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(Eingegangen am 21. Januar 1971)

TH-NMR-Untersuchungen an Verbindungen [(CHj3)3CLP[M(CH3)3]=-NSi(CaHs)y weisen
fir 2a (M = Si) auf eine Rotationsbehinderung um die Si—P-Bindung hin. Die Umsetzung
von RR’P--NLi—M’(CHj); (R = (CH3);C, R’ = CHj; M’ = Si, Ge) mit (CH3);MCl
(M = Si, Ge, Sn) bzw. (CH3),MCl (M = As, Sb) fiihrt sowohl zu den Phosphazan- (4, 6)
als auch Phosphazen-Derivaten (5). Wihrend das Schwefel-Oxydationsprodukt von
RR’P—NJSi(CH3)3]> (R = (CH3)3C, R’ = CH3) in der Amin-Isomerenform 7 vorliegt,
kann fiir die analoge Sauerstoffverbindung die Iminform 9 nachgewiesen werden.

Elementorganic Amine/Imine Compounds, XIV

Organometallic Phosphazane/Phosphazene Isomers

The proton n.m.r. spectra of [(CH3)3;C;P[M(CHj3);]==NSi(C2Hs); compounds give evidence
for a restricted rotation about the Si—Pbond of 2a(M = Si). Reaction of RR'P-NLi-M"(CH3)3
(R = (CH3)3C, R’ = CH3; M’ = Si, Ge) with (CH3)3sMCl (M = Si, Ge, Sn) or (CH3),MCl
(M == As, Sb) leads to the formation of the phosphazanes 4 and 6 as well as the phosphazenes
5. The sulfur oxidation product of RR"P—-N[Si(CHj3);3]2 (R = (CH3)3C, R’ = CH3) possesses
the amine isomeric form 7, whereas the analogous oxygen compound forms the imine form 9.

Vor kurzem fanden wir, daB3 [(CH3);Cl,P—NLi—M(CH3)3 (A) (M = Si, Ge) mit
Trimethyl(IVb)-element-2 bzw. Dimethyl(Vb)-elementhalogeniden?) ausschlieBlich
N.P-organometallsubstituierte Phosphazene (Phosphinimine) ergeben. Ersetzt man in
A die tert.-Butyl-Gruppen des Phosphors durch Phenylreste, so ergibt die Umsetzung
von (CgHs);P—NK —Si(CH3); mit Trimethylchlorsilan ein Phosphazan (Amino-
phosphin)-Isomeres3). Welche Rolle bei der hier angedeuteten Problematik Phospha-
zan- oder Phosphazen-Isomeres4 die Liganden am N- und P-Atom sowie die einzu-
fithrende Organoelement-Gruppe spielen, wird an Hand folgender Modellsubstanzen
aufgezeigt. A [(CH3):CLP—NLi -M(CHz); (M = Si, Ge)

1) X. Mitteil.: O. J. Scherer und W. M. Janfen, J. organomet. Chem. 20, 111 (1969).

2) 0. J. Scherer und G. Schieder, Chem. Ber. 101, 4184 (1968).

3 0. Schmitz-Du Mont und W. Jansen, Angew. Chem. 80, 399 (1968); Angew. Chem.
internat. Edit. 7, 382 (1968).

4 Vgl. dazu Problematik der NH/PH-Tautomerie: H. Noth und L. Meinel, Z. anorg. allg.
Chem. 349, 225 (1967); A. Schmidpeter und J. Ebeling, Angew. Chem. 80, 197 (1968);
Angew. Chem. internat. Edit. 7, 209 (1968); A. Schmidpeter und H. Rofiknecht, Angew.
Chem. 81, 572 (1969); Angew. Chem. internat. Edit. 8, 614 (1969); A. Schmidpeter, H.
Rofknecht und K. Schumann, Z. Naturforsch. 25b, 1182 (1970) sowie I. ¢.2),
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Andert man A geringfiigig so ab, daB anstelle der Trimethylsilyl- die Trigthylsilyl-
gruppe an das N-Atom gebunden ist, so entstehen die N.P-organometallsub-
stituierten Phosphazene 2.

M(CHy)g il

. . (CH,);MC1 . 2a| si
[(CHg)sClP~NLi-Si(CyHg)y —— [{CH,)yCl,P=N-5i(Cpllg)g

- b| Ge

n—C,;lL)LiT—n-(IAIw 2 ¢ | Sn

{{CH3)3C]zP-NH-S1{C3Hs);
1

Tab. 1. Kopplungskonstanten J(3!PH) der Verbindungen 2a— ¢ in Hz

M JRIPMCH) J(3IPCCH)
2a Si 22und 0 12.4
2b Ge 4.4 14.8
2c Sn 2.8 15.4

Wihrend 2b und 2¢ im 'H-NMR-Spektrum das erwartete Signalmuster sowie
dhnliche Kopplungskonstanten (s. Tab. 1) wie die analogen N-Trimethylsilyl-Ver-
bindungen besitzen 2), weisen das 60- und 90-MHz-'H-NMR-Spektrum von 2a fiir
die (CH3)3;Si-Gruppe des P-Atoms jeweils ein Dublett [J(3!PSIiCH) = 2.2 Hz] und
Singulett [J(31PSIiCH) = 0 Hz)] vom Flichenverhiltnis 1 : 2 auf. Dieser Befund kann
auf zweierlei Weise interpretiert werden:

. a) 2a ist um die Si—P-Bindung rotationsbehindert.

$1(C,Hs)y
N
H;C  _Al.CH; B R = (CH3lC
P.
R:Q{IR O = Si
CH,4

b) 2a liegt in Form einer trigonalen Bipyramide C (oder tetragonalen Pyramide)
mit pentakoordiniertem Silicium vor.

Sli(csz)a
Ny

ch///l o, R
;Ii@ 124 C R = (CHy)3C

H,C

iCcy, B

Sein IR- und 3'P-NMR-Spektrum (8 —94.8 ppm) zeigen grofe Ahnlichkeit, die
chemischen Reaktionen (2a bildet mit CCly [(CH3);ChHP(Cl)=N—S8i(C;Hs)3, mit
Methanol [(CH3):ChLP—~NH-—Si(C,Hs); = 1) sind mit den beim [(CH3):ClP-
[Si(CH3)3]=NSi(CH3)32 (8§ ~-93.5 ppm) gefundenen identisch. Wihrend 2a bis
140° keine Koaleszenz der Silylsignale aufweist, spaltet die (CH3)3Ge-Gruppe der
analogen Germanium-Verbindung 2b auch bis —60° nicht in das bei 2a gefundene
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Signalmuster auf. Dies weist einerseits auf eine hohe Energiebarriere fiir die Rotation
um die Si—P-Bindung hin, andererseits ist offensichtlich der groBere Ge-—~P-Bin-
dungsabstand dafiir verantwortlich, daB 2b bei den von uns gewihlten Versuchsbe-
dingungen keine Rotationsbehinderung um die Ge—P-Bindung zeigt. An Hand der
Newman-Projektion B ist aulerdem zu erschen, daB zwei verschiedene CH3Si-Signale
(Flachenverh. 1:2) nur dann auftreten kdnnen, wenn die Inversion am Imin-Stick-
stoffatom in bezug auf die NMR-Zeitskala rasch abliuft, was bei Silylaminens aber
zu erwarten ist. Das Auffinden unterschiedlicher Kopplungskonstanten (in unserem
Fall HCSiP-Kopplung) ist bei rotationsbehinderten Phosphazanen® nichts Ungewdhn-
liches.

Diefiir 2a ebenfalls diskutierbare Alternative mit rotationsbehinderter (CH3)3Si —N-
Bindung der Aminform R,P--N[Si(CH3);]{Si(CoHs)3] schlieBen wir deshalb aus,
weil 2a zum einen keine v, SiNSi-Schwingung aufweist, zum anderen — im Gegensatz
zum RyAs —N[Si(CH3)s]; (R = (CH3);CP " — von Methanol bereits bei Raumtemp.
angegriffen wird.

Da die Rontgenstruktur-Analyse? bislang keine Entscheidung zugunsten einer der
moglichen Alternativen erbrachte, geben wir der Rotationsbehinderung um die
Si—P-Bindung als Interpretation des !H-NMR-Befundes den Vorzug.

Ersetzt man in A eine (CH3)3C- durch die CH3-Gruppe, so gelangt man formal zu
3a und 3b, deren Umsetzung mit (CH3)3:MCI bzw. (CH3);MCl zu den Phosphazan-
und Phosphazen-Verbindungen 4, 6 und 5 fiihrt.

SH{CHy); Si(Clly)y
(CH;)8iCl N - ‘ y
RR'P-NLi-Si(CHjz)g - RR'P=N-Si(Cllg)3) —> |RRP-N
-Licl )
Si{CHsz)s
3a
4
(CH;)nM()ll—LiCl R = (CH3)3C, R' = CH,4
M(CHg),
RRP-N_
Si(CHgz)y
M(CHy),
RR'P=N-5i(CHy)y
5
r ‘
(CH)MCL |M(CH3)3 . /M(CH3)3
RR'P-NLi-Ge{Cll}y ————> |RR'P=N-Ge(CHz);)] —> RR'P-N
-LiCl Ge(CH3)3
3b
6a b c

M |81 Ge 5Sn

5) Vel. dazu 5a) J. M. Lehn, Fortschr. chem. Forsch. 15, 311 (1970); 5t} O. J. Scherer und
W. Janflen, Chem. Ber. 103, 2784 (1970).

6) Z. B, A. H, Cowley, M. J. S. Dewar, W. R, Jackson und W. B. Jennings, J. Amer. chem.
Soc. 92, 5206 (1970).

7) 2a zeigt bei Raumtemp. keinerlei Reflexe: J. Weif, Privatmitteilung.
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Die Isolierung von 4 und 5 veranschaulicht deutlich, daB im Hinblick auf die
Problematik Phosphazan- oder Phosphazen-Isomeres sowohl dem Liganden am P-
Atom als auch dem einzufiihrenden Organoelementrest Bedeutung zukommt. Wih-
rend die zu 4 analoge Di-tert.-butyl-Verbindung (R = R’ = (CH3)3C) in der Phos-
phazenform? vorliegt, begiinstigt — wie 4 zeigt — bereits eine Methylgruppe am
P-Atom die Phosphazan-Tsomerenform. Setzt man 3a mit den zu (CH3)3SiCl homo-
logen Germanium- oder Zinn-Verbindungen um, so entstehen jetzt die Phosphazene
5a und 5b. Ausgehend von 3b bilden sich dagegen bei dessen Reaktion mit (CH3)3MCl
ausschlieBlich die N.N-organometallsubstituierten Phosphazane 6. Dies zeigt, daBl in
bezug auf die gebildete Isomerenform auch dem Liganden am N-Atom eine wichtige
Rolle zufillt.

In keinem Fall ist es gelungen, die fiir die Entstehung von 4 — 6 formal diskutier-
baren Zwischenstufen 1H-NMR-spektroskopisch nachzuweisen. Die Entstehung von
5 durch eine Art ,,Michaelis-Arbuzov*-Umlagerung der Phosphazan-Zwischenstufe
kann man zumindest fiir Sa deshalb ausschlieBen, weil das Phosphazan- und Phos-
phazen-Isomere 6a und 5a thermodynamisch nebeneinander bestiindig sind. Sa 148t
sich zwar zunichst rein darstellen, jedoch ist die Verbindung bei Raumtemp. nicht
lange stabil. Innerhalb einiger Tage treten im 1H-NMR-Spektrum zusitzliche Signale
auf, die aber nicht dem Phosphazan-Isomeren 6a zugeschriecben werden kénnen.
Ahnlich sind die Verhaltnisse bei 6a. Hier lassen sich bereits bei schonendsten Darstel-
lungsbedingungen sofort nach der Isolierung ca. 109 Verunreinigung erkennen. Die
nach mehreren Monaten aufgenommenen 1H-NMR-Spektren der Isomeren 5a und
6a dhnelten sich, lieBen aber keinen SchluB} auf irgendein bestimmtes Substanzgemisch
zu. Die iibrigen Verbindungen 4 —6 sind mit Ausnahme von 6c¢ (hier tritt bei dieser
Temp. allméhlich Zersetzung ein) bei 140° mehrere Stunden stabil. Bei keiner Verbin-
dung konnte eine Isomerisierung festgestellt werden.

Wenngleich diese einzelnen Beispiele noch keine eindeutige Antwort auf die Frage,
warum zum einen die Phosphazan- zum anderen die Phosphazen-Isomerenform
beglinstigt ist, geben, so weisen sie doch darauf hin, daB} zumindest bei diesen Sub-
stanzklassen elementorganischer Amin- und Imin-Verbindungen des Phosphors der
durch die Liganden beeinflufbaren Basizitit (Nucleophilie) des P- und /oder N-Atoms
eine entscheidende Bedeutung zukommt.

Samtliche Verbindungen 4—6 lassen sich durch Vakuumdestillation reinigen. Ihre
IH-NMR-Spektren kénnen zusitzlich zur Strukturaufklirung herangezogen werden.

Diskussion der 'H-NMR-Spektren

Fir die Phosphazan-lsomeren 4 und 6a- -6c¢ liegen J(3IPCCH) und J(3IPCH)
eindeutig im Bereich des dreibindigen und fiinfbindigen Phosphors (KZ 4) (s. Tab. 2).

Die bei der Arsen- und Antimonverbindung 5S¢ und 5d zu beobachtende Aufspal-
tung des (CHz)2As- bzw. (CH3),Sb-Signals in zwei Dubletts [JGIPMCH); s. Tab. 2]
gleicher Intensitit kommt dadurch zustande, daf Se, d einerseits am P-Atom ein
Asymmetriezentrum aufweisen, andererseits ein in bezug auf die NMR-Zeitskala
inversionsstabiles Arsen- bzw. Antimonatom besitzen. Setzt man in 5§ fir M ein
N-Atom, so findet man hier bis —60° fiir die (CH3);N-Gruppe nur ein Dublett. Dies
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Tab. 2. Physikalische Eigenschaften und Kopplungskonstanten (Hz) der Verbindungen 4—6

Verb.  Sdp./Torr JOIPCCH) JOIPCH) JOIPNMCH) JEIP—NSICID) JGIPMCH)

4 61—66°/0.05  12.3 7.6 1.1
5a 60°/0.05  15.8 9.7 0.3 5.6
5b 67°/0.1 16.9 10.0 0.0 3.8
5¢ 60°/0.1 16.2 104 0.4 12.6/12.3
5d 59°/0.02  17.0 10.0 0.3 10.5/10.2
6a  48—49°/0.05 2.1 7.3 0.0 (Si, Ge)
6b 55°/0.05 118 6.8 0.5
6c 68°/0.05 117 5.5 0.7 (Ge)

0.0 (Sn)

beweist, dall beim RR’'P[N(CH3);]=N -Si(CH3); zumindest bis zu dieser Temp.
weder die Inversion am Stickstoff noch die Rotation um die P—N-Bindung behindert
ist. Da beim Ubergang von M = N nach Sb der P—M-Bindungsabstand groBer wird,
kann als ebenfalls diskutierbare Ursache fiir die Aufspaltung des (CH3),M-Signals bei
5S¢ und 5d eine Rotationsbehinderung um die P—M-Bindung ausgeschlossen werden.
Bei Sc erfolgt bis ca. 190° keine Koaleszenz der (CHs);As-Dubletts, was die zu erwar-
tende hohe Energiebarriere®® der Arsen-Inversion veranschaulicht.

Chemische Reaktionen

Erwartungsgemal reagiert das Phosphazan-Isomere 4 im Gegensatz zu den Phos-
phazen-Isomeren Sa,b mit Schwefel, jedoch ist das entstehende Oxydationsprodukt
7 geringfiigig verunreinigt. Seine Reindarstellung gelingt geméal:

1. n=CgHqLi

1/8 8¢ 2. (CH3)8iClH
[l il £ eI

i
RR'P-NH-5{(CHy); ——— RI'P-NH-S5i(CHy),

S
]
RR'P-N[Si(CHg)sls R = (CHy)sC, R' = CH,

7

Die zu 7 analoge Sauerstoff-Verbindung 9 148t sich nicht durch dirckte Oxydation
von RR’P—NH—Si(CH3); oder 4 gewinnen. Ausgehend von Amino-methyl-tert.-
butyl-phosphinoxid (8) (dargestellt aus RR’P(O)CI und {iberschiissigem NHai) bildet
sich durch direkte Silylierung 9.

I 2 (CHN/ 2 (CH,)SiCI . O~ Si{CHz)s
RR'P-NH, RR'E| R = (CHy);C,R' = CHy
8 N-Si(CHg)y

9

Interessant ist dabei die Tatsache, daB3 9 nicht wie 7 in der N.N-Bis(trimethylsilyl)-
Amin-Isomerenform, sondern analog den silylierten Phosphorsidure-dialkylester-
amiden® als N.O-Bis(trimethylsilyl)-Imin-Isomeres vorliegt. Offensichtlich begiinstigt

8) M. Meyer zur Heyde, Tetrahedron Letters [London] 1969, 1425,
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bei 9 die grolie Bildungstendenz einer Si—O-Bindung diese Isomerenform®. Mog-
licherweise kann aber auch die hier angedeutete Problematik der Amin-Imin-Iso-
merie bei PY-Verbindungen durch sinnvolle Anderung der Liganden R und R’ ent-
scheidend beeinfluBt werden.

Herrn Prof. Dr. M. Schmidt danken wir fiir die grofziigige Forderung, Herrn Priv.-Doz.
Dr. A. Schmidpeter tiir die freundliche Aufnahme der 31P-Spektren, der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft sowie dem Verband der Chemischen Industrie fir die finanzielle Unterstiitzung.

Beschreibung der Versuche

Sdmtliche Umsetzungen wurden unter AusschluBl von Luftfeuchtigkeit in einer Stickstoff-
atmosphire unter Verwendung wasserfreier Lésungsmittel durchgefiihrt. [(CH3);C1,PNH;2),
[(CH3);CI(CH3)PNH;, und [(CH3)3CI(CH3)PNHSI(CH3)319 sowie [(CH3);CICH3)P(O)Cl
(anstelle des Lit.-Schmp. 1) 37° wurde der Schmp. 78° gefunden) wurden nach der Literatur
dargestellt.

Die 'H-NMR-Spektren (wenn nicht anders angegecben, als ca. 10proz. Benzol-Ldsung
gegen ext. TMS vermessen) wurden mit einem Varian A 60 (60 MHz)-Spektrometer, die
31p-Spektren (in konz. Benzol-Losung, 85proz. Phosphorsiure als ext. Standard) mit dem
Gerdt Varian HA 100 (100 MHz) aufgenommen. Die gefundenen Flichenverhiltnisse
stimmten mit den berechneten gut iiberein. Fiir die IR-Spektren (Perkin-Elmer-Spektrometer
Nr. 337) verwendete man ca. 5 proz. Benzol-Lésungen. Simtliche Molekulargewichte wurden
kryoskopisch in Benzol bestimmt.

N-Tridthylsilyl-trimethylsilyl-di-tert.-butyl-phosphinimin (2a)

Vorstufe: Tridthylsilylamino-di-tert.-butyl-phosphin(1): 5.65g (35mMol) /(CH3)3C},PNH>
in 100 ccm Ather werden bei 0° mit 15.9 cem (35 mMol) n-Cy4HolLi-Hexan-Losung metalliert
und ca. 1/ Stde. bei Raumtemp. gerithrt. Danach gibt man 5.27 g (35 mMol) ( C,Hs)3.SiC!
zu und erwdrmt 4 Tage unter RiickfluB. Nach Filtrieren iiber eine G 3-Fritte wird mit Ather
gewaschen und fraktioniert destilliert. Ausb. 4.5 g (16.4 mMol, 47 %), Sdp.g.4 77°.

1H-NMR: (CH3)3CP 1 9.47 (d), (C;Hs)3Si 9.50 (m); JGIPCCH) 11.05 Hz; — IR: vNH
3330/cm.

Ci4H34NPSi (275.5) Ber. C61.04 H 12.44 N 5.08
Gef. C59.79 H 12.03 N 5.16 Mol.-Gew. 257

2.75 g (10 mMol) 1 in 50 ccm Ather, 4.55 ccm (10 mMol) n-CqHgLi-Hexan-Losung und
1.08 g (10 mMol) (CH;3)38iCl werden 2 Tage unter RiickfluB erhitzt. Nach Aufarbeitung
wie vorstehend Ausb. 2.3 g (6.6 mMol, 66%), Subl.-Temp. 125°/0.05 Torr, Schmp. 112°.

TH-NMR: (CH3);CP t 9.35 (d), (CH3)3St 10.16 (d)/10.25 (s), (C2H5)3Si 9.65 (m); Kopp-
lungskonstanten s. Tab. 1; 31P-NMR: 8 —94.8 ppm; — IR: vP==N 1260/cm.

C17H4NPSi; (347.7) Ber. C 58.73 H 12.18 N 4.03
Gef. C 58.08 H 12.06 N 4.68 Mol.-Gew. 332

Umsetzung von 2a mit CCly: 1.2 g (3.5 mMol) 2a werden in 10 ccm Ather geldst, mit
3.2 g (20.9 mMoly CCly bei Raumtemp. versetzt und 8 Tage verschlossen stehengelassen.

9 Vgl. dazu 0. J. Scherer, Angew. Chem. 81, 871 (1969); Angew. Chem. internat. Edit. 8,
861 (1969).

10} 0. J. Scherer und W. Gick, Chem. Ber. 103, 71 (1970).
1) p. C. Crofts und D. M. Parker, J. chem. Soc. [London) C 1970, 332.
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AnschlieBend werden Ather, CCly, CHCl3 und Cl3CSi(CH3)s i. Vak. entfernt und der Riick-
stand fraktioniert destilliert. Ausb. 0.70 g (2.3 mMol, 65%) /(CH3)3CI,P(ClI)NSi(C2Hs)3,
Sdp.o.os5 78°.
TH-NMR (10 % in CCly mit TMS ext.): (CH;3);CP 7 8.87 (d), (C2H5)35i 9.34 (m); J31PCCH)
17.3 Hz; — IR: vP=N 1330/cm.
C14H33CINPSi (309.9) Ber. C 54.25 H 10.73 N 4.52
Gef. C 54,03 H 10.48 N 4.54 Mol.-Gew. 298

Umsetzung von 2a mit Methanol: 2.2 g (6.3 mMol) 2a werden in 10 ccmy Ather geldst,
mit 0.2 g (6.3 mMol) Merhanol bei Raumtemp. versetzt und 5 Tage verschlossen aufbewahrt.
AnschlieBend wird fraktioniert destilliert. Dabei erhilt man 0.60 g (2.19 mMol, 35%) 1
(Sdp.g.5 80°). Der Rest ist unumgesetztes 2a.

N-Tridthylsilyl-trimethylgermyl-di-tert.-butyl-phosphinimin (2b): Wie bei 2a aus 2.64g
(9.6 mMol) 1, 4.35 ccm (9.6 mMol) »#-CyHgLi-Hexan-Losung und 1.47 g (9.6 mMol)
(CH3)3GeCl. Ausb. 2.0 g (5.1 mMol, 53%;), Sdp.g.05 110°, Schmp. 61°.

IH-NMR: (CH3);CP 7 9.37 (d), (CH3)3Ge 10.06 (d), (C2Hs)3Si 9.50 (m); Kopplungskonst.
s. Tab. 1; — IR: vP=N 1320/cm.

C17H42GeNPSi (392.2) Ber. C 52.07 H 10.79 N 3.57
Gef. C51.28 H 10.46 N 3.60 Mol.-Gew. 382

N-Tridthylsilyl-trimethylstannyl-di-tert.-butyl-phosphinimin (2¢): Wie bei 2a aus 3.3 g
(12 mMol) 1, 5.45 ccm (12 mMol) n-CyHgLi-Hexan-Lasung und 2.4 g (12 mMol) (CH3)38rCL.
Vor dem Aufarbeiten wurde 24 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Ausb. 2.7 g (6.2 mMol, 51 %),
Sdp.g.os 106—110°.

IH-NMR: (CH3);CP = 9.32 (d), (CH3)3Sn 10.10 (d), (C2Hs)3Si 9.45 (m); Kopplungskonst.
s. Tab. 1; JA17.119SnCH) 47.6/49.8 Hz; ~— IR: vP=-N 1315/cm.

C17H42NPSiSn (438.3) Ber. C 46.59 H9.66 N 3.20
Gef. C47.03 H9.72 N 3.24 Mol.-Gew. 421

[ Bis( trimethylsilyl) -amino] - methyl-tert.-buryl-phosphin ~ (4): 574 g (30 mMol)
[(CH3)3CJP(CH3) NHSi(CH3)z in 100 ccm Ather werden bei 0° mit 13.7 cem (30 mMol)
n-CyHoLi-Hexan-Losung metalliert und 1/, Stde. bei Raumtemp. gerithrt. AnschlieBend
tropft man 3.3 g (30 mMol) (CH3)3SiCl in 20 cem Ather zu und kocht 4 Stdn. unter Riick-
fluB. Ausb. 7.0 g (26.6 mMol, 89 %), Sdp.¢.os 61 —66°.

IH-NMR (in Substanz mit TMS ext.): (CH3);CP T 9.02 (d), CH3P 8.82 (d), (CH3)3Si
9.80 (d); Kopplungskonst. s. Tab. 2; 31P-NMR: § —58.8 ppm; — IR: v4SiNSi 930/cm.

Cy1H3oNPSiy (263.5) Ber. C 50.14 H 11.48 N 5.32
Gef. C50.01 H 11.09 N 5.50 Mol.-Gew. 272

N-Trimethylsilyl-trimethylgermyl-methyl-tert.-butyl-phosphinimin (5a): Wie bei 4 aus
2.08 g (10.9 mMol) [(CH;)sCIP(CH3)NHSi(CH3)3, 50 ccm Ather, 5.0 ccm (10.9 mMol)
n-CyHyLi-Hexan-Losung und 1.67 g (10.9 mMol) (CH3}1GeCl. Ausb. 2.4 g (7.8 mMol, 71 %),
Sdp.q.g5 60°.

TH-NMR: (CH3)3CP T 9.58 (d), CH3P 9.48 (d), (CH3)35i 10.20 (d), (CH3)3Ge 10.22 (d);
Kopplungskonst. s. Tab. 2; 31P-NMR: 3 —11.7 ppm; — IR: vP=N 1290/cm.

Cy11H30GeNPSi (308.0) Ber. C42.89 H9.82 N 4.55
Gef. C42.08 H9.68 N 4.48 Mol.-Gew. 301

N-Trimethylsilyl-trimethylstannyl-methyl-tert.-butyl-phosphinimin (3b): Wie bei 5a aus
1.91 g (10 mMol) [(CH3)3C]P(CH3)NHSi(CH;3)}3, 4.55 ccm (10 mMol) n-CsHgLi-Hexan-
Losung und 2.0 g (10 mMol) ( CH;)38nCl. Ausb. 2.5 g (7.5 mMol, 71 %), Sdp.p.1 67°.
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IH-NMR (in Substanz mit TMS ext.): (CH3);CP 7 8.94 (d), CH3P 8.67 (d), (CH3)35n
9.65 (d), (CH3)3Si 10.04 (d); Kopplungskonst. s, Tab. 2; — IR: vP=N 1285/cm.

C11H3oNPSiSn (354.1) Ber. C37.31 H8.54 N 3.96
Gef. C36.09 H8.56 N 3.75 Mol.-Gew. 341

N-Trimethylsilyl-dimethylarsino-methyl-tert.-butyl-phosphinimin  (5¢): Wie bei 5a aus
23 g (12mMol) [(CH;3)3CIP(CH3)NHSi(CH3)3, 5.5cem (12 mMol) n-Cy4HyLi-Hexan-
Loésung und 1.7 g (12 mMol) (CH3)24sCL Ausb. 2.8 g (9.5 mMol, 79 %), Sdp.p.1 60°.

IH-NMR (in Substanz mit TMS ext.): (CH3);CP © 8.95(d), CH3P 8.75 (d), (CH3)As
9.05/9.00 (d), (CH3)3Si 10.03 (d); Kopplungskonst. s. Tab. 2; 3IP-NMR: 8 —23.3 ppm; —
IR: vP=N 1300/cm.

C1oH27AsNPSi (295.2) Ber. C 40.68 H9.22 N 4.74
Gef. C39.39 H 8.79 N 4.50 Mol.-Gew, 293

N-Trimethylsilyl-dimethylstibino-methyl-tert.-butyl-phosphinimin (5d): Wie bei 5a aus
2.08 g (10.9 mMol) /(CH3)3C]P(CH3)NHSi(CH3)3, 5.0 ccm (10.9 mMol) n-CyHoLi-Hexan-
Ldsung und 2.0 g (10.9 mMol) { CH3),8bCi (unverdiinnt zugetropft). Ausb. 2.1 g (6.1 mMol,
56 %), Sdp.o,oy_ 59°.

1H-NMR: (CH3)3CP 7 9.47 (d), CH3P 9.28 (d), (CH3),Sb 9.52/9.70 (d), (CH3)3Si 10.13 (d);
Kopplungskonst. s. Tab. 2; — IR: vP=N 1290/cm.

CyoH27NPSbSi (342.1) Ber. C35.11 H 7.95 N 4.09
Gef. C3541 H 7.95 N 3.95 Mol.-Gew. 333

[ Trimethylsilyl-trimethylgermyl-amino]-methyl-tert.-butyl-phosphin (6a)

{(CH3)3CIP(CH3) NHGe(CH3)3: 7.0 g (59.5 mMol) [(CHs)3C/P(CHs)NH> in 100 ccm
Ather werden bei 0° mit 27.0 ccm (59.5 mMol) n-C4HoLi-Hexan-Losung (verd. mit 30 ccm
Ather) metalliert und 1/, Stde. bei Raumtemp. geriihrt. AnschlieBend werden bei dieser
Temp. 7.3 g (59.5 mMol) (CH3)3GeCl in 30 ccm Ather zugetropft und 2 Stdn. unter Riick-
flul erwirmt. Aufarbeitung wie bei 2a. Ausb. 9.5 g (40.3 mMol, 68%), Sdp.;» 75—78°

IH-NMR: (CH3)3CP < 9.59 (d), CH3P 9.60 (d), (CH3);Ge 10.23 (s); JGIPCCH) 11.7,
JGIPCH) 4.7, JGIPNGeCH) 0 Hz; — TR: vNH 3330/cm.
CgH22GeNP (235.8) Ber. C40.74 H 9.40 N 5.94
Gef. C41.05 H 9.56 N 5.92 Mol.-Gew. 241

4.72 g (20 mMol) [(CH3)3C]P(CH3)NHGe(CH3)3 in 50 ccm Ather werden bei —40°
mit 9.2 ccm (20 mMol) n-C4HgLi-Hexan-Losung metalliert und 1/, Stde. bei Raumtemp.
gerithri. AnschlieBend werden 2.17 g (20 mMol) (CH3)3SiC/ in 20 ccm Ather bei —20°
zugetropft und nach Erreichen von Raumtemp. 2 Stdn. unter RiickfluB erwirmt. Auf-
arbeitung wie bei 2a. Ausb. 4.5 g (14.6 mMol, 73 %), Sdp.g_o5 48 —49°.

TH-NMR: (CH3)3CP 7 9.34 (d), CH3P 9.28 (d), (CH3)3Ge 10.19 (s), (CH3)3Si 10.03 (s);
Kopplungskonst. s. Tab. 2.

Die Elementaranalysen und das Mol.-Gew. stimmen wegen der nicht abtrennbaren Ver-
unreinigung von ca. 10% nur miBig mit den berechneten Werten iiberein (s. isomere Ver-
bindung 5a).

{ Bis(trimethylgermyl)-amino]-methyl-tert.-butyl-phosphin (6b): Wie bei 6a aus 2.2g
(9.35mMol) [(CH3)3CJP(CHy)NHGe(CH3)3, 4.3 cem  (9.35 mMol) #-CiHgLi-Hexan-
Losung und 1.43 g (9.35 mMol) (CH3)3GeCl. Ausb. 2.3 g (6.5 mMol, 70%), Sdp.p.us 55°



1498 Scherer und Gick Jahrg. 104

1H-NMR: (CH3);CP © 9.48 (d), CH;3P 9.32 (d), (CH3)3Ge 10.10 (d); Kopplungskonst.
s. Tab. 2.
C11H30Ge,NP (352.5) Ber. €37.48 H 8.58 N 3.97
Gef. C36.91 H 8.42 N 3.92 Mol.-Gew. 345

[ Trimethylgermyl-trimethylstannyl-aminoj-methyl-tert.-butyl-phosphin  (6¢): Ansatz wie
bei 6a, jedoch mit 1.87 g (9.35 mMol) { CH3)3SnCl. Ausb. 2.5 g (6.3 mMol, 67%), Sdp.o.o5 68°.

TH-NMR: (CH3)3CP t 9.42 (d), CH3P 9.28 (d), (CH3)3Ge 10.00 (d), (CH3)3Sn 10.10 (s);
Kopplungskonst. s. Tab. 2, J(117.119SnCH) 52.2/54.6 Hz.

C11H30GeNPSn (398.6) - Ber. C33.14 H 7.59 N 3.51
Gef. C32.42 H7.48 N 3.75 Mol.-Gew. 389

[ Bis(trimethylsilyl)-amino/-methyl-tert.-butyl-phosphinsulfid (7): Zu 1.64g (8.6 mMol)
[(CH3);C;P(CH3)NHSi(CH3)3 in 50 ccm Ather werden portionsweise 0.275 g (8.6 mMol)
Schwefel gegeben. Anschliefend metalliert man bei 0° mit 3.9 ccm (8.6 mMol) r-CyHgLi-
Hexan-Losung, rithrt 1/, Stde. bei Raumtemp., gibt 0.93 g (8.6 mMol) (CH,3)35iC! zu und
erwirmt 2 Stdn. unter Rickflu. Aufarbeitung wie bei 2a. Ausb. 0.60 g (2.03 mMol, 24 %),
Subl.-Temp. 120°/0.05 Torr, Schmp. 48°.

IH-NMR: (CH3);CP T 9.37 (d), CH3P 8.89 (d), (CH3)3Si 10.06 (s); JB3IPCCH) 17.3,
JBIPCH) 12.7, JGIPNSICH) 0 Hz; 31P-NMR: 8 —81.0 ppm; — IR: vSINSi 935/cm.

C11H30NPSSi; (295.6) Ber. C44.70 H 1023 N 4.74
Gef. C44.85 H 10.80 N 4.54 Mol.-Gew. 301

Amino-methyl-tert.-butyl-phosphinoxid (8): 4.75 g (30.7 mMol) [(CH3)3CJP{CH3)(0,)C]
in 40 ccm Ather werden bei — 50° zu 10 ccm kondensiertes N3, verdiinnt mit 40 ccm Acther,
getropft. AnschlieBend wird bei Raumtemp. iiber Nacht geriihrt und wie bei 2 a aufgearbeitet.
Ausb. 3.4 g (25.2 mMol, 829, ohne Sublimation); Subl.-Temp. 130°/0.05 Torr (dabei tritt
teilweise Kondensation ein!), Schmp. 99—100°.

ITH-NMR (109, in CHCl; mit TMS ext.): (CH3)3CP 1 8.76 (d), CH3P 8.52 (d); J3'PCCH)
15.5, JGIPCH) 13.2 Hz.; — IR: vNH 3420/3360, 3NH, 1540/cm.

CsH;4sNOP (135.1) Ber. C 44.44 H10.44 N 10.36 Gef. C43.28 H 10.62 N 9.72

N-Trimethylsilyl-trimethylsilyio xy~-methyl-tert.-butyl-phosphinimin (9): 3.33 g (24.7 mMol) 8
werden in 50 ccm Ather und 5.06 g (50 mMol) (C2Hs)3N suspendiert. Dazu tropft man 5.4 g
(50 mMol) {CH3)3SiCI in 30 ccm Ather und rithrt 8 Tage. Aufgearbeitet wird wie bei 2a.
Ausb. 3.0 g (10.7 mMol, 43 %), Sdp.p.2 35°.

IH-NMR (in Substanz mit TMS ext.): (CH;3)3CP 1 9.13 (d), CH3P 8.96 (d), (CH3);8i0
9.54 (s), (CH;3)3SiN 10.18 (d); JEIPCCH) 16.0, JG1PCH) 13.0, JGLPOSICH) 0, JG'PNSICH)
0.4 Hz; — IR: vP=N 1310/cm.

C11H3gNOPSI, (279.5) Ber. C47.27 H 10.82 N 5.01
Gef. C46.58 H 10.36 N 5.06 Mol.-Gew. 269
[20/71]



