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Dialkylmonochlorophosphite reagieren mit Hexa- bzw. Heptamethyldisilazan unter Substitu- 
tion einer Trimethylsilylgruppe zu Dialkyl-(trimethylsilylamido)- bzw. -[methyl(trimethylsilyl)- 
amidolphosphiten, (R0)2PNHSi(CH3)3 (4) bzw. (R0)2PN(CH3)Si(CH& (8). Verbindungen 
vom Typ 4 stehen in einem temperaturabhangigen tautomeren Gleichgewicht mit der Imid- 
form, (RO)zP(H)=NSi(CH3)3 (5). Durch Abspaltung beider Trimethylsilylgruppen vom 
Heptamethyldisilazan erhiilt man die bisher unbekannten Methylimido-bis(dia1kylphosphite). 
CH3N[P(OR)& (9). Die Reaktion von Alkyldichlorophosphiten mit Heptamethyldisilazan 
liefert Alkyl-bis[methyl(trimethylsilyl)amido]phosphite, [(CH3)3SiNCH&POR (10). - 
Die 3IP-NMR-Spektren werden diskutiert. 

The Reaction between Mom- or Dichloroakylphosphites and Hexa- or Heptamethyldbine 
The Preparation of SUylated Amidopbosphites a d  N-Metbyhido-bridged Diphosphites 

Dialkylmonochlorophosphites react with hexa- or heptamethyldisilazane with replacement 
of a trimethylsilyl group to give dialkyl (trimethylsily1amido)- or -[methyl(trimethylsilyl)- 
amidolphosphites, (R0)2PNHSi(CH3)3 (4) or (R0)2PN(CH3)Si(CH3)3 (8). Compounds 
such as 4 exist in a temperature-dependent tautomeric equilibrium with the imide form, 
(RO)zP(H)=NSi(CH& (5). It is also possible to split off two trimethylsilyl groups from 
heptamcthyldisilazane to obtain the previously unknown methylimido-bis(dia1kylphosphites). 
CH3N [P(OR)2]2 (9). The reaction between alkyldichlorophosphites and heptamethyldisilazane 
leads to alkyl bis[methyl(trimethylsilyl)amido]phosphites, [(CH3)3SiNCH3]2POR (10). - 
31P-n.m.r. spectra are reported. 

Reaktionen von Phosphor(lI1)-halogeniden mit Hexa- bzw. Heptamethyldisilazan 
waren schon meMach Gegenstand friiherer Untersuchungen. Je  nach den gewahlten 
Reaktionsbedingungen gelangt man so zu silylierten Amino-phosphor(II1)-Derivaten 
bzw. zu NH- oder NCH3-verbriickten Diphosphor(II1)-Verbindungen. Ein Beispiel 
fur die erste Moglichkeit, bei der nur eine Trimethylsilylgruppe abgespalten wird, 
beschreiben Becke et al. 1) : 

PCI3 i- [(CH3)3Si]2NH - -+ (CH3)3SiNHPC12 1- (CH,),SiCI 

Zu einem NH-verbruckten Diphosphin gelangten NOth et a1.2) bei der Reaktion von 
1 2 

(C6H&PC1 mit 1 : 
2(C6H5)2PCI 4- 1 [ ( C ~ H S ) ~ P ~ ~ N H  + 2 2 -- 

1) M. Becke-Goehring und H. Krill, Chem. Ber. 94, 1059 (1961). 
2) H. NCth und L. Meinel, Z. Anorg. Allg. Chem. 349, 225 (1967). 
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SchlieBlich sei noch die analoge Umsetzung von PCl3 und 3 erwahnt, die zuerst von 
Abel et a1.3.4) beschrieben wurde: 

2 PCI3 f 2 [(CH,),Si]zNCH3 -+ [CH~NPCIIZ + 4 2 
3 

Dieses Resultat steht jedoch im Widerspruch zu den Ergebnissen von Jefferson et al.s), 
die als Reaktionsprodukt eine kettenformige Verbindung formulieren: 

2 PCI3 + 3 - [CIZPI~NCH~ + 2 2 

Wir berichten uber das bisher unbekannte Verhalten der Mono- und Dichlorophos- 
phite gegeniiber den Disilazanen 1 und 3. In der Tabelle sind die chemischen Ver- 
schiebungen, die Kopplungskonstanten J p - H  sowie die Siedepunkte und Ausbeuten 
der neuen Verbindungen zusammengestellt. 

Reaktion von Monochlorophosphiten, (RO)zPCI, mit Hexamethyldisilazan (1) 
Bei den Umsetzungen von Monochlorophosphiten mit 1 im Molverhaltnis 1 : 1, die 

ohne Losungsmittel ausgefuhrt werden konnen, findet exotherme Reaktion statt. 
Aus den Reaktionsmischungen lassen sich nach Entfernen des Trimethylchlorsilans 
(2) die Produkte 4a und b abdestillieren. 

(R0)zPCI + 1 ~- + (R0)2PNHSi(CH3)3 + 2 

l R  . - - - 

4: I ::A5 
Tab. Chemische Verschiebungen, Kopplungskonstanten. JP-H,  sowie Siedepunkte 

und Ausbeuten 

4a 
5a 
4b 
5 b  
8a 
8b  
9a 
9b 

10a 
10b 

6 3*P [ppm] JP-H [Hz] Sdp. "C/Torr % Ausb. 

- 142.0 
i-4.6 

- 138.5 
. i  7.4 

- 147.7 
-143.2 
- 145.0 
-141.0 
-131.6 
-131.0 

60 -621 I4 
665 

654 
3510.8 

57 -601 12 
75 -781 12 
92 -941 12 
68 -6913 

4513 
8416 

41 

54 

58 
53 
46 
43 
10 
21 

Das 31P-NMR-Spektrum, das sowohl fur 4a als auch fur 4b neben einem Singulett 
noch ein Dublett aufweist, demonstriert eindeutig das Vorliegen eines tautomeren 
Gleichgewichts : 

H OR OR + Na 
H-b=N-Si(CH3)3 -+ Na-;-N--Si(CH3)3 (R0)2P-N -Si(CH3)3 ---? 

I - l I z H p  I 
OR OR 

4 5 6 

3) E. W.  Abel und G .  R. Willey, Proc. Chem. SOC. (London) 1962, 308. 
4) E. W.  Abel, D .  A .  Armitage und G .  R .  Willey, J .  Chcm. SOC. A 1%9, 57. 
5 )  R .  Jefferson, J .  F. Nixon und T. M .  Prrinrer, J. C. S .  Chem. Cornmun. 1969, 622 
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wobei das Dublett durch die P-H-Kopplung verursacht wird. Dieses Gleichgewicht 
erweist sich als temperaturabhangig. So betrlgt bei 20°C der Imidanteil (5) ca. 30% 
bei 70°C ca. 40%, d.h. Temperaturerhohung begunstigt die Imidform; dieser ProzeR 
ist reversibel. Einen weiteren Hinweis auf das Vorliegen einer P -H-Bindung liefert 
die Reaktion mit Natrium in Tetrahydrofuran. Unter H2-Entwicklung fallt ein Salz 
aus, wonach im 3lP-NMR-Spektrum keine Resonanzlinie mehr erscheint. Diese 
Umsetzung, die wahrscheinlich uber die Imidform (5) verlauft, ist analog der Reaktion 
zwischen Alkalimetallen und Dialkylphosphorigsiiureestern, die ebenfalls unter 
H2-Entwicklung zu den entsprechenden Alkalimetallsalzen fuhrt6.7). 
6 liefert bei der Hydrolyse wieder 5 bzw. mit HzO-UberschuB HJPO~, wie31P-NMR- 

Untersuchungen ergaben. 
Die Reaktion von Hexamethyldisilazan (1) mit Monochlorophosphiten kann nicht 

allein durch die Bildung von 4 beschrieben werden. So findet man im Falle von 
(C~HSO)~PCI a u k r  den Signalen, die von 4b und 5b herruhren, noch drei weitere 
Linien bei -163.0, -152.5 und -132.5 ppm, die nicht zugeordnet werden konnten. 
Die Ursache, weshalb das untersuchte System auf so vielfaltige Weise reagiert, ist in 
der Rolle von sekundar gebildetem ROH bzw. HCl zu sehen, die zu weiteren Ligan- 
denaustauschreaktionen AnlaR geben. Einen wesentlich einfacheren Reaktionsverlauf 
nimmt hingegen eine kiirzlich von Scherer et al.8) beschriebene Umsetzung zwischen 
(CH30)2PCI und Lithium-bis(trimethyIsily1amid): 

(CH30)2PCI + [(CH3)3Si]zNLi -4 (CH30)2PN[Si(CHh]z + LiCl 

Obgleich es denkbar ist, daR 7 auch bei der Reaktion von (CH30)2PCI mit 1 ent- 
7 

steht, war 7 auf diesem Weg nicht zu erhalten. 

Reaktion von Monochlorophosphiten, (RO)pCI, und Heptamethyldisiazan (3) 
Wahrend die Umsetzungen der Monochlorophosphite mit 1 sehr komplex sind, 

enveisen sich die analogen Reaktionen mit 3 als wesentlich einfacher und uberschau- 
barer. So gelingt es, je nach den gewahlten Molverhaltnissen, eine oder beide Tri- 
methylsilylgruppen abzuspalten : 

I 

CH3 

9 
8 f (R0)zPCI - -+ (RO)~P-~J-P(OR)~ + 2 899:  I :z5 

Um 9 herzustellen, ist es keineswegs erforderlich die Vorstufe 8 zu isolieren. Neben- 
reaktionen, die zu Ausbeuteverlusten fiihren, sind auf Reorganisationsreaktionen von 
(ROhPCI zuriickzufiihren 9). 

6 )  J .  W. Bruh/, Ber. Deut. Chem. Ges. 35, 3516 (1902). 
71 P. Nylen, Ber. Deut. Chem. Ges. 57, 1023 (1924). 
8) 0.1. Scherer und R. Tholocker, 2. Naturforsch. 278, 1429 (1972). 
9 )  E. Fhck und J .  R. Van Wozer, Z. Anorg. Allg. Chem. 307, I 1 3  (1961). 
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Reaktion von Dichlorophosphiten, (RO)PCh, mit Hexa- bzw. 
Heptamethyldisilazan (1 bzw. 3) 

Dichlorophosphite, (RO)PCIz, setzen sich rnit 1 zu nicht naher untersuchten 
Polymeren um. Diese harzartigen, farblosen Feststoffe sind in polaren und unpolaren 
Losungsmitteln unloslich. Hingegen ist es moglich, bei der Reaktion mit 3, wenn auch 
in geringer Ausbeute, zu definierten Verbindungen zu kommen. Der g r o k n  Reakti- 
vitat der Dichlorophosphite ist es zuzuschreiben, daR im wesentlichen hochviskose 
Polymere gebildet werden. Die Produkte 10a, b wurden durch das 3lP-NMR-Spektrum 
sowie die Elementaranalyse charakterisiert. Es sind farblose Fliissigkeiten, die unzer- 
setzt aufbewahrt werden 

(RO)PC12 

konnen. 

i- 2 3 ----> ROP[N(CH3)Si(CH3)3]2 t 2 2 

I R  

Herrn Prof. Dr. E. FIuck sind wir fur die Farderung dieser Arbeit sehr zu Dank verpflichtet. 
Herrn Dr. R. Schliebs von den Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen, danken wir fur die 
Uberlassung von Trimethyl- und Triathylphosphit. Herrn Dr. G. Hecktnann gebiihrt unser 
Dank fur die Aufnahme der 3IP-NMR-Spektren. 

Experimenteller Teil 
Die JlP-NMR-Spektren sind mit einem HFX-Kernresonanzspektrometer der Firma 

Bruker Physik AG, Karlsruhe, aufgenommen. Die angegebenen chemischen Verschiebungen 
beziehen sich auf 85 proz. w2Rrige Orthophosphorsiiure. 

Die nachstehend aufgefiihrten Ausgangsverbindungen wurden nach Literaturangaben 
hergestellt: Hexamethyldisilazan ( l ) lO),  Heptamethyldisilazan (3)Il). Monochlorodimethyl- 
phosphit ((CH30)2PCI) 12). Monochlorodilthylphosphit ((C2HsO)zPCI) 13), Dichlorornethyl- 
phosphit ((CH30)PCIz) 14). Dichloroathylphosphit ((CzHsO)PC12) 13). 

Dimethyl-(fritne~hylsi1ylamido)phosphit (4a): Zu 32 g (0.2 rnol) 1 werden bei Eiskuhlung 
innerhalb von I5 min 12.9 g (0.1 mol) (CH30)zPCI getropft. Der sich bildende farblose 
Niederschlag wird danach uber eine G3-Fritte abgetrennt. Anschlieknd wird bei Normal- 
druck das entstdndene 2 abdestilliert und der Riickstand bei 14 Torr uber eine 25-crn-Vigreux- 
Kolonne fraktioniert. Ausb. 7.3 g 4a (41 ”/,). Sdp. 60-62”C/14 Torr. 

CsH16NOzPSi (181.1) Ber. C 33.16 H 8.83 N 7.73 P 17.10 
Gef. C 32.78 H 8.78 N 7.97 1’ 16.92 

Diuthyl-(rrimefhylsilylatni~o)phosphit (4b) : Zu einer Mischung aus 80.5 g (0.5 mol) 1 
und 79.0 g (1.0 mol) Pyridin werden in 15 min unter Eiskiihlung 78.25 g (0.5 mol) 

10) R .  0 .  Sauer und R .  H .  Hasek in Inorganic Syntheses, Bd. V, S. 56, McGraw-Hill Book 

11) R. 0. Sauer und R .  H .  Hasek in Inorganic Syntheses, Bd. V, S. 58, McGraw-Hill Book 

12) Shell Development Co. Erf.: A. R. Stiles, US-Pat. 2895982, July 21, (1959) [C. A. 53, 

13) H. G. Cook, J .  D.  Iletr, B. C. Suunders, G .  J .  Stacey, H.  G .  Wufson, I .  G .  Wilding und 

14) D. R. Martin und Ph. J .  Pizzolafo, J. Amer. Chem. Soc. 72, 4584 (1950). 

Company, Inc., New York, Toronto und London 1957. 

Company, Inc., New York, Toronto und London 1957. 

2 0 6 8 1 ~  (1959)J. 

S. J. Woodcock, J. Chem. SOC. 1949, 2921. 
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(C~H~O)ZPCI  getroplt. Der entstandcne Niederschlag wird ubcr eine G3-Fritte abgetrennt 
und aus dem Filtrat bei Normaldruck das uberschussige Pyridin sowie das entstandene 2 
abdestilliert. Der Ruckstand wird bei 0.8 Torr uber eine 25-cm-Vigreux-Kolonne fraktioniert. 
Ausb. 56.7 g 4b (54%). Sdp. 3S0C/O.8 Torr. 

C7H2oNOzPSi (209.1) Ber. C 40.20 H 9.56 N 6.70 P 14.81 
Gef. C 39.56 H 9.51 N 6.70 P 14.61 

Ditnethyl-~tnethylltrimethylsilyl)atnidolphosphit (8a): Zu 35.0 g (0.2 mol) siedendem 3 
werden in I5 min 25.7 g (0.2 mol) (CH30)zPCI getropft. Nach 2stdg. RucMuDkochen wird 
abgekuhlt, dann zucrst bei Normaldruck das entstandene 2 abdestilliert und hernach der 
Ruckstand bei 12 Torr uber eine 25-cm-Vigreux-Kolonne fraktioniert. Ausb. 22.7 g 8 a  
(58%). Sdp. 57 - 60"C/12Torr. 

C6HlsN02PSi (195.1) Ber. C 36.94 H 9.22 N 7.18 P 15.87 
Gef. C 36.90 H 9.32 N 6.99 P 15.81 

Diuthyl-[methyl(trimethylsilyl)aniido]phosphit (8b) : Zu 35.0 g (0.2 mol) siedendem 3 
werden in 15 min 31.3 g (0.2 mol) (C2H50)2PCI getropft. Aufarbeitung wie vorstehend 
liefert 23.5 g 8b (53 %). Sdp. 75-78"C/12 Torr. 

C8H22NOzPSi (223.1) Ber. C 43.06 H 9.86 N 6.28 P 13.88 
Gef. C 42.58 H 9.66 N 6.61 P 13.63 

Methylimido-bisldimethylphosphit) (9x3): Eine Mischung aus 5 I .4 g (0.4 mol) (CH30)zPCI 
und 35.0 g (0.2 mol) 3 wird 4 h unter RiickRuD gekocht. Danach wird bei Normaldruck das 
entstandene 2 abdestilliert; der Ruckstand wird bei 12 Torr iiber eine 25-cm-Vigreux-Kolonne 
fraktioniert. Ausb. 19.9 g 9a (46%). Sdp. 92-94"/12 Torr. 

C S H I J N O ~ P ~  (215.0) Ber. C 27.93 H 6.98 N 6.51 P 28.81 
Gef. C 28.23 H 7.06 N 6.80 P 28.64 

Methylimidv-bisldiiirhylphosphit) (9b): Eine Mischung BUS 62.6 g (0.4 mol) (C2Hs0)2PCI 
und 35.0 g (0.2 mol) 3 wird 3 h unter RuckfluD gekocht. Danach wird entstandenes 2 bei 
Normaldruck abdestilliert und dcr Ruckstand bei 3 Torr iiber eine 25-cm-Vigreux-Kolonne 
frdktioniert. Ausb. 23.2 g 9b (43 %). Sdp. 68-69"C/3 Torr. 

CgH23N04Pz (271.0) Ber. C 39.89 H 8.49 N 5.17 P 22.86 
Gef. C 39.61 H 8.46 N 4.98 P 22.75 

Methyl-bis[methyl(trimethylsilyl)amidolphosphit (IOa): Zu 175 g (I .O mol) 3 werden bei 
90°C 39.9 g (0.3 mol) (CH3O)PC12 innerhalb von 10 min cingctropft. Danach wird noch 
insgesamt 14 h bei 90°C gehalten. Nach dem Abkiihlen wird bci 4 Torr die Fraktion zwischen 
52 und 75°C gesammelt und noch zweimal uber einc 25-cm-Vigreux-Kolonne fraktioniert. 
Ausb. 8.3 g 1Oa (10%). Sdp. 45"C/3 Torr. 

CgH27N20PSiz (266.3) Ber. C40.59 H 10.14 N 10.52 P 11.63 
Gef. C 39.95 H 9.72 N 10.53 P 11.40 

Arhyl-bis[methylltritnethylsilyl)umidolphosphit (lob) : Zu 52.5 g (0.3 mol) 3 werden bei 
Siedetemp. innerhalb von 10 min 14.7 g (0.1 mol) (C2HsO)PCIz eingetropft. Anschlieknd 
wird noch 1 h unter RuckfluO gekocht. Nach Abdestillieren von 2:wird der Ruckstand bei 
6 Torr uber eine 25-cm-Vigreux-Kolonne fraktioniert. Ausb. 5.8 g 10b (21 %). Sdp. 8 4 T /  
6 Torr. 

CloHz9NzOPSiz (280.3) Ber. C 42.85# H 10.35 N 10.00 P 11.05 
Gef. C43.50 H 10.55 N 10.94 P 11.25 
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