleichung ( 1  3) synthetisierten, einwirken. Bemer- 
kenswert ist, da13 hier ~ im Gegensatz zu Gleichung (9) -. die Substitution den 
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt darstellt. 

(CH3),SiNI -Nz I 
N-Si(CH,), 

C&-c,' 
N-Si(CH3), C 
I 
CH, 

11 lagert sich bei 3tagig. Erhitzen auf 200" nicht in das Phosphinimin-Isomere 
((CH3)3C),P(Si(CH,)3) -NCH3 oder 6a um. 12 weist sowohl in Substanz (Abstand 
11 Hz) als auch in ca. l0proz. CCl4-Losung (Abstand 12 Hz) zwei (CH&Si-Signale 
auf, die beim Erwarmen in Substanz auf ca. 100" keine Veranderung erfahren.Dieses 
Ergebnis, das im Gegensatz zu beobachteten Liganden-Austausch-Reaktionen am 
verwandten Amidin-System C steht16), zeigt, daR bei 5 ein Austausch der Trimethyl- 
silyl-Liganden ziemlich sicher ausgeschlossen werden kann. DaB bei 12 der Substituent 
am Phosphoratom keinen entscheidenden EinfluB auf den Silylgruppen- Austausch 
ausiiben kann, Ia13t sich leicht dadurch erharten, darj keine Verbindung der Zusammen- 
setzung 

CH3 
I 

H2C-N- 14) 
N-Si(CH3), 

R = CH,"), C6H,'8); Rz = I 
H,C-N' 

R 2 Q  
N-Si(CH,), I 

CH3 
I 

CH3 

einen Hinweis auf einen Liganden-Austausch liefert *). 

*) Uber den EinfluR verschiedenartiger Heteroatome auf Liganden-Austausch-Reaktionen 

16) 0. J .  Scherer und P. Hornig, Chem. Ber. 101, 2533 (1968). 
17) J .  Wokulut, Dissertation, Univ. Marburg 1967. 
18) 0. J .  Scherer und D. Biller, unveroffentlicht. 

bei Verbindungen des Typs 5 und 12 wird demnachst ausfuhrlich berichtet. 

Chemischc Berichte Jahrg. 101 266 
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Der Pseudohalogen-Charakter des Trimethylsilylazids tritt deutlich dann in Er- 
scheinung, wenn man es an Stelle von 2a (Gleichung (3)) mit 2c reagieren 1aiRt (Glei- 
chung (14)). Hierbei erfolgt lediglich Spaltung der Sn-N-Bindung, wie dies z. B. 
auch bei Trimethylchlorsilan*9) sowie Stickstoffwasserstoffsaurezo) der Fall ist. 

,N-Si(CH,), 

NH -Sn( CH,) , /" ((CH,),C)2< (14) 

(( CH,) ,C) ,F'-NH- Sn( C H3) , + (CH,) ,SiN3 

((CH,),C),P-NH-Si(CII,), + (CH,),SnN, 
2c 

2a 

Ein iiberraschendes Ergebnis lieferte die Umsetzung von Amino-di-tert.-butyl- 
phosphin (1) mit Trimethylsilylazid (Gleichung (15)). An Stelle des erwarteten 13 
erhalt man ein Substanzgemisch aus 13 (ca. 50 %), 5 (ca. 40 %) und 14 (ca. 10 %,. 

13 + (CH,),SiN, - 5 + HN, ( 1 5 4  

CHaOH 

5-\ 

IS f 
NH3 ' -NH&I ' 

19) 0. J.  Scherer, Organomet. Chem. Rev. A, 3, 281 (1968). 
20) J. Lorberth, If. Krapf und H. Noth, Chem. Ber. 100, 3511 (1967). 
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5 diirfte durch eine Transaminierungs-Reaktion (Gleichung (1 5 a)) entstanden sein. 
Die hierbei freiwerdende Stickstoffwasserstoffsaure kann dann rnit 1 -- ahnlich wie 
R3P-Verbindungenlz) -- zum Diamino-di-tert.-butyl-phosphoniumazid (14) weiter- 
reagieren (Gleichung (1 5 b)). DaIj 13 tatsachlich in der angeschriebenen Isomeren- 
Form und nicht als ((CH3)3C);?P( =NH) -NHSi(CH& vorliegt, konnte durch 
Umsetzung von 15 rnit Trimethylchlorsilan bewiesen werden. 

Amino-di-tert.-butyl-phosphinimin (15) 21) - der unseres Wissens erste Vertreter eines an 
beiden Stickstoffatomen unsubstituierten Amiiiophosphinimins - entsteht bei der Alkoholyse 
von 5 in quantitativer, bei der Ammonolyse von 7 in ca. IOproz. Ausbeute. 15 weist im 
1H-NMR-Spektrum (in Benzol und CC14) fur die verschiedenen NH-Protonen nur ein 
schwach verbreitertes Signal auf. Um eine eindeutige Aussage daruber treffen zu konnen, ob 
dieser Protonen-Austausch intra- oder intermolekular (vielleicht wird er auch durch eine Spur 
Verunreinigung katalysiert) erfolgt, bedarf es noch der Synthese weiterer Modellsubstanzen. 

Herrn Prof. Dr. Max Schmidt mochten wir fur die groRzugige Forderung, der Deutschen 
Furschungsgemeinschaft sowie dem Verband der Chemischen Industrie fur die finanzielle Unter- 
stutzung danken. 

Beschreibung der Versuche 
Samtliche Umsetzungen wurden unter AusschluD von Luftfeuchtigkeit in einer Stickstoff- 

atmosphare durchgefiihrt. Das Verfahren zur Darstellung von ((CH3)3C)zPCI22,23) wurde in 
einigen wichtigen Punkten erganzt. (CH3)3SiN324) stclltcn wir aus aktiviertem NaN3 und 
Trimethylchlorsilan in Ather (6 Tage unter RuckfluR geruhrt) dar. 

Die 1H-NMR-Spektren wurden rnit einem Varian A 60 (60 MHz)-Spektrometer aufge- 
nommen (wenn nicht anders angegeben an ca. l0proz. Benzol-Losungen gegen TMS als 
externen Standard). Die chemischen Verschiebungen sind in Hz angegeben. Die gefundenen 
Flachenverhaltnisse stimmten mit den berechneten gut uberein. 8N H konnte in den meisten 
Fallen gar nicht oder nur nngenau zugeordnet werden. Fur die IR-Spektren (Perkin-Elmer- 
Spektrometer Nr. 337) verwendete man, wenn nicht anders angegeben, ca. 5proz. Benzol- 
Losungen zwischen KBr-Fenstern (Kompensationskiivetten). Samtliche Molekulargewichte 
wurden kryoskopisch in Benzol bestimmt. 

Chlur-di-tert.-butyl-phusphin: 72.9 g (3  g-Atom) Magnesium-Spane werden in 750 ccm uber 
CaC12 getrocknetem Ather wie ublich rnit 337 g (3.6 Mol) (CH3j3CCZ in die Grignard-Verbin- 
dung ubergefiihrt (zunachst Zugabe von 25--30% des Halogenids in ca. 750 ccm Ather, dann 
Zutropfen des Restes in 1000 ccm Ather). Nach beendeter Zugabe wird weitere 2 Stdn. unter 
RuckfluR erwarmt. Dann werden 137.4 g (1 Mol) PC13 in 750 ccm Ather innerhalb von 2 Stdn 
unter Ruhren so zur Grignard-Losung getropft, daR ein kraftiger RuckflnR erhalten bleibt. 
AnschlieDend wird 2 Stdn. unter KuckfluR weitergeruhrt und dann iiber Nacht stehengelassen. 
Nach Filtrieren uber eine G3-Fritte wird rnit Ather gewaschen und fraktioniert destilliert. 
Ausb. 135 g (0.75 Mol = 75%), Sdp.3 48", Schmp. 2-3". - - 1H-NMR: S(CH&C(P) 

Aminu-di-tert.-hutyl-phusphin (1) : 90.3 g (0.5 Mol) Chlor-di-tert.-but-yl-phosphin in 1OOccm 
Ather werden bei --50" unter starkem Riihren zu ca. 100 ccm iiber KOH getrocknetem 

- -40.0 HZ (d); J31PCCH 12.0 HZ. 

21) Nachtrag vom 3. 7. 1968. 
22) W. Vuskuil und J. F. Arens, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 82, 302 (1963). 
23) H. Hoffmann und P. Schellenbuck, Chem. Ber. 99, 1134 (1966), 100, 692 (1967). 
24) z. B. J .  W. Cunnully und C. Urry, Inorg. Chem. 1, 718 (1962). 

266* 
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Ammoniak getropft. Nach dem Erwarmen auf Raumtemp. wird filtriert, mit Ather gewaschen 
und fraktioniert destilliert. Ausb. 75.5 g (0.47 Mol = 9473, Sdp.* 33---34", Schmp. -- I bis I", 
Puoerst sauerstoffempfindliche Fliissigkeit. 'H-NMR: 8(CH3),C(P) -32.3 Hz (d) ,  
J31PCCH 11.0 Hz; IR: vNH 3440 und 33401cm. 

CxH2oNP (161.1) Ber. C 59.60 H 12.41 P 19.22 
Gef. C 56.49 H 11.19 P 17.78 Mol.-Gew. 173 

Trimethylsilylumino-di-tert.-butyl-phosphin (2a): 8.72g Q 10 ccm (54.2 mMol) 1 in lOOccm 
Ather werden bei 0" mit 26 ccm (54.2 mMol) n-Butyllithium-Hexan-Losung metalliert. An- 
sch1ieBend tropft man bei 20" (exotherme Reaktion) 6.9 ccm (54.2 mMol) jCH3)3SiCl in 
50 ccm Ather zu und erwarmt weitere 3 Stdn. unter RiickfluB. Nach Filtrieren iiber eine 
G3-Fritte wird mit Ather gewaschen und fraktioniert destilliert. Ausb. 11.3 g (48.5 mMol -= 

90%), Sdp.1 46", Schmp. -4 bis -2". -- NMR: Tab. I; IR: vNH 3320/cm. 
C11H28NPSi (233.2) Ber. C 56.61 H 12.07 N 6.00 

Gef. C 56.48 H 11.76 N 5.92 Mol.-Cew. 225 

Trimethylgermylamino-di-tert.-butyl-phosphin (2b): Aus 8.55 g (53.3 mMol) 1, 23.5ccm (53.3 
mMol) n-Butyllithium-Hexan-Losung und 8.1 5 g26.58 ccm(53.3 mMol) (CH3j 3GeCI. Losungs- 
mittelmengen und Versuchsdurchfiihrung wie bei 2a. Ausb. 10.7 g (38.6 mMol = 72.5 x),  
Sdp.o.5 46", Schmp. --6 bis -4'. - - NMR: Tab. 1 ; IR: vNH 3450 und 3200/cm. 

Gef. C 48.31 H 10.01 N 5.42 Mo1.-Gew. 273 
CIIH28GeNP (277.7) Ber. C 47.57 H 10.01 N 5.04 

Trimetii~l,stannylumino-di-tert.-butyl-phosphin (2c) : Aus 7.77 g (48.3 mMol) 1, 22.1 ccm 
(48.3 mMol) n-Butyllithium-Hexan-Losung und 9.63 g (48.3 mMol) (CH3J3SnCl wie bei 2a. 
Ausb. 13.6 g (42.1 inMol = 87%), Sdp.o.1 61", Schmp. 27-29". - NMR: Tab. I; TR: 
vNH 3450 und 3330/cm. 

C1 lH28NPSn (323.8) Ber. C 40.79 H 8.64 N 4.32 
Gef. C 43.70 H 8.46 N 4.61 MoL-Gew. 309 

2c lagert sich bei 20stdg. Erwarmen auf 150" im verschlossenen Kolben nicht in ein isomeres 
Phosphinimin um; bei 200" erfolgt Zersetzung. 

Trimethylplumbylumino-di-tert.-butyl-phosphin (2d): Aus 3.08 g (19.2 mMol) 1 ,  8.8 ccm (19.2 
mMol) n-Butyl1ithi~~m-Hexan-Losung und 5.5g (1 9.2 mMol) (CH3)3 PbCI, das i n k h e r  unloslich 
ist; Durchfiihrung wie bei 2a. Ausb. 6.9 g (16.8 mMol = 87%), Schmp. 33-35", Zen.-P. ca. 
100". - NMR:  Tab. 1 ; wegen der extremen Oxydations- und Hydrolyseempfindlichkeit wurde 
auf das IR-Spektrum verzichtet. 

CIIH28NPPb (412.3) Ber. C 32.04 H 6.78 N 3.39 
Gef. C 33.80 H 7.31 N 3.58 Mo1.-Gew. 402 

Trimeth~lsilylamino-di-tert.-butyl-phosphinsulfd (3a) : 4.03 g (17.3 mMol) 2 a  in 20 ccm 
Ather werden unter kraftigem Riihren zu einer Suspension von 0.56 (17.3 mMol) Schwefel in 
20 ccm Ather getropft (exotherme Reaktion). Nach Abziehen des Athers erhalt man reines 3a. 
Ausb. 4.50g (17.0 mMol = 98%), Schmp. 119-121". - NMR: Tab. 2; IR: vNH 3350jcm. 

CIIH28NPSSi (265.3) Ber. C 49.79 1-1 10.55 N 5.28 S 12.09 
Gef. C 50.18 H 10.68 N 5.36 S 11.92 Mo1.-Gew. 259 

Trimethylgermylumino-di-tert.-butyl-gh (3b): Aus 5.1 3 g (18.5 mMol) 2b und 
0.59 g(18.5 mMol) Schwefelwie bei3a. Ausb. 5.25 g(17.0 mMol = 92:4), Schmp. 96-98". -- 

NMR: Tab. 2; IR: vNH 3360 und 3230/cm. 
CllHr&eNPS (309.8) Ber. C 42.64 H 9.04 N 4.51 S 10.33 

Gef. C 41.95 H 8.86 N 5.01 S 10.04 Mo1.-Gew. 301 
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Trimethy~,~tunn.vlumino-di-tert.-bui~~l-phosphin~su~~d (3c) : Aus 1.4 g (4.3 mMol) 2c  und 
0.138 g(4.3 mMol) Schwefelwiebei3a. Ausb. 1.5 g(4.2 mMol = 98%), Schmp. 123-126". - 
NMR: Tab. 2; IK: vNH 3350j'cm. 

C11H28NPSSn (355.9) Ber. C 37.12 H 7.84 N 3.93 S 9.02 
Gef. C 38.51 H 8.22 N 3.98 S 9.32 Mol.-Gew. 340 

N-Trin2ethplsilyl-chlor-di-tert.-butyl-phosphininiin (4a): Zu 4.07 g (17.5 mMol) 2 a  in 25 ccm 
Ather werden unter Ruhren bei 0" 15.95 g LL 10 ccm (103 mMol) Tetrachlorkohlensioff 
getropft (exotherme Reaktion). Versuche, den anfanglich ausfallenden Niederschlag zu iso- 
lieren, waren his jetzt erfolglos. Reinigung durch fraktionierte Destillation. Ausb. 4.35 g 
(16.3 mMol 7 9379, Sdp.1 42", Schmp. --I3 his --l2". NMR: Tab. 3; IR :  vP=N 
J340/cm. 

C11H27ClNPSi (267.6) Ber. C 49.35 H 10.09 C1 13.25 N 5.23 
Gef, C49.48 H 9.84 C1 12.86 N 5.12 Mol.-Gew. 256 

Erhitzt man 4a  langsam auf 200°, so tritt keine Trimethylchlorsilan-Abspaltung (auch 
nicht bei Zusatz katalyt. Mengen AICl3) ein. Der Chlorid-Nachweis gelingt erst bei kurzzeiti- 
gem Erwarmen mit halbkonz. Salpetersaure. 

N-Trimethyl~ermyl-chic~r-di-tert.-buty2-phosphinimin (4h) : Analog aus 2.13 g (7.66 mMol) 
2b, 20 ccm Ather und 7.97 g & 5 ccm (51.5 mMol) Tetrachlorkohlenstofl Ausb. 1.8 g (5.78 
mMol : 7573,  Sdp.o.05 46", Schmp. 4". - NMR: Tab. 3; IR: vP=N 1295icm. 

CIIHz7CIGeNP (312.1) Ber. C 42.33 H 8.65 N 4.48 
Gef. C 42.80 H 8.40 N 4.32 Mo1.-Gew. 283 

N-Trimethplstunnyl-chlor-di-tert.-buiyl-phosphinimin (412): Wie bei 4a  aus 2.0 g (6.2 mMol) 
Zc, 20 ccm Ather und 7.97 g 6- 5 ccm (51 .5 mMol) Tetruchlorkohlensiqff. Ausb. 2.0 g (5.6 
mMol = 90%), Sdp.o.05 70', Schmp. 32 -34". ~~ NMR:  Tab. 3; IR: vP-TN 1260/cm. 

C I I H ~ ~ C I N P S ~  (358.2) Ber. C 36.86 H 7.54 N 3.96 
Gef. C 35.85 H 7.77 N 4.44 MoLGew. 338 

Trirnethylsil~~lumino-di-tert.-hut.yl-pho.~phin-irimethylsilylimin (5 ) :  4.28 g (18.4 mMol) 2 a  
werden mit 3.7 g (32.1 mMol) Trimethylsilyluzidd 2 Stdn. unter Ruckflu13 bis zur Beendigung 
der Nz-Entwicklung erwarmt. Ausb. 5.1 g (15.9 mMol -= 87%); Sdp.o.os 7 6 ,  Schmp. 84 bis 
86" (wachsartige Kristalle, die nur sehr schwer kristallin zu erhalten sind); da 5 selbst bei tage- 
laiigem Aufbewahren im offenen Kolben unverandert bleibt, kommt Hydrolyseeprodukten 
als Ursache der Verunreinigung (katalyt. Mengen des Ausgangsproduktes 2 a  bewirken sie) 
keine Bedeutung zu. - IH-NMR: B(CH3)3C(P) -32.05 (d), h'CH3(Si) 10.0 (s) und 16.0 (d) 
Hz, J3lPCCH 14.1, J31PNSiCH 0.3 Hz; 1R: vNH 3390 (IOproz. Benzol-Losung), 3290 (10- 
proz. Tetrahydrofuran-Losung) ; VP EN 1240jcm. 

C14H37N2PSi~ (320.3) Ber. C 52.48 H 11.55 N 8.74 
Gef. C 52.53 H 11.93 N 8.37 Mo1.-Gew. 302 

N-Trimethylsilyl-methp~-di-tert.-hutyl-phosphinimin (6a) : 4.03 g (17.3 mMol) 2 a  in 50 ccm 
Ather werden bei 0" rnit 7.65 ccm ( I  7.3 mMol) n-Butyllithium-Hexan-Losung metalliert. 
AnschlieBend wird bis zur Sattigung Methylchlorid eingeleitet, 3 Stdn. unter RuckfluS erhitzt, 
iiber eine G3-Fritte filtriert, rnit Ather gewaschen und fraktioniert destilliert. Umsetzungen 
rnit Methyljodid an Stelle von Methylchlorid bereiten wegen der Atherloslichkeit des Methyl- 
jodids Schwierigkeiten bei der Aufarbeitung. Ausb. 3.9 g (15.8 mMol = 91 %), Sdp.o.5 53". - 
NMR:  Tab. 3; IR: vP=N 1305j'cm. 

C12H30NPSi (247.2) Ber. C 58.29 H 12.14 N 5.66 
Gef. C 59.51 H 12.02 N 6.20 MoL-Gew. 240 
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N-Trimethylgermyl-methyl-di-tert.-hutyl-phosphinimin (6b): Aus 2.0 g (7.2mMol) 2b, 3.2 ccm 
(7.2 mMol) n-Butyllithium-Hexan-Losung, Einleiten von Methylrhlorid und Aufarbeitung 
wie bei 6a. Ausb. 1.75 g (6.0 mMol T 830/,), Sdp.o.1 50". -- NMR:  Tab. 3 ;  IR:  vP=N 
1285/cm. 

C12H3&eNP (291.7) Ber. C 49.40 H 10.28 N 4.80 
Gef. C 49.81 H 10.04 N 4.95 Mol.-Gew. 280 

Methyl-di-tert.-butyl-phosphinimin (6c) : 4.66 g (29.0 mMol) 1 in 70 ccm Ather werden mit 
14.3 ccm (29.0 mMol) n-Butyllithium-Hexan-Losung metalliert. Dann wird bei 2 0  ca. 3 Stdn. 
langsam Methylchlorid unter Ruhren eingeleitet und ohne Filtrieren das Losungsmittel 
i. Wasserstrahlvak. abgezogen. Der farblose Ruckstand (Phosphinimin-LiC1-Addukt) wird 
bei 0.05 Torr und 130 - 160" Olbadtemp. zersetzt. Dabei destilliert 6c  zwischen 70 und 80" 
iiber. Es wird anschlieRend redestilliert. 6 c  ist wenig hydrolyseempfindlich. Ausb. 2.9 g 
(16.6 mMol = 57%), Sdp.o.05 58". Schmp. 6". - NMR: Tab. 3 ;  IR:  vNH 3380, vP-N 
1290/cm. 

CgHzzNP (175.1) Ber. C 61.74 H 12.56 N 7.99 
Gef. C 61.11 H 12.11 N 7.32 Mo1.-Gew. 180 

Chlor-di-tert.-butyl-phosphinimin (7): Zu 4.35 g (27.1 mMol) 1 in 50 ccm Ather werden bei 0 
unter Riihren langsam 15.96 g G 10 ccm (103 mMol) Tetrachlorkohlenstoff getropft (stark 
exotherme Reaktion). 7 ist stark hydrolyseempfindlich. Ausb. 3.5 g (17.9 mMol = 66x1, 
Sdp.o.os 58", Schmp. 1 - 2". - - NMR: Tab. 3: IR (kapillar): vNH 3400, vP-N 1190/cm. 

CgH19CINP (195.5) Ber. C 49.11 H 9.72 N 7.16 
Gef. C 50.29 H 9.68 N 7.16 Mol.-Gew. 189 

Methylomino-di-tert.-hutyl-phosphin (8) : 9.62 g (53.3 mMol) Chlor-di-tert.-hutyl-phosphin 
in 50 ccm Ather werden bei --20" unter Ruhren zu ca. 10 ccm Methylamin in 25 ccm Ather 
getropft, wobei CH3NHz .HCI zunachst als 01 anfallt. Nach 2stdg. Ruhren bei 2 0  wird es 
kristallin. 8 ist stark sauerstoffempfindlich. Ausb. 7.0 g (40 mMol == 75 x), Sublimations- 
Temp.o,ol ca. 55", Schmp. 53-- 55". - NMR:  Tab. 3 ;  IR: vNH 3375/cm. 

CgH22NP (175.1) Ber. C 61.74 H 12.56 N 7.99 
Gef. C 59.87 H 11.93 N 7.55 Mol.-Gew. 172 

50stdg. Erhitzen auf 160" im verschlossenen Kolben fuhrt nicht zu einer Umlagerung in das 
Isomere 6c; bei 200" tritt Zersetzung ein. 8 entsteht in quantitat. Ausb. auch bei der Alkoholyse 
(UberschuR an Methanol) von 11. 

N-Methyl-chlor-di-tert.-butyl-phosphinimin (9): Aus 2.0 g (1 1.4 mMol) 8, 20 ccm Ather und 
15.95 g .& 10 ccm (103 mMol) Tetrachlorkohlenstoff bei 0". Ausb. 2.0 g (9.6 mMol = 83 %), 
Sublimations-Temp.o.~5 ca. 65", Schmp. 41 -43". - NMR: Tab. 3; IR:  vP-N 1320/cm. 

C9H21CINP (209.5) Ber. C 51.60 H 10.02 N 6.68 
Gef. C 51.17 H 9.86 N 6.92 Mo1.-Gew. 198 

N-Trimethylsilyl-trirnethylsilyl-di-tert.-butyl-phosphinimin (lOa): 7.0 g & 8.7 ccrn (30. I 
mMol) 2a in 100 ccm Ather werden bei 0" mit 14 ccm (30.1 mMol) n-Butyllithium-Hexan- 
Losung metalliert. Anschlieoend werden bei 20" 3.8 ccm (30.1 mMol) (CH3)3SiCI in 10 ccm 
Ather zugetropft, 3 Stdn. unter RuckfluR erwarmt, vom LiCl abfiltriert (G3-Fritte), mit 
Ather gewaschen und nach Abziehen des Losungsmittels i. Olpumpenvak. sublimiert. Ausb. 
8.5 g (27 mMol = 90%), Sublimations-Temp.o.1 ca. 100". -- NMR:  Tab. 4: IR: vP-N 
1250/cm. 

Cl4H36NPSi2 (305.3) Ber. C 55.04 H 11.79 N 4.59 
Gef. C 55.60 H 11.47 N 4.93 MoL-Gew. 295 
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Umsetzung mit Methanol: 1.0 g (3.28 mMol) 10a in 5 ccm Athcr wcrden bci Raumtemp. 
mit 105 mg (3.28 mMol) Methanol versetzt und 1 Stdc. verschlossen stehengelassen. Anschlic- 
Bend wird fraktioniert destillicrt. Ausb. 0.60 g (2.58 mMol = 79%). Sdp.1 46"; das Produkt 
ist mit 2a vollig identisch. 

Umsetzung nzit Tetrachlorkohlenstoff: 5.0 g (16.4 mMol) 10a werden bei Raumtemp. mit 
15.95 g -h 10 ccm (103 mMol) Tetrachiorkohlenstof versetzt und verschlossen uber Nacht 
stehengelassen. AnschlieRcnd wird fraktioniert destillicrt (dabei kann (CH3)3SiCC13 zwischen 
30 40" i. Olpumpenvak. heraussublimicrt wcrden). Ausb. 3.74 g (14.0 mMol - 85%), 
Sdp.1 4 2 ;  das Produkt ist mit 4a vollig identisch. 

N-Trin~ethylsilyl-trimethylgermyl-di-tert.-hutyl-phosphinimin (10 b) : Aus 5.24 g (22.5 mMol) 
2a, 10.8 ccm (22.5 mMol) n-Butyllithium-Hexan-Losung und 3.46 g (22.5 mMol) (CH313GeCZ 
wie bei 10a. Ausb. 6.9 g (19.7 mMol - 88"/,), Sublimations-Tcmp.0 1 ca. 100". - NMR: 
Tab. 4; IR: vP=N 1320jcm. 

C14H36GeNPSi (349.8) Ber. C 48.06 H 10.30 N 4.00 
Gef. C 46.59 H 10.21 N 4.41 Mo1.-Gcw. 335 

N-Trrmeth~lsilyl-trimethylstannyl-di-tert.-hutyl-phosphinimin (1Oc): Aus 3.5 g (15 mMol) 
2a, 7.2 ccm (15 mMol) n-Butyllithium-Hexan-Losung und 3.0 g (15 mMol) (CH3J3SnCl wie 
bei 10a. Ausb. 4.15 g (1 1.4 mMol = 70%), Sublimations-Tcmp.0 1 ca. 120". NMR: Tab. 4; 
IR:  vP-N 1310jcm. 

C14H36NPSiSn (395.9) Ber. C 42.46 H 9.09 N 3.54 
Gcf. C 43.91 H 8.58 N 3.92 Mo1.-Gew. 388 

N-Trimethylgermyl-trimethyl.~ii~~l-di-tert.-hutyl-phosphinin~in (10d) : Aus 6.1 g 42 5.95 ccm 
(22 mMol) 2b, 10.5 ccm (22 mMol) n-Butyllithium-Hexan-Losung und 2.4 g (22 mMol) 
(CH3)3SiCI (Metallierung bei 75 %), Sublima- 
tions-Temp.0 1 ca. 90". - NMR:  Tab. 4; IR: kann nicht angegebcn werden, da 10d teilweise 
das Isomere 10b bildet. Analytik s. 10b. 

40") wie bei 10a. Ausb. 5.8 g (16.6 mMol 

N-Trimethylgermyl-trimethylgerniyl-di-tert.-hutyl-phosphinimin (1Oe) : Aus 2.0 g (7.2 mMol) 
2b, 3.2 ccm (7.2 mMol) n-Butvllithium-Hexan-Losung und 1.11 g (7.2 mMol) (CH3)3CeCl 
wie bei 10d. Ausb. 2.0 g (5.1 mMol = 71 %), Sublimations-Temp.0 1 ca. 120". - NMR: 
Tab. 4;  IR: vP-N 1235jcm. 

C I J H ~ ~ G ~ ~ N P  (394.3) Bcr. C 42.63 H 9.13 N 3.55 
Gef. C 43.92 H 8.69 N 4.05 MoL-Gew. 380 

N-Trimethylgermyl-trimethylstannyl-di-tert.-butyl-phosphinimin (10f): 2.0 g (7.2 mMol) 2 b, 
3.2 ccm (7.2 mMol) n-Butyllithium-Hexan-Losung und 1.44 g (7.2 mMol) (CH3)3SnCl gebcn 
wie beilOd 1.65 g (3.75 mMol = 52%) lOf, Sublimations-Temp.o.1 ca. 120'. ~ NMR:  Tab. 4; 
IR: wegen der starken Hydrolysecmpfindlichkeit nicht aufgenommcn. 

C14H36GeNPSn (440.4) Ber. C 38.16 H 8.17 N 3.18 
Gef. C 36.59 H 7.48 N 3.30 Mo1.-Gew. 415 

Bei den Vcrbindungen 10a-10f wurde auf die Angabe eines Schmp. vcrzichtet, da einma- 
ligcs Offnen dcs Kolbens unterschiedlich starkes ZerflieBen der wachsartigen Kristallc hervor- 
ruft. 
;Trimethylrilyl-methyl-amino.i-di-tert.-butyl-phosphin (11) : 2.47 g (14.1 mMol) 8 in 50 ccm 

Ather wcrden mit 6.5 ccm (14.1 mMol) n-Butyllithium-Hcxan-Losung bei 0' mctallicrt. An- 
schlieljend werdcn bci 20" 1.53 g G 1.8 ccm (14.1 mMol) (CH3)3SiCl in 10 ccm Ather zuge- 
tropft und 2 Stdn. unter RdckfluR erwarmt. Ausb. 2.5 g (10.1 mMol - 72%), Sdp.o.1 62', 
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Schmp. --3 bis -2". - 1H-NMR: G(CH&C(P) -47.3(d), SCH3(N) - 133.0(d), 8CH36i) 
11.8(d) Hz; J3lPCCH 11.55, J31PNCH 3.6 und J31PNSiCH 1.55 Hz. 

C12HjoNPSi (247.2) Ber. C 58.29 H 12.14 N 5.66 
Gef. C 56.99 H 11.87 N 6.12 Mol.-Gew. 248 

11 lagert sich bei dreitagigem Erhitzen auf 200" nicht in ein Phosphinimin-lsomeres (z. B. 
6a) um. Seine Alkoholyse (UberschuB Methanol) ergibt in quantitativer Ausb. 8. 
iTrimethylsilyl-methyl-aminoi-di-tert.-but.vl-phosphin-trimethylsilylimin (12) : 5.2 g (2 1 mMol) 

11 werden mit 3.7 g (32.1 mMol) Trimeth.ylsilylazid 20 Stdn. unter RuckfluR erhitzt. Ausb. 
1.5 g (4.5 mMol = 21 %), Sdp.o,os 94-95", Schmp. 39--40". - ~ -  IH-NMR (CC14, TMS int.): 
B(CH&C(P) -74.8(d), 8CH3(N) -1 57.7(d), 8CH3(Si) - 12.5 (s) und 0.0 (d) Hz; J31PCCH 
13.7, J31PNCH 11.3 und J31PNSiCH 0.4 Hz; IR: vP=N 1325/cm. 

C15H3~NzPSiz (334.3) Ber. C 53.87 H 11.66 N 8.38 
Gef. C 52.94 H 11.81 N 8.05 Mo1.-Gew. 315 

Umsetzung von Zc mit Trimethylsilylazid: Zu 5.94 g (18.4 mMol) 2c in 50 ccm Ather werden 
hei 0" langsam unter Ruhren 2.12 g (18.4 mMol) Trimethylsilylazid in 25 ccm Ather getropft. 
Es fallt ein farbloser Niederschlag aus. Nach 1 stdg. Riihren wird uber eine G3-Fritte vom 
ausgefallenen (CH&SnN3 abfiltriert und das Filtrat fraktioniert destilliert, Ausb. 3.2 g 
(15.6 mMol = 85%) (CH3)3SnN3 (Lit.: z. B.20)), Schmp. 1 1 6 ~ -  118', und 3.8 g (16.3 mMol -7 
89%) 2a, Sdp.o.1 46". 

Unisetzung von 1 mit Trimethylsilylazid zu 5, 13 und 14: 4.56 g C 5.0 ccm (28.4 mMol) 1 in 
50 ccm Benzol werden bei 5' langsam mit 3.7 g (32.1 mMol) Trimethylsilylazid in 20 ccm Ben- 
zol versetzt. Es fallt sofort ein farbloser Niederschlag aus. Das Substanzgemisch wird zur voll- 
standigen Nz-Entwicklung 30 Stdn. unter RiickfluR erwarmt. Benzolunlosliches Dinmino-di- 
tert.-butyl-phosphoniumuzid(14) wird iiber eine G3-Fritte abgetrennt, Ausb. 0.80g (2.5 mMol =_ 

9%, bezogen auf eingesetztes l), Zen-P.  227". - IR (CsBr-PreRling): vNHz 3320 und 3200, 
vN3 2050 (Schulter) und 2030, 8NH2 1570icm. 14 ist hydrolyseempfindlich und in Ather, 
Benzol, cc14, CHC13, HzCClz und Tetrahydrofuran unloslich, so daR kein 1H-NMR-Spek- 
trum angefertigt werden konnte, 

C ~ H Z ~ N ~ P I N ~  (219.1) Ber. C 43.82 H 10.04 N 31.95 Gef. C 43.70 H 10.25 N 32.60 
Die fraktionierte Destillation des Filtrats ergibt 5.5 g (Sdp.o.05 83 - 85") eines Substanzge- 

misches aus 5 und Amino-di-tert.-butyl-phosphin-trimethylsilylimin (13). Aufgrund der Fla- 
cheqintegrale im IH-NMR-Spektrum ergibt sich fur 5 : 13 ein Mengenverhaltnis von ca. 
45 : 55 %. J31PCCH betragt fur beide Verbindungen 14.1 Hz. 

Amino-di-tert.-butyl-phosphinimin (15)21): 9.0 g (28.1 mMol) 5 werden mit 15.81 g G 20 ccm 
(494 mMol) Methanol iiber Nacht verschlossen stehengelassen. Methanol und (CH3)3SiOCH3 
werden anschlieBend i. Olpumpenvak. abgezogen und der kristalline Ruckstand ca. 4 Stdn. 
bei 70" i. Olpumpenvak. getrocknet. Ausb. 4.7 g (26.7 mMol == 95%); Schmp. 141 - 143'; 
15 bildet farblose Kristalle (aus Benzol Nadeln), die in Methanol, CHC13 und CDC13 gut, in 
Benzol und CC14 maRig und in Ather und Petrolather unloslich sind. -- 1H-NMR (CC14, 
TMS int.): B(CH&C(P) -72.8 (d), SNH2 und SNH -135.0 Hz (s); J31PCCH 13.7, J31PNHz 
und J31PNH 0 Hz. IR (IOproz. CHC13-Losung): vNH 3470, 3380, 3190, 3070; BNH2 1560; 
vP=N 1260/cm. 

C ~ H Z I N ~ P  (176.1) Ber. C 54.51 H 11.92 N 15.90 
Gef. C54.05 H 11.60 N 15.46 
MoLGew. 185 (ebullioskop. in Benzol) 

Leitet man in eine CHCI3-Losung von 7 bei ca. 70' 12 Stdn. Ammoniak ein, oder setzt man 7 

[258/68] 
mit NaNHz in flussigem Ammoniak um, so erhalt man 15 jeweils mit ca. 10% Ausb. 


