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Die Diazaphosphasiletidine 3a - h lassen sich aus R,Si(NCR,Li), und CL,PNR!R? (1) sowie aus
R,Si[NCR;],PCl (2) und MNRI!R? (R = CH,;) darstellen. Sie weisen bei Raumtemperatur eine
Rotationsbehinderung um die P — NR1R2-Bindung auf; 3g wird als E/Z-Rotamerenpaar getrennt
und durch NMR- und Réntgenstrukturanalyse charakterisiert. Seine kinetisch ermitteiten P — N-
Rotationsbarrieren (AG * = ca. 30 kcal - mol~}) sind die bislang héchsten bestimmten Werte.
Die Umlagerung von 3g(E) — 3g(Z) (P —N-Rotation, P-Inversion oder beides) ist eine P —N-
Rotation, was durch Synthese und NMR-spektroskopische Verfolgung der Umiagerung des Iso-
merengemisches RCH,RSi[NCR;3]J,PN(SiR;)(CR;) (3i) (R = CHj;, vier Isomere) bewiesen
wurde. Die Umsetzung von 3a —h mit Schwefel, Selen und Methyliodid ergibt 4 — 6a —h, die alle
unterhalb 0°C eine Rotationsbehinderung um die P — NR'R%-Bindung aufweisen. 4 und 5 sind fiir
das Studium der Strukturabhéngigkeit von 'H-NMR-ASIS-Effekten geeignet. Die unter Konfigu-
rationserhalt ablaufende Oxidation von 3g(E/Z) ergibt die Isomerenpaare 4g — 6g(E/Z), die be-
merkenswerte Unterschiede in bezug auf ihre Methanolyse- bzw. thermische Stabilitdt aufweisen.
Der Vergleich der AG *-Werte fiir die P — N-Rotationsbarriere bei 3 — 6 zeigt, daf hier vorrangig
der sterische EinfluB der exostidndigen Aminosubstituenten R', R? verantwortlich ist. Aus den
E/Z-Gleichgewichtslagen der unsymmetrisch substituierten Verbindungen erkennt man, dal auch
die beiden Grundzustidnde der P — N-Rotation stark sterisch, moglicherweise aber auch elektro-
nisch beeinfluBit sind.

Element-Organic Amine/Imine Compounds, XXIIIV
Rotamers of Aminophosphanes and Aminophosphoranes

The diazaphosphasiletidines 3a —h can be synthesized from R,Si(NCR;Li), and CIZPNRlR2 1)
as well as from R,Si[NCR;],PCl (2) and MNR!R? (R = CH3). At ambient temperature they show
hindered rotation about the P~ NR'R? bond. 3g is separated as a pair of E/Z-rotamers, whose
structure has been elucidated by NMR and X-ray analyses. The kinetically measured P — N rota-
tion barriers (AG * = 30 kcal - mol ~%) are until now the highest that have been measured. The
isomerization of 3g(E) — 3g(Z) (P — N rotation, P inversion, or both) is a P — N rotation which
has been established by the synthesis and the NMR spectroscopically measured rearrangement of
RCH,RSI[NCR;],PN(SiR3)(CR;3) (3i) (R = CHj, four isomers). The interaction of 3a —h with

b Réntgenstrukturanalyse.
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sulfur, selenium, and methyl iodide gives 4 — 6a —h. Below 0°C they all show hindered rotation
about the P—NR!R? bond. 4 and 5 are suitable for the study of the structure dependence of H
NMR ASIS effects. The oxidation of 3g(£/Z) to the isomers 4g - 6g(E/Z) occurs with retention
of configuration. These compounds show significant differences with respect to their thermal
stability and their reaction with methanol. The comparison of the AG ¥ values of the P — N rota-
tion barriers of 3— 6 shows that the steric influence of the exo-amino substituents R! and R? is
most important. The E/Z equilibrium of the unsymmetrically substituted compounds gives evi-
dence that the two ground states of P — N rotation are mostly influenced sterically, possibly also
electronically.

In der Chemie der Aminophosphane wurde erstmals 1967 von Simonnin et al.? bei
PhCIPN(CH,), eine durch DNMR-Untersuchungen ermittelte P — N-Rotationsbarrie-
re3® gefunden. In der Folgezeit galt das bevorzugte Interesse der Frage, welchen Ein-
fluB die Reste R — R? auf die Hohe der Rotationsbarriere bei Aminophosphanen des
Typs RR!'N~PR?R? ausiiben®. Cowley et al.?® ordneten der zum nichtbindenden
Elektronenpaar des Phosphors ekliptisch angeordneten Gruppe die NMR-spektrosko-
pisch gefundene(n) groBere(n) Kopplungskonstante(n) zu. 1970 fanden wir, daf} die ste-
risch sehr anspruchsvollen Aminoarsane (Me;C),As — N(MMe;)(M'Me,;), M = Si,
M’ = Ge, bei Raumtemperatur in Form eines Rotamerenpaares vorliegen?, was spiter
auch bei (F,C),P — N(CMe;, )(SiMe,) beobachtet wurde ™. DNMR-Untersuchungen bei
cyclischen Aminophosphan-Derivaten wurden bevorzugt an den A% A3-Diazadi-
phosphetidinen> des Typs [R,N—PN —R], sowie an verwandten R,N-substituierten
Diazaphospholanen® durchgefiihrt. Weniger intensiv untersucht wurden dagegen die
durch Oxidation mit Sauerstoff oder Schwefel erhiltlichen Aminophosphorane”. Bei
S[CH2]3SE’(S)NRR’ 148t sich fiir R = tBu, R’ = iPr bei Raumtemperatur NMR-spek-
troskopisch das Vorliegen eines Rotamerenpaares nachweisen®. Eine Trennung von
Rotameren wurde weder bei den drei- sowie fiinfbindigen (6*)Phosphor-Stickstoff-
Verbindungen noch bei Aminoarsanen beschrieben.

Aminodichlorphosphane (1)

Die NMR-Daten der aus PCl; und LINR!'R? dargestellten Aminodichlorphosphane
(1) (R, R? siche Formelbild Substanzklasse 3) sind fiir 1d,f,g (Verbindungen, die bis
— 80°C eine mefibare P — N-Rotation aufweisen) in Tab. 1 zusammengestellt.

Die bei 1g geringfiigige Abweichung des AG *-Wertes vom Literaturwert™ (12.8
kcal/mol) ist darauf zuriickzufiihren, daB aufgrund der etwas héheren Population des
Z-Rotameren (55%) AGf, und AG j; berechenbar sind®. Im Gegensatz zur Litera-
tur™ beobachten wir beim Zerfall von CLLPN(CMe;)(SiMe,) (1g) ausschlieBlich Bil-
dung von [CIPNCMe,],!9. Die relativen Populationen der E-Z-Rotameren 1d und 1g
zeigen, daf} jeweils die Gruppe mit der groBeren Raumerfiillung (SiMe; =z CMe,; >
CHMe,) bevorzugt die sterisch weniger gehinderte syn-Position einnimmt (Formelbild
S. 2079), was auf eine vorwiegend sterische Beeinflussung des Grundzustandes hinweist.
Die AG *-Werte zeigen, dafl der Ubergangszustand der P — N-Rotation sowohl sterisch
(Abfall: 1f — 1d) als auch méglicherweise elektronisch (Abfall: 1f — 1g) beeinfluflbar
ist. Die Ahnlichkeit der AG-Beitrige von Trimethylsilyl- und Isopropylgruppe zeigt der
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Vergleich von 1g mit 1d (vgl. dazu Lit.!Y). Fiir 1c 14Bt sich eine Barriere von
< 10 kcal/mol abschitzen. Die syn-gnti-Zuordnungen in den Tieftemperaturspektren
konnten aufgrund der bekannten Konformationsabhingigkeit der 3'P-Kopplungen
(vgl. dazu Rotamerenpaar 3g(E/Z)) eindeutig getroffen werden. syn-*Jpy der Isopro-
pylgruppe kann meist nicht aufgelost werden; seine Zuordnung erfolgt durch Korrela-
tion zum Methinproton (selektive 'H-Homoentkopplung). Die bei 1d ermittelten entge-
gengesetzten Vorzeichen fiir syn- und anti-*Jpc sind in Einklang mit der Literatur®.
Die E/Z-Zuordnung der *'P-NMR-Signale von 1g erfolgte durch Intensitétsvergleich
(*H-NMR). Fiir das Z-Rotamere von 1d weisen die DNMR-Untersuchungen (*H, *C,
31P) darauf hin, daB bei tiefer Temperatur die anti-stindige Isopropylgruppe zusétzlich
eine C— N-Rotationsbehinderung aufweist.

2-Amino-1,3,233,4-diazaphosphasiletidine (3)

Diazaphosphasiletidine der Zusammensetzung R,Si[NR'],PR" sind im Gegensatz zu
den A3,A3-Diazadiphosphetidinen’® nur vereinzelt beschrieben’?. Zu Ihrer Synthese
wurden die im Prinzip bekannten Wege (A)!? und (B)!?? eingeschlagen.
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Aufgrund der kinetischen Bevorzugung des thermodynamisch instabileren 3g(E)-
Rotameren erweist sich Weg (A) hierfiir als ausschlieflliche, fiir die meisten anderen un-
symmetrisch substituierten Derivate als bevorzugte Methode der Wahl. Wegen der In-
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stabilitdt (Me,SiCl-Abspaltung) von 1 sowie deren Bifunktionalitit tritt hier vor allem
bei Reaktionstemperaturen >0°C verstirkt die Bildung von Nebenprodukten (vermut-
lich Oligomere bzw. Polymere, vgl. Lit. 1??) auf. (B) ergibt dagegen bei Raumtempera-
tur kaum Nebenprodukte. Mit Ausnahme von 3b sind 3a—h bei Raumtemperatur
farblose, oxidations- und hydrolyseempfindliche Kristalle. Im Gegensatz zu den ande-
ren Derivaten zersetzt sich kristallines 3h (Raumtemp., verschlossener Kolben) inner-
halb einiger Monate unter Zerflielen zu einem komplexen Substanzgemisch.

DNMR-Untersuchungen

Die 'H- und *C-NMR-Spektren von 3a—h zeigen mehrere relativ lagekonstante Si-
gnale. Die pyramidale Konfiguration am Phosphor verursacht eine cis-trans-Nichtaqui-
valenz (Formelbild 3) der beiden Methylgruppen am Ringsiliciumatom (R¢, RY), die im
TH-NMR-Spektrum zum Auftreten zweier Singuletts (bei 3g(E) zufillige Aquivalenz)
fithrt (eine denkbare “Jpy-Kopplung als Ursache hierfiir konnte zweifelsfrei ausge-
schlossen werden). Eine cis-frans-Zuordnung der beiden 'H-NMR-Resonanzen (Tab. 2)
wurde im Gegensatz zu den entsprechenden *C-NMR-Signalen (Tab. 3) nicht getrof-
fen. Ihre in einigen Féllen unter optimalen Bedingungen zu beobachtende Feinaufspal-
tung von ca. 0.4 Hz ist auf eine *J(H°H")-Kopplung zuriickzufithren (*'P-Entkopplung
ergibt keine Verdnderung). Das zu erwartende A;X;-(2 Quartetts) bzw. A,;B,;-System
wurde nicht niher untersucht.

Im Gegensatz zu den 'H-NMR-Spektren spalten bei 3a— h die *C{'H}-NMR-Signale
der Ring-(CH,);C-Gruppen durch P-Kopplung in Dubletts auf. Dies ist beim R,Si-Teil
nur bei dem zu tieferem Feld verschobenen *C{'H}-CH,-Signal zu beobachten, dem in
Analogie zur Literatur3-'%2-9 die trans-Anordnung (ist ,,cis“ zum freien Elektronen-
paar des Phosphors) zugeordnet wird. Bei temperaturabhingigen Messungen (‘H, 13C)
zeigen die Signale dieser Gruppen fiir die am exo-N symmetrisch substituierten Verbin-
dungen unwesentliche Veranderungen. Dies weist auf eine relativ inversionsstabile
Phosphorpyramide (zwei Signale fiir R¥*) und eine auch im ,,eingefrorenen* Zustand
vorhandene Spiegelebene hin (ein Signal fiir CRj).

Derivate mit symmetrischer Aminosubstitution (3a,c,f,h)

Die exostidndigen Reste (R' = R?) ergeben in den *H- und *C-NMR-Spektren unter-
halb 0°C zwei verschiedene Signale. Die Aquivalenz beider CR;-Gruppen beweist die
im Formelbild fiir 3 angegebene Konformation. In Analogie zur Literatur?® (vgl. dazu
auch das getrennte Rotamerenpaar 3g(E/Z)) wird die groflere der beiden 3'PNR!2-
Kopplungen der zum ,,freien“ Elektronenpaar des Phosphors syn-stédndigen Gruppe
zugeordnet. Zuordnung von SCH} und 8CH3 (Tab. 2) sowie SNC! und SNC? (Tab. 3)
erfolgte fiir 3¢ durch selektive 'H-Entkopplung (AG *-Werte Tab. 16).

Derivate mit unsymmetrischer Aminosubstitution (3b,d,e,g)

a) Rotamerenpaar 3g(E/Z)

Nur im Falle von 3g gelang erstmals die Trennung und vollstindige Charakterisie-
rung eines Aminophosphan-Rotamerenpaares '¥ (Tab. 2, 3).
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Erhitzt man die beiden reinen Rotameren ca. 2 h auf 140°C, stellt sich bei beiden das
Gleichgewichtsverhéltnis von E: Z = 12: 88 ein (dieses wurde aus den relativen Intensi-
titen der 'H-NMR-Signale der exostdndigen (CH,;),C-Gruppen, 8CH2 in Tab. 2, be-
stimmt). Im ‘H-NMR-Spektrum spaltet jeweils das Signal der zum ,,freien* Elektro-
nenpaar des Phosphors syn-standigen (ekliptisch) Gruppe in ein Dublett auf. (E: “Jpy2
= 1.1; Z: Ypy1 = 3.9 Hz.)) Da die Hochtemperatur-'H-NMR-Spektren des E/Z-
Gleichgewichtsgemisches in Cyclosilan (Tab. 2) bis 200°C weder Koaleszenz der
ex0-(CH,),C- noch der Ringmethylsignale zeigen, kann die DNMR-Methode hier keine
Antwort auf die Frage, ob die E/Z-Isomerisierung durch P — N-Rotation oder P-Inver-
sion erfolgt, geben (vgl. dazu S. 2087). In den *C{'H}-NMR-Spektren (Tab. 3) zeigen die
Kohlenstoffresonanzen der exo-Substituenten in syn-Stellung grofle, in anti-Stellung
kleine 3'P-Kopplungen. *Jpysic geht dabei von 22.6 auf 0.6, 2/pyc von 33.1 auf 3.7 und
3Jpnce von 18.9 auf 2.3 Hz zuriick. Der unter Beriicksichtigung des Vorzeichenwechsels
errechenbare Mittelwert fiir 2/pyc von 14.7 Hz stimmt recht gut mit den 2Jpyc
Kopplungen der Ring-(CHj;);C-Gruppen (3Jpcr = 13.6 bzw. 14.7) iiberein, worin deren
mittlere Position zwischen syn- und anti-Stellung zum Ausdruck kommt (vgl. dazu
Lit.?9), Beim Wechsel von der E- zur Z-Form wird nur eines der beiden Ringmethyl-
kohlenstoffsignale um 0.9 ppm tieffeldverschoben. Da dieses gleichzeitig die grofere
3Joc-Kopplung (*Jpcr = 0) aufweist, die erfahrungsgemaB sehr stark auf die rdumliche
Entfernung zum nichtbindenden Elektronenpaar des Phosphors ,,anspricht®, soll es
versuchsweise der trans-Stellung (*Jpc:) zugeordnet werden.

b) Kristallstrukturanalyse

Die Details der Bestimmungen finden sich im experimentellen Teil, Abb. 1 —4 geben
die Molekiilstrukturen wieder, Tab. 4 enthilt die wichtigsten Atomabstidnde und Bin-
dungswinkel.

Abb. 1 und 2 zeigt beide Rotameren aus der Seitenansicht (Projektion Ring-N —
Ring-N, wobei die Ring-fert-Butylgruppen der Ubersichtlichkeit halber weggelassen
sind). Aus Abb. 4 (Projektion P — exo-tBu) wird die sterische Natur der hier vorliegen-
den P — N-Rotationsbarriere deutlich, da jeweils der gnti-stindige Substituent zwischen
den Ring-tert-Butylgruppen ,.eingeklemmt* ist.

Beide Molekiile besitzen angendhert Cg-Symmetrie (Papierebene in Abb. 1 und 2),
wobei die Atome Si1, C1, N1, P, Si2, C4 und CS, in gréberer Niherung auch C7 und
C13, in der Symmetrieebene liegen (Abb. 4). Das exocyclische N-Atom (N1) ist vollig
planar.

Der Vergleich der beiden Rotameren anhand von Abb. 1 und 2 zeigt, daf3 jeweils der
»Syn-Winkel“, also im E-Rotameren (Abb. 1) der P—N1-C1-, im Z-Rotameren
(Abb. 2) der P — N1 —-Si1-Winkel, auf 111.7 bzw. 106.2° verengt, der ,,anti-Winkel*
dagegen auf 128.2 (P —N1—Si1/3g(E)) bzw. 130.4° (P — N1 - C1/3g(Z)) aufgeweitet
wird. Der Winkel C1 —N1 —Si1 nimmt von der E- zur Z-Form lediglich um 3° zu. In-
teressant ist, daf3 die Phosphorwinkel N1 —P — N3 bzw. N1 —P — N2 mit ca. 110° in
beiden Rotameren gleich sind (geringfiigig grofere Abweichung in N1 —P — N2 der Z-
Form). Der Ringknick zwischen der SiN,- und der N,P-Ringhilfte ist in der E-Form
mit 22° etwas stdrker ausgeprégt als in der Z-Form mit 17°. Die Ring-tert-Butylgrup-

Chem. Ber. 115 (1982)



2084 O. J. Scherer, M. Piittmann, C. Kriiger und G. Wolmershduser

pen (in Abb. 1 und 2 weggelassen) sind ebenfalls leicht von der Aminogruppe weg-
geknickt. Samtliche anderen Bindungswinkel und Atomabstinde (Tab. 4) liegen in den
zu erwartenden Bereichen®, wobei kein wesentlicher Unterschied zwischen beiden Ro-
tameren festzustellen ist.

Abb. 1. Seitenansicht des Rotameren 3g(E) Abb. 2. Seitenansicht des Rotameren 3g(Z)

Abb. 3. Molekiilstruktur von 3g(Z) mit Atom- Abb. 4. Draufsicht von 3g(Z)
numerierung

Die Frage nach dem Grund fiir die grofBere Stabilitat des Z-Rotameren kann somit
aus den Kiristallstrukturdaten nicht eindeutig beantwortet werden, zumal fiir die gerin-
gen beschriebenen Unterschiede beider Formen auch Packungseffekte verantwortlich
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gemacht werden koénnen. Der besonders kleine P —N1 - Si1-Winkel im Z-Rotameren
konnte auf eine denkbare Wechselwirkung zwischen dem nichtbindenden Elektronen-
paar des Phosphors und dem Si1-Atom hinweisen (vgl. dazu z.B. auch Lit.!3?). Die
leichte Aufweitung des Si1 — N1 —C1-Winkels beim Ubergang von der E- zur Z-Form
spricht dafiir, da} die Verkleinerung des ,,syn-Winkels“ in der Z-Form nicht durch zu-
nehmenden sterischen Druck innerhalb der exo-Aminogruppe hervorgerufen wird.
Eine starke transannulare Wechselwirkung der jeweils anti-standigen exo-N-Gruppe
mit Ringmethyl- oder -fert-Butylgruppen 146t sich aufgrund der entsprechenden C— C-
Abstédnde (z.B. bei 3g(Z) (Abb. 4): C11 -C22 = 3.76, C13—-C5 = 3.69, C12—-C33 =
3.78 A), die alle oberhalb 3.50 A liegen (auch bei 3g(E); siche dagegen Lit. '), zumin-
dest im Kristall ausschlieen (vgl. dazu in Abb. 4 die Abstdnde innerhalb der exo-N-
Gruppe mit 3.25 — 3.45 A; z. B. bei 3g(Z): C7—-C12 = 3.39, C7—C11 = 3.45 A; bei
3g(E) sind die entsprechenden Abstédnde 3.25 bzw. 3.33 A). In Lésung, Schmelze oder
Gaszustand — dort wurde die Lage des E/Z-Gleichgewichts bestimmt — ist jedoch eine
Fluktuation (z.B. Ringinversion) des Molekiils und damit ein stérendes Nahekommen
transannularer Gruppen denkbar.

Tab. 4. Wichtigste Atomabstinde [A] und Winkel {°] bei 3g(E/Z)

Abstand E-Form Z-Form Winkel E-Form Z-Form
Sil-N1 1.760(3) 1.780(4) Sil-N1-C1 120.1(2) 123.1(3)
Si1-C6 1.866(6) 1.866(7) P-N1-C1 111.7(2) 130.4(3)
Sil-C7 1.847(5) 1.871.(6) P-N1-Sil 128.2(1) 106.2(2)
Si1-C8 1.862(7) 1.865(7) N1-P-N2 110.3(1) 113.1(2)
Si2-N2 1.730(3) 1.729(4) N1-P-N3 109.9(1) 110.5(2)
Si2-N3 1.731(3) 1.734(4) N2-P-N3 82.8(1) 83.1(2)
Si2-Cc4 1.869(6) 1.890(6) N2-512-N3 83.4(1) 83.8(2)
Si2-C5 1.852(4) 1.865(6) Si2-N2~P 94.6(1) 95.1(2)
P-N1 1.721(2) 1.712(4) Si2-N3-P 94.5(1) 95.1(2)
P-N2 1.740(3) 1.746(4) P-N2-C2 125.2(2) 125.6(3)
P-N3 1.741(3) 1.739(4) P-N3-C3 125.8(2) 124.9(3)
N1-C1 1.531(4) 1.516(6) Si2-N2-C2 130.1(2) 130.9(3)
N2-C2 1.479(5) 1.480(6). Si2-N3-C3 131.6(2) 130.9(3)
N3-C3 1.483(5) 1.489(7) N2-Si2-C4 114.4(2) 115.0(2)
N3-Si2-C4 114.2(2) 114.6(2)
N2-Si2-C5 118.9(2) 117.9(2)
N3-5i2-C5 119.2(2) 117.7(2)
C4-592-C5 106.0(2) 106.8(3)
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¢) Rotamere 3b,d,e

Bei 3e konnte sowohl nach Syntheseweg A als auch nach B immer nur das Z-
Rotamere (Tab. 2, 3) isoliert werden. Auch bei einem Ansatz, der durchwegs unter
—20°C durchgefiihrt, aufgearbeitet und 'H- sowie *'P-NMR-spektroskopisch vermes-
sen wurde, konnte nach keiner der beiden Methoden ein Hinweis fiir die Bildung der E-
Form gefunden werden (Konformationszuordnung siehe Tab. 2, 3). Im Hochtempera-
tur-'H-NMR-Spektrum ist bis 160 °C keine Ver4nderung (z.B. der Kopplungen) festzu-
stellen. Da auch langere thermische Belastung (z.B. Destillation) keine nachweisbaren
Anteile des E-Rotameren erzeugt, mull angenommen werden, dal3 der energetische Un-
terschied zwischen beiden Formen so groB ist, daB der Gleichgewichtsanteil des E-
Rotameren unterhalb der NMR-Nachweisgrenze ( <5%) liegt. Die Verschiebung der re-
lativen Gleichgewichtspopulationen erscheint im Hinblick auf die Verhiltnisse 3g(Z: E
= §:1), 3d(4:1) und 3e(>20:1) plausibel, da sich moglicherweise die Trimethylsilyl-
gruppe in der syn-Stellung am besten stabilisiert.

Nach Syntheseweg A entstehen die Rotameren des Vierringes 3d bei —20°C im Ver-
hiltnis Z: E = 4:1 (\H-NMR). Eine Trennung von 3d (dargestellt bei —20°C nach
Weg A) gelang bislang nicht (selbst bei einer Abkiihlrate von 0.03°C - h~! ergaben die
farblosen Kristallfldckchen im 'H-NMR-Spektrum das gleiche Rotamerenverhltnis
wie das Rohprodukt bzw. das Sublimat). Das Hochtemperatur-'H-NMR-Spektrum er-
gibt keinen Hinweis auf eine Anderung der relativen Rotamerenpopulationen (E: Z
= 1:4, meBbar bis ca. 100°C; Koaleszenztemperatur > 130°C). Die Zuordnung der
!H-NMR-Signale (Tab. 2) wurde aufgrund der Kopplungs- und Intensitétsverhéltnisse
(vgl. mit 3'P-NMR) sowie selektiver "H-Homoentkopplung (Methin-Methyl-Zuordnung
bei Isopropyl) getroffen. Ausnahmsweise ist sogar eine Kopplung “Jpy der syn-
stdndigen Isopropylgruppe im E-Rotameren von 0.6 Hz auflosbar. Die Methyl-,
Methin- und tert-C-Zuordnung ist durch das 'H-gekoppelte !'*C-NMR-Spektrum
abgesichert.

Das nach Weg B dargestellte 3b ist als einziger Vertreter dieser Substanzklasse bei
Raumtemperatur flissig (Schmp. ca. — 3 °C). Die NMR-Daten (Tab. 2, 3) ergeben, da
in Losung ein Rotamerengleichgewicht existiert, das unterhalb —30°C aus 10% E- und
90% Z-Form besteht. Im 'H-gekoppelten Tieftemperatur-'P-Spektrum lassen sich bei-
de Formen anhand der syn-stindigen Gruppen identifizieren. Die E-Form erscheint
aufgrund der Kopplung des 3'P-Kerns mit der syn-stdndigen CH;-Gruppe als Quartett,
die Z-Form (CH(CHj;),-Gruppe syn-standig) als Dublett. Mit den Hochtemperatur- und
Tieftemperaturwerten fiir 3Jpycy und 2/pyc der beiden exo-Gruppen (syn-2Jpyc liegt in
beiden Fillen iiber 50 Hz! Tab. 3) 148t sich unter Beriicksichtigung des Vorzeichen-
wechsels bei 2Jpyc ein Hochtemperatur-Rotamerenverhéltnis von E:Z = 20:80 be-
rechnen (siehe exp. Teil), was darauf hinweist, daf sich das E/Z-Gleichgewicht bei ho-
heren Temperaturen etwas zugunsten der E-Form verschiebt.

Die 3'P-NMR-Daten (Tab. 2) der Substanzklasse 3 lassen folgenden Trend erkennen:
Von 3a — 3¢ beobachtet man eine Hochfeldverschiebung von ca. 10 ppm, die mogli-
cherweise auf einen zunehmenden + I-Effekt der exostdndigen Substituenten zuriickge-
fithrt werden kann. Von 3d ab bis 3h (sterisch stédrker gehindert) tritt auch eine Ver-
schiebung zu tieferem Feld auf (vgl. dazu Abb. 9). Bemerkenswert ist der grof3e Unter-
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schied beim getrennten Rotamerenpaar 3g. Die Hochfeldverschiebung von ca. 17 ppm
beim thermodynamisch stabileren Z-Rotameren ist vielleicht auf die bereits bei der Dis-
kussion der Kristallstrukturanalyse angedeutete denkbare teilweise Erhohung der Phos-
phorkoordination durch eine Wechselwirkung des Si-Atoms mit dem nichtbindenden
Elektronenpaar des Phosphors zuriickzufiihren, zumal wenn man den kaum merkli-
chen Unterschied (ca. 1 ppm) bei den nichtsilylierten Rotamerenpaaren 3b und d zum
Vergleich heranzieht.

Rotation-Inversions-Problematik

Als Mechanismus fiir die E/Z-Isomerisierung bei 3 kann eine P-Inversion, eine
P — N-Rotation oder ein paralleles Ablaufen beider Prozesse in Frage kommen (vgl. an-
schlieBendes Formelbild). Aufgrund diskreter cis-trans-Me,Si-Signale (*H) kann fiir 32
— d eine schnelle P-Inversion ausgeschlossen werden. Bei 3g(E, Z) wiren jedoch Tem-
peraturen von iiber 300°C (AG* > 30 kcal/mol) zur Aufnahme eines Hochtempera-
tur-Spektrums erforderlich. Um zu einer prinzipiellen Unterscheidung von Rotation
und Inversion zu gelangen, wurde bei 3g eine CH,;-Gruppe am Ringsiliciumatom durch
eine C,;H-Gruppe ersetzt (siehe exp. Teil). Da bei 3i nun jedes Rotamere ein cis- und
trans-Isomeres besitzt, sind insgesamt vier Isomere denkbar, die sich theoretisch durch
P — N-Rotation oder P-Inversion ineinander tiberfiihren lassen.

Isomere von 3i

CRs SiR, EFa cr
I R N 3
\ / \P N ~CR P-N-Rotation \ / ~ /N\S R
/ \N/ 2 3 / \ N/ 153
A, &Ry
3i (E, cis) R = CHy R = CoHs  3i (Z, cis)
”\P-In- ”\ P-In-
version version
LR LRs
R’\ /N\ P-N-Rotation Rl\S /N\ %
P —— P
R/ \N/ \N—SlR3 \N/ “N-CRj
é Rs A SlR3
R, CR,
3i (Z, trans) 3i (E, trans)

Wenngleich eine Trennung der vier Isomeren bislang noch nicht gelang, so konnten
sie doch NMR-spektroskopisch vollstindig charakterisiert werden (Tab. 5, 6).

Das ¥P-NMR-Spektrum des nach Weg A [R(RCH,)Si(NCR,Li), + CL,PN(CR,)(SiR,),

= CH,] erhaltenen Rohproduktes zeigt bei —60°C (zur Verringerung der Signal-
halbwertsbreiten) zwei Signalpaare (Abb. 5a) im Intensitatsverhéltnis 51:31 (141 bis
142 ppm) bzw. 5:13 (=125.5 ppm), die in Analogie zu 3g(E/Z) der E- bzw. Z-Form
zugeordnet werden miissen. Zu Aussagen iiber die cis-trans-Zuordnung innerhalb eines
Signalpaares und den Umlagerungsmechanismus gelangt man durch die thermische
Umlagerung des Rohproduktes. Die dabei zu beobachtende Verdanderung der 3'P- und
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13C-NMR-Signale ist in Abb. 5a—f aufgezeigt. 3'P-NMR-Spektren: Nach 7 Stunden
Erwédrmen auf 80— 85°C gehen die relativen Signalintensitdten des Paares bei 141 bis
142 ppm (E-Isomere) zuriick, wihrend das Paar bei 125.5 ppm (Z-Isomere) an Intensi-
tat gewinnt. Dabei sind Verdnderungen der jeweils hochfeldverschobenen Signale
innerhalb eines Paares wesentlich grofer als die der beiden anderen (Abb. 5b). Nach
10 Tagen Erwidrmen des Rohproduktes auf 80— 85°C beobachtet man das gleiche Si-
gnalintensitatsverhdltnis wie bei 16 h/140°C oder 40h/180°C (leichte Zersetzung). Bei-
de Signale bei 141 — 142 ppm sind stark intensitdtsvermindert, das Tieffeldsignal des
Paares bei 125.5 ppm ist nun das intensitéatsstarkste (Abb. 5¢). Summiert man die rela-
tiven Intensitdten jeweils der Tief- bzw. Hochfeldsignale beider Paare, so bleibt das
Isomerenverhdltnis in allen Umlagerungsschritten konstant. Diese Beobachtungen las-
sen sich wie folgt interpretieren: Eines der beiden E-Isomeren lagert sich bei 80°C
schneller um als das andere (Abb. 5b). Die so erhaltene Zusammensetzung entspricht
offenbar dem Gleichgewicht der beobachteten Umlagerung (Abb. 5¢). Die beobachtete
Umlagerung ist wahrscheinlich kein Mischprozef, da jeweils ein E- und ein Z-Signal ein
Umlagerungspaar bilden.

Tab. 5. 'H- und 3'P-NMR-Daten der Isomeren von 3i® (R = CH;, e = endstdndig, r = ring-

standig)
1H 31PC)
Isomeres  ssiRs 8CR$ 8CR, 8SiCHR &iCH,R B8SiR  “Jpye &

cis-E 0.48 (s) 1.53 (d) 1.28 (s) 0.8 1.19  0.34 (s) 11 141.9
trans-E  0.47 (s) 1.52°(d) 1.29 (s) 0.8 119 0.35(s) 14 1413
cis-Z 0.46 (d) 1.58 (s) 1.29 (s) 0.8b 0.959  0.27 (s) 39 1255
trans-Z  0.45 (d) 1.57 (s) 1.27 (s) 0.8b)  1.05» 0.36 (5) 4.0 1256

3) In [Dg] Toluol bei 293 K. — ® Ungefihre Angabe, da A;B,-System nicht niher untersucht. —
©) cis-trans-Reihenfolge der Z-Rotamerensignale vertauscht sich bei —60°C (vgl. Abb. 5).

Tab. 6. 13C{’H}—NMR-Daten der Isomeren von 3i3); (R = CH,, e = endstindig, r = ringstindig,

t = trans)

8SiR§ SNC® S8NCR§ SNC' S8NCR} S8SiCH,RP 3SiCH,R 8SiR
cis-E 7.4(s) 57.30(d) 34.6(d) S1.1(d) 32.9() 13.4 (s) 7.8(s) 5.3(d)
trans-E 7.4(s) 57.35(d) 33.5(d) 51.1(d) 33.0(d) 15.5 (d) 8.1(s) 2.9¢(s)
cis-Z 7.6 (d) 60.3(d) 334(d) 51.3(d) 32.9(d) 13.2 (s) 7.8(s) 4.1(d)
trans-Z 7.6 () 60.6(d) 33.6(d) 51.3(d) 33.0(d) 14.9 (d) 8.2(s) 3.2(s)

3 PNSiC 2 pC® 3-’PNcce Z‘IPC‘ 3-’Pcr 3‘IPC’
cis-E 32.5 18.7 12.8 4.9 4.9
trans-E 33.5 18.0 14.8 5.9 5.9
cis-Z 22.6 39 3.0 13.8 4.9 4.9
trans-Z 22.6 3.9 2.0 13.8 5.9 4.9

) In [Dg]Toluol bei 293 K. — b Triplettmuster im 'H-gekoppelten Spektrum.

13C-NMR-Spektren: Der Ubersichtlichkeit halber sind in Abb. 5d —f nur die in die-
sem Zusammenhang interessierenden Signalbereiche der direkt am Ringsilicium befind-
lichen C-Atome dargestellt. Fir die in jedem der beiden Bereiche (ca. 5 und 15 ppm)
auftretenden vier Signale (fiir jedes Isomere eines) sind jeweils zwei in Dubletts aufge-
spalten (3(Joc = 5 Hz, Tab. 6). In Analogie zu 3a—h werden letztere den trans-
standigen C-Atomen zugeschrieben. Dem bei + 80°C schneller umlagernden E-Isome-
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Abb. 5. 3'P{H} und C{{H-NMR-Spektren der thermischen Umlagerung von 3i

ren und dem sich schneller bildenden Z-Isomeren kénnen die trans-Strukturen zuge-
ordnet werden, da im Ring-SiCH,-Bereich (13 — 16 ppm) zunéchst ein Dublett intensi-
tatsschwécher wird (¢-E), wihrend das andere (¢-Z) an Intensitit gewinnt. Weit gerin-
gere Intensitatsdnderungen zeigen die beiden Singuletts in diesem Bereich (Abb. 5d,e).
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Die Verdnderungen im Ring-SiCH,-Bereich (3 —6 ppm) sind dazu analog. Hier tau-
schen die Singuletts der in den trans-Formen cis-stindigen Methylgruppen die Intensi-
tdten aus, wahrend die Dubletts der cis-Formen sich nur wenig verdndern. Bei lingerer
thermischer Belastung (Abb. 5f) tauschen auch diese Signale sowie die im SiCH,-
Bereich ihre Intensitdten aus. Daraus ergibt sich fiir die Produktverteilung folgender
prozentualer Anteil:

Rohprodukt 7 h bei 80°C 10 Tage bei 80°C
cis-E 51 45 9
cis-Z 5 11 48
trans-E 31 10 4
trans-Z 13 34 39

Summe der jeweiligen cis-Formen = 56%, die der trans-Formen = 44%.

Diese Ergebnisse sprechen somit eindeutig fiir einen Rotationsmechanismus, da bei
einer Phosphorinversion das ,,freie* Elektronenpaar und damit die 3Jpc-Kopplung von
SiCH, auf SiCH, umklappt, was einen Intensitdtsaustausch zwischen Dubletts und
Singuletts bewirken miifite. Daraus ergibt sich auch, daB die SchluBfolgerungen, die zu
dem genannten Mechanismus fiihren, nicht die richtige cis-trans-Zuordnung, sondern
allein die konstante Stereospezifitit der Phosphorkopplung voraussetzen, an der zu
zweifeln kein AnlaB3 besteht. Gegen die aufgrund bisheriger Erkenntnisse (S. 2079ff.)
getroffene cis-trans-Zuordnung spricht, dafl sie die bevorzugte Entstehung des cis-
Systems (=56%) und eine schnellere Umlagerung des zrans-E-Rotameren fordert, was
aufgrund sterischer Uberlegungen nicht einsichtig erscheint.

Die Isolierung eines reinen Isomeren bzw. die Anreicherung eines Systems (cis oder
trans) gelang bislang nicht. Sublimation und Umkristallisation des Rohols fiithrten nur
zur Anreicherung von Nebenprodukten. Lingere thermische Belastung und anschlie-
fende zweimalige Vakuumdestillation des Rohols ergab das analysenreine Gleichge-
wichtsgemisch von 3i, ein blaBgelbes Ol, das weder in Substanz noch in Losung Ten-
denz zur Kristallisation zeigte. Somit gelingt bislang auch hier keine Anreicherung oder
Isolierung eines Isomeren.

Die NMR-spektroskopischen Daten (Tab. 5, 6) der vier Isomeren wurden durch Ver-
gleich der Spektren verschiedener Umlagerungsschritte bestimmt, wobei fiir die E-
Formen das Rohprodukt, fiir die Z-Formen das analysenreine Destillat maf3geblich
war. Die 'H- und '*C-NMR-Signalverschiebungen sowie die *'P-Kopplungen stimmen
fast tiberein mit den entsprechenden Werten des getrennten Rotamerenpaares 3g(E/Z)
(Tab. 2, 3).

Umsetzungen von 3a—h
a) Mit Schwefel und Selen

Die Oxidation verlduft unter Konfigurationserhalt!® nach:

CRs
N\ _NRIR?> d4a-h: X=5§
3a-h + 1/8 Xz —> S]\ / s h‘
N a-h: X = Se

R
R = CHy, R, R? (siehe 3 und Tab.7)
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Mit Ausnahme von 3g(E) wurden die Oxidationen bei Raumtemperatur durchge-
fithrt. Bei 5 wurde ein UberschuB von ca. 40% roten Selens eingesetzt (graues Selen rea-
giert wesentlich langsamer; in einigen Fillen sogar nur unvollstandig).

3g(E) wurde bei —20°C in toluolischer Lésung oxidiert, da 4g(E) und 5g(E) in Lo-
sung (nicht in Substanz) bei Raumtemperatur innerhalb von zwei Tagen vollstdndig in
die entsprechenden Z-Formen umlagern. Diese Isomerisierung findet auch in der
Schmelze (bei Schmelzpunktbestimmung) statt. Im Vergleich zu den Ausgangsproduk-
ten sind die exostdndig silylierten Vertreter 4,5g(Z) und 4,5h vor allem in Losung ex-
trem hydrolyseempfindlich.

NMR-Spektren

Zwischen den NMR-Spektren der Sulfide 4a — h und denen der Selenide 5a — h beste-
hen keine prinzipiellen, sondern nur graduelle Unterschiede.

Da die 'H- und 3*C-NMR-Spektren der Derivate mit symmetrischer Aminosubstitu-
tion (R' = R?) unterhalb von 0°C in allen Fillen zwei Signale zeigen, muf3 auch hier in
Analogie zu den P'"-Derivaten eine P —N-Rotationsbehinderung mit der auf Seite 2079
aufgezeichneten Grundzustandskonformation (,,freies Elektronenpaar ist jetzt durch
X = S, Se ersetzt) angenommen werden.

Keat et al.”®'9 schlugen jiingst, gestiitzt auf die Ergebnisse von Berlin et al.!?, fiir
Aminochalkogenphosphorane mit N(CH,),-Aminofunktion bei P —N-Rotations-
behinderung vor, daf3 die Protonen der zum Chalkogenatom X (X = O — Se) syn-
stdndigen (ekliptisch) Methylgruppe im Vergleich zur anti-stdndigen entschirmt wer-
den. 3Jpy ist danach firr eine anti-stindige um einige Hz kleiner als fiir eine syn-
stindige, was mit mehreren eigenen Befunden (Tab. 7, 9) korreliert. Die *C-NMR-
Signale zeigen relativ zu den P!-Derivaten 3a—h eine Tieffeldverschiebung von ca.
2 ppm fiir die tertidren C-Atome der Ring-tert-Butylgruppen (Tab. 3, 8, 10). Die Koh-
lenstoffresonanzen der tert-Butylmethylgruppen werden dagegen durch die Oxidation
leicht (ca. 0.5 — 1 ppm), die der Ringmethylgruppen stérker (ca. 2 —4 ppm) zu hdherem
Feld verschoben. 2Jpyc konnte dabei in keinem Fall aufgelost werden, 3Jpycc bleibt re-
lativ konstant (ca. 6 Hz), wihrend >Jpngc zwischen O und 6 Hz schwankt. Eine cis-
trans-Zuordnung wurde hier nicht getroffen.

Die Oxidation des Rotamerenpaares 3g(E£/Z) mit Schwefel oder Selen zeigt, da3 das
Z-Rotamere in Loésung etwas schneller (ca. 45 —60 min) als das E-Rotamere (einige
Stunden) reagiert. Die E-Rotameren 4g und 5g lagern sich in Losung (nicht in Sub-
stanz) innerhalb von ca. 2 Tagen in einer Kinetik erster Ordnung vollstdndig in die Z-
Rotameren 4g und 5g um (NMR-spektroskopischer Nachweis).

Als Umlagerungsmechanismus kommt hier wegen der Konfigurationsstabilitdt des
Phosphoratoms nur die P — N-Rotation in Frage. Dabei deutet die Tatsache, dal3 das
Selenid 5g(E) mit einer Halbwertszeit ¢,,, = 150 min bei Raumtemperatur in toluoli-
scher Losung fast doppelt so schnell umlagert wie das Sulfid 4g(F) (¢,,, = 280 min),
auf das Vorliegen sterischer Effekte hin.

Die "H-NMR-Spektren der unsymmetrisch substituierten Verbindungen 4b und 5b
zeigen unterhalb von ca. 12°C (Koaleszenztemperatur) in beiden Fillen jeweils zwei
diskrete Rotamere vom Populationsverhéltnis 92: 8. Da dieses Verhéltnis auch mit der
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Gleichgewichtspopulation der P'"-Verbindungen 3b (E:Z = 10:90) nahezu iiberein-
stimmt, besteht hier kein Grund zur Annahme, daf} ein sterischer Einfluf3 des Chalko-
gens die relative Stabilitat von E- und Z-Form bei der Oxidation invertiert. Die bevor-
zugten Rotameren 4b(Z) und 5b(Z) weisen im Vergleich zu 3b ein stark tieffeldver-
schobenes Isopropylmethinproton-Signal bei ca. 5.2 ppm und ein schwach hochfeld-
verschobenes Methylprotonen-Signal bei ca. 2.2 ppm auf. Bei 4b(E) und Sb(E)
erscheint wie bei 3b das Methinproton bei ~4.0 ppm, wihrend nun die Methyl-
resonanzen bei ca. 2.85 ppm zu tieferem Feld verschoben sind. In voller Ubereinstim-
mung mit Literaturergebnissen’"'> steht auch die relativ schwache aber deutlich er-
kennbare Konformationsabhéngigkeit der 3Jp-Kopplung, die fiir die tieffeldverscho-
benen, syn- stindigen Protonen 13 —15 Hz, fiir die anti-standigen 8 — 10 Hz betréagt.
Das Vorzeichen dieser Kopplung stimmt, wie der Vergleich mit den Hochtemperatur-
spektren zeigt, in beiden Positionen iiberein.

ASIS (4romatic Solvent-Induced Shift)-Untersuchungen

Williams und Bhacca ' sowie Connolly und McCrindle '™ fanden unabhingig von-
einander fiir Ketone die empirische Regel, daB die 'H-NMR-Resonanzen von Proto-
nen, die sich auf verschiedenen Seiten einer Referenzebene E (senkrecht zur C=0-
Bindung, den Carbonylkohlenstoff beinhaltend) befinden, beim L&sungsmittelwechsel
von z.B. Chloroform (nichtaromatisch) zu Benzol (aromatisch) ASIS-Werte (A) (A =
8CHCI; — 8CzH) mit entgegengesetztem Vorzeichen aufweisen. Dabei zeigen Proto-
nen auf der Seite des Carbonylsauerstoffatoms negative (A < 0), die auf der anderen
Seite positive (A > 0) Werte. Obwohl sicher ist, daf3 die Assoziation des aromatischen
Losungsmittels dabei die entscheidende Rolle spielt, erweist sich die exakte Ableitung
des Phénomens mittels eines einheitlichen geometfischcn Modells auf der Basis indu-

i I {Abstand)
rm_é; : AN ~
N O
73N < s
,R=syn 7
anti - R=N, .
N\ R=CH
; 23—?=X RI,R2 \:}«iz vorst.
RC J N/: X=5,Se
~g N
1y CR3
R E = Referenzebere

Abb. 6. MutmaBlicher schematischer Verlauf des 'H-NMR-ASIS-Effektes in Abhangigkeit vom
Abstand r zur Referenzebene E
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zierter Dipol-Dipol-Wechselwirkungen als duBerst schwierig %9, Die Regel, die recht
breite stereochemische Anwendung gefunden hat ¥®, wurde vor kurzem erstmals auf
P =S-Verbindungen iibertragen!?, wobei die erzielten Ergebnisse an Molekiilen mit
mehreren potentiellen ,,ASIS-Zentren* von den Autoren als ,,h6chst spekulativ® be-
zeichnet wurden. Die Diazaphosphasiletidinchalkogenide 4 und 5 erscheinen fiir solche
Untersuchungen geeigneter, da aufler der Phosphor-Chalkogen-Bindung alle anderen
polaren Bindungen durch voluminése aliphatische Reste abgeschirmt sind.

In Abb. 6 ist in Analogie zur Literatur ¥ der mutmabBliche schematische Verlauf des
'H-NMR-ASIS-Effektes aufgezeichnet. Das eingezeichnete Diazaphosphasiletidinchal-
kogenid-Molekiil verdeutlicht die ungefihre Lage der einzelnen Gruppen relativ zur
Referenzebene E (diese wurde durch Vergleich mit der Kristallstruktur eines Diazadi-
phosphetidindisulfids'? festgelegt; das o-C-Atom in R-syn liegt demnach ungefihr in
E). Die ASIS-Werte konnen Tab. 11 entnommen werden.

Die ASIS-Werte der Ringgruppen, die in allen Chalkogeniden vom Typ 4 und 5 einen
relativ konstanten Abstand zur Referenzebene E besitzen sollten, stimmen mit dem in
Abb. 6 dargestellten, vermuteten ASIS-Verlauf iiberein. Der ASIS-Effekt nimmt in
allen Verbindungen von der Ring-fert-Butylgruppe (R"), die aufgrund ihrer Néhe zur
Referenzebene E nur kleine, positive Werte (A < +0.1 ppm) zeigt, iiber die frans-
standige (R?) zur cis-stdndigen Ringmethylgruppe (R¢), die von E am weitesten entfernt
ist, in positiver Richtung zu. Dabei wurde der in beiden Losungsmitteln zu tieferem
Feld verschobenen Ringmethylresonanz wegen des Entschirmungseffektes des Chalko-
genatoms die frans-Stellung zugeordnet. Eine cis-frans-Signalinversion (Vertauschung
der relativen chem. Verschiebungen) beim Lésungsmittelwechsel kann aufgrund einiger
exemplarischer Messungen mit Losungsmittelmischungen bei z. B. 4f und 4g(Z) ausge-
schlossen werden und erscheint damit auch fiir die anderen Derivate als unwahrschein-
lich.

Die Ergebnisse lassen sich so interpretieren, dafl das Maximum der ASIS-Kurve etwa
den gleichen Abstand von der Referenzebene wie R€ besitzt oder sogar noch weiter da-
von entfernt ist. Die A-Werte fiir die exostindigen Substituenten R' und R? liegen in ei-
nem recht grofien Bereich von —0.32 bis +0.43 ppm. In Ubereinstimmung mit Abb. 6
zeigt jeweils die Gruppe, deren Signal aufgrund ihrer syn-Stellung zum Chalkogen tief-
feldverschoben ist, den kleineren (d. h. negativeren) ASIS-Wert (Ausnahme bei Isopro-
pylmethylprotonen sowie Methinprotonen in 4d und 5d). Signalinversionen beim L&-
sungsmittelwechsel kénnen fiir Methyl- und Methinprotonen aufgrund der in syn- und
anti-Position unterschiedlichen 3Jp-Werte (keine Anderung bei Losungsmittelwechsel)
fur tert-Butyl- und Trimethylsilylprotonen aufgrund von Mefreihen mit verschiedenen
Toluol/Chloroformmischungen ausgeschlossen werden. Bei 4b, ¢ sowie 5b, ¢ erscheint
das Signal der Isopropylmethylprotonen, die zum jeweils tieffeldverschobenen, also
syn-standigen Methinproton gehoren (Methyl-Methinzuordnung durch Intensitétsver-
gleich und/oder selektive Homoentkopplung der Methinprotonen), in CDCl; um ca.
0.1 -0.2 ppm bei hoherem Feld (!) als die Resonanz der anti-stindigen Gruppe. In
Deuteriotoluol tritt dann auBler bei 5b Inversion der relativen chemischen Verschiebun-
gen ein. Moglicherweise ist diese Anomalie auf die Bevorzugung einer C—N-
Konformation der Isopropylgruppe zuriickzufiihren, in der die beiden Methylgruppen
aus sterischen Griinden vom Chalkogenatom weggerichtet sind. Diese Annahme wird
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dadurch erhartet, dafl die Methinprotonen in syn-standigen Isopropylgruppen stets we-
sentlich tiefere (negativere) ASIS-Werte besitzen als die dazugehérigen Methylgruppen
(Ausnahme 4d, 5d; vielleicht Umkehrung der C — N-Konformation).

Die A-Werte der Isopropylmethylprotonen in 4b,c und Sb,¢ reihen sich problemlos
in das Vergleichsmaterial ein, wenn die syn-anti-Zuordnung analog zum dazugehdérigen
Methinproton getroffen wird.

Tab. 11. TH-NMR-ASIS-Werte der Verbindungen 4,5a—h® (T = Tieftemperatur-Spektrum)

Rl RZ Rot(x) T(K) ol c? ol o oHgm oHyt ong
42 CHy CHy T 203 +0.06 +0.34 +0.09 +0.29 +0.4
4b  CH(CHy), CHy 7(92) 223 -0.28 +0.13 +0.35 +0.08 +0.29 +0.37
o E( 8) 233 +0.16 +0.26 +40.02 +0.06 +0.32 +0.37
H 333 -0.14 +0.06 +0.10 +0.01 +0.13 +0.16
4c  CH(CHy), CH(CHy), T 213 -0.27 +0.06 +0.05 +0.21 +0.07 +0.27 +0.29
4d  C(CHy)y CH(CHy), Z(30) 293 +0.07 -0.04 +0.14 +0.03 +0.20 +0.20
o E(70) 293 +0.2  +0.16 -0.12 +0.03 +0.13 +0.19
de  Si(CHy); CH(CHy), Z(>95) 293 +0.06 -0.13 +0.09 +0.03 +0.21 +0.22
4 C(CHy); C(CHy)y T 293 -0.02 +0.14 +0.02 +0.09 +0.15
g Si(CHj)y C(CHy)y Z(>99) 293 -0.15 +0.09 +0.04 +0.13 +0.21
o E(>99) 253 +0.10 -0.01 +0.05 +0.08 +0.25
gh  Si(CH3); Si(CH3); T 293 -0.13 +0.04 +0.04 +0.13 +0.21
5a vgl. 4a +0.07 +0.43 +0.10 +0.30 +0.42
5b vg' 4}_ -0.32 +0.10 +0.39 +0.09 +0.30 +0.39
+0.18 +0.26 +0.03 +0.06 +0.34 +0.37
-0.19 +0.07 +0.12 +0.02 +0.14 +0.18
5¢ vgl. 4c 223 -0.29 +0.12 +0.10 +0.24 +0.07 +0.29 +0.31
5d vgl. 4d +0.08 -0.03 +0.16 +0.03 +0.20 +0.24
o o +0.21 +0.19 -0.11 +0.04 +0.13 +0.22
5e vgl, ﬂe_z +0.09 -0.12 +0.12 +0.04 +0.23 +0.24
5f vgl. 4f +0 +0.17 +0.03 +0.08 +0.21
59 vgl. 4g -0.14 +0.13 +0.04 +0.15 +0.23
- o +0.14 +0.02 +0.07 +0.11 +0.28
5h vgl. 4h -0.11 +0.06 +0.04 +0.17 +0.23
2 R°R'Si[N(CR4)',P(X)NR'R% R” = R = R’ = CH,, X = S, Se. A(ASIS) = 5CDCl; — 8C;Dy

(ppm); C;,Dg = [Dg]Toluol.

Der Vergleich der A-Werte der Ringgruppen (R, R¢, R') von 4b oder 5b bei —50°C
mit den Werten der gleichen Gruppen bei +60°C zeigt die bekannte %9 Abnahme des
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ASIS-Effektes bei steigender Temperatur. Dies erklirt, warum die ASIS-Werte dieser
Gruppen in 4a—c und 5a—c¢ (Tieftemperaturspektren) hoher sind als in 4d —h bzw.
5d —h. Moglicherweise hat aber auch die GroBe der exostdndigen Substituenten (R!,
R?) einen EinfluB auf Geometrie und Stabilitét des Toluol-Chalkogenid-Solvates. Die
Tatsache, dal} die A-Werte der Ringgruppen bei den Seleniden meist ein wenig gréfler
sind als bei den Sulfiden, weist auf eine etwas starkere Wechselwirkung der Phosphor-
Selen-Bindung mit dem Aromaten hin.

Fazit

Aus den in den voranstehenden Kapiteln dargelegten Befunden wird ersichtlich, daf3
fir die Diazaphosphasiletidinchalkogenide 4 und 5 prinzipiell drei NMR-spektro-
skopische Kriterien fiir die Zuordnung der 'H-NMR-Signale exostindiger Amino-
substituenten herangezogen werden kénnen:

a) Die Konformationsabhéngigkeit der *Jpvyc-Kopplung on > Jann)-

b) Der entschirmende Effekt des Chalkogenatoms (8,,, > §,, fiir die gleiche Grup-
pe; Anomalie bei Isopropylmethylgruppe).

¢) Vorzeichen und relative Grofle des ASIS-Effektes (A, < A,uy,).

Kriterium a) ist natiirlich an das Vorhandensein bestimmter Substituenten gebunden,
wihrend bei b) die Kenntnis der chemischen Verschiebungen einer bestimmten Gruppe
in beiden Positionen (8,,, und §,,,;) notwendig ist, was bei unsymmetrischer Aminosub-
stitution nicht selbstverstiandlich ist (wenn z.B. nur ein Rotameres NMR-spektrosko-
pisch nachgewiesen werden kann; s. nachstehend). Kriterium c) sollte prinzipiell ohne
diese Finschrinkung giiltig sein.

Bei den Tieftemperatur-'H-NMR-Spektren der Verbindungen 4a—c¢ und 5a-—c
(Tab. 7, 9) fithren alle drei Kriterien zur gleichen Zuordnung. Dabei ist 3JPH(U,,) fiir
Methylprotonen um 2 — 4 Hz, fiir Methinprotonen um 4.5 — 8.5 Hz (ca. 30 Hz bei 4d,
5d!) grofer als 3Jpyny. Die syn-anti-Kopplungsdifferenzen nehmen vom Schwefel-
zum entsprechenden Selenderivat um ca. 30% zu (Ausnahme 4d, 5d; keine Zunahme;
vgl. dazu auch Lit.?). Der Vergleich mit den Mittelwertkopplungen der Hochtempera-
turspektren ergibt in allen Fallen gleiches Vorzeichen fiir 3Jpvgyyn) und *Jpvigansy-

Das Auftreten zusitzlicher Isopropylsignale geringer Intensitdt in den Tieftempera-
tur-'H-NMR-Spektren von 4c¢ und 5S¢ deutet wie die Aufspaltung des *'P-NMR-Signals
unterhalb von —5°C auf die Bildung von C — N-Rotameren hin. Unter dieser Voraus-
setzung beziehen sich alle Tieftemperatur-'H-NMR-Daten auf das hoher populierte
C — N-Rotamere.

Die schlechte Tieftemperaturldslichkeit von 4¢ und 5¢ in Toluol verhinderte einge-
hendere NMR-Studien (*'P, 13C) unterhalb von —30°C. Die Zuordnung bei 4f —h und
5f—h basiert auf der Ubereinstimmung der Kriterien b) und c¢), eine “Jpvy ist bei den
exostidndigen Substituenten (R!, R?) im Gegensatz zu den Ring-tert-Butylgruppen in
keinem Fall auflsbar. Die Hochtemperatur-'H-NMR-Spektren der symmetrisch sub-
stitulerten Derivate 4f, 5f und 4h, 5h zeigen bis + 180°C keine Koaleszenz der Signale
fiir die exostdndigen Aminosubstituenten. Die Z-Rotameren 4g und Sg, die bei h6herer
Temperatur auch sofort aus den E-Rotameren entstehen, zeigen bis 200°C keine we-
sentliche Signalverdnderung; insbesondere dndert sich der Signalabstand 8R?* — 8R!
(ca. 1 ppm in Cyclosilan) zwischen + 20 und + 200°C um weniger als 0.02 ppm.
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Das 'H-NMR-Spektrum von 4e und Se deutet analog zum Ausgangsprodukt 3e auf
die starke Populationsbevorzugung eines Rotameren hin, was auch durch das 3'P-Spek-
trum gestiitzt wird. Eine ,,schnelle“ P —N-Rotation bei Raumtemperatur kann auf-
grund der Vergleichsdaten ausgeschlossen werden. Die Hochtemperaturspektren zeigen
bis 160°C keine entscheidende Verinderung. Daher kann hier aus den gleichen Griin-
den wie bei 3e keine quantitative Aussage iiber die Rotationsbarrieren gemacht werden.
Da die Daten des (hypothetischen) zweiten Rotameren von 4e und 5e nicht bekannt
sind, ware eine Konformationszuordnung nach den Kriterien a) und b) spekulativ. Die
starke Hochfeldverschiebung der Methinprotonen um ca. 0.4 ppm und die schwéchere
Tieffeldverschiebung der Trimethylsilylprotonen um ca. 0.2 ppm relativ zum P!
Derivat 3e lassen wie dort auch fiir 4e und 5e das Vorliegen der Z-Konformation ver-
muten. Dies wird durch den negativen ASIS-Wert der Trimethylsilylgruppe (A = —0.1
ppm) und die positiven ASIS-Werte der Isopropylprotonen (A = +0.1 ppm, Tab. 11)
erhértet.

BBC. und 3'P-NMR-Spektren

Die syn-anti-Zuordnung der Tieftemperatur-'3C-NMR-Signale der exostdndigen
Gruppen bei den Substanzklassen 4 und 5 (Tab. 8, 10) basiert im wesentlichen auf der
Zuordnung der entsprechenden 'H-NMR-Signale. Fiir 4a und 4f sowie 5a und 5f
konnte anhand selektiv protonenentkoppelter '3 C-NMR-Spektren gezeigt werden, daB3
tieffeldverschobene (syn-stindige) Methylprotonen jeweils zu tieffeldverschobenen
Methyl-C-Atomen gehoren. Diese Relation gilt auch fiir den Methinteil der Isopropyl-
gruppe, was fiir 4c und 5c ebenfalls durch selektive Protonenentkopplung, fiir 4b und
5b durch Intensitdtsvergleich (£:Z = 1:11) bewiesen werden konnte (aufgrund der
auBerordentlichen Reinheit von 4b und 5b (H-, *P-NMR) erscheint eine versehentli-
che Zuordnung von Schmutzsignalen als unwahrscheinlich). In Anlehnung an diese Er-
gebnisse wurde bei 4f und 5f von den Resonanzen der tertidren C-Atome jeweils die zu
tieferem Feld verschobene Linie versuchsweise der syn-Stellung zugeordnet (bei 4d und
5d uneinheitlich). ZJPVNC(syn) liegt im Bereich von 7 — 12 Hz, wihrend 2Jpvyc(ns;, NUT bei
4d, 5d,f aufgeldst werden konnte (vgl. dazu Lit. ™). 3Jpvycc zeigt fiir 5§ eine schwache
Konformationsabhéngigkeit (J,,, = 4.9, J,,, = 2 Hz), fiir 4f dagegen keine Jyn =
J i = 3 Hz). Im *C-NMR-Spektrum von 4c¢ bei 0°C bzw. von 5¢ bei —30°C kénnen
keine 3'P-'*C-Kopplungen fiir die Isopropylgruppen aufgelost werden, da diese Signale
vermutlich aufgrund einer ,,Jlangsam‘ werdenden C — N-Rotation auch bei schon ,,ein-
gefrorener P —N-Rotation (7, = +30°C fiir Methin-C; Methyl-C spaltet nur
schwach auf) stark verbreitert sind. Beim Vergleich der '*C-NMR-Daten der Rotame-
renpaare 4g(E/Z) und 5g(E/Z) zeigt sich nur teilweise die genannte Relation zwischen
Stellung und chemischer Verschiebung. Die Kohlenstoffsignale der Trimethylsilylgrup-
pe und des tertidren C-Atoms der fert-Butylgruppe erscheinen in syn-Stellung bei tiefe-
rem Feld als in der anti-Stellung. Die (CH,);C-Signale zeigen dagegen praktisch keine
Verschiebung (Tab. 8, 10). Somit 148t sich bei 4h und 5h das jeweils zu tieferem Feld
verschobene (CH,),Si-Signal der syn-Stellung zuordnen, zumal 3Jpvygc im Gegensatz
zu den Kohlenstoffsignalen der Ringmethylgruppen bei den exosténdigen (CHj;),Si-
Gruppen in keinem Fall aufgelost werden konnte. Bei den exostidndigen Alkylgruppen
der silylierten Verbindungen 4e,g und Se,g ist die konformative Abhingigkeit von
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2Jovne uneinheitlich, Unter der Voraussetzung, dafl die voranstehend beschriebenen
Konformationszuordnungen richtig sind, steht die Nichtauflosbarkeit von 2Jpvncins
bei 4e und 5e (Z-Form) in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der dialkylsubstitu-
ierten Derivate. In den Z-Rotameren 4g und 5g ist dagegen *Jpvyciny) mit 6.0 bzw.,
8.7 Hz deutlich groBer als 2Jpvnc(syn) in den E-Rotameren ( <2 bzw. 3.3 Hz). 3Jpvycc bei
4d,g(E/Z) und 5d,g(E/Z) liegt mit 2 — 5 Hz fiir die exostandigen Gruppen etwas tiefer
als fur die ringstandigen (=6 Hz) und ist wenig stereospezifisch.

Bei den 'P-NMR-Spektren (Tab. 7, 9) fillt auf, daB bei der Substanzklasse 5 die Si-
gnale der Derivate mit sterisch anspruchsvollen Aminoresten (5d —h) im Gegensatz zu
den P Verbindungen deutlich zu héherem Feld verschoben sind (33.6 —47.5 ppm) als
die sterisch weniger aufwendig substituierten 5a—c¢ (51 — 54 ppm), wihrend bei den
Sulfiden ein solcher Trend nicht erkennbar ist. Dies ist ein weiterer Hinweis auf die Zu-
nahme von Chalkogen-Aminosubstituent-Wechselwirkung in den sterisch anspruchs-
voll substituierten Derivaten bei Anwachsen des Chalkogenatomradius. Die 3!P-7'Se-
Kopplung zeigt zwar keinen wesentlichen Unterschied zwischen E- und Z-Rotameren
(5b: 4 Hz; 5g: 9 Hz), dagegen ist eine kontinuierliche Abnahme von 5a (830 Hz) nach
5h (780 Hz) deutlich erkennbar. Fiir diesen Effekt lassen sich sowohl sterische?’® (zu-
nehmende Selen-Aminosubstituent-Behinderung) als auch elektronische Effekte?®
(zunehmender + I-Effekt der Aminosubstituenten) verantwortlich machen. Das Vorlie-
gen einer denkbaren Iminoform A bei den trimethylsilylsubstituierten Derivaten 4e,g,h
und 5e,g,h konnte ausgeschlossen werden. (So ergibt die Oxidation von 3e,g,h mit
CCl, die Iminoderivate RZSi[NCRalzf’(Cl)(=NRZ), deren 31P-Signale im Bereich von
ca. —20 bis — 50 ppm, also deutlich hochfeldverschoben, liegen.)

_NR?

o LR=CHy, X=8,Se, R s, Tab. 7,9

X~SiR,
A

b) Mit Methyliodid

Die Reaktion von A3,A*-Diazadiphosphetidinen mit CH,I wurde kiirzlich erstmals
beschrieben 72D, Als Lésungsmittel fiir die Umsetzung von 3 mit iiberschiissigem CH,I
bei 0—20°C eignet sich am besten Acetonitril.

LRy
R N_ NR!R?
3a-h + CHyl — :s\/ 2 10
R N “CH,
R3
6a-h

/

R!, R? siehe bei 3

oder Tab, 12

Die Phosphoniumiodide 6a—h fallen als hydrolyseempfindliche, auch im Hoch-
vakuum nur unter Zersetzung sublimierbare Pulver an, von denen das Bis(trimethyl-
silyl)amino-Derivat 6h, das weitaus empfindlichste, nur in ca. 90proz. Reinheit (*H-
NMR) dargestellt werden konnte. Die £/Z-Isomeren 6g dagegen konnten aus Aceto-
nitril bei tiefen Temperaturen kristallin erhalten werden. Die exostédndig terz-butylier-
ten Vertreter 6f und 6g(E) spalten bereits bei Raumtemperatur in Losung rasch (6f: ca.
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30 min, 6g(E): einige Stunden), in Substanz etwas langsamer (einige Tage) Isobuten
ab. 6g(Z) ist in Substanz bei Raumtemperatur einige Wochen stabil, in Lésung ist
jedoch schon nach 3 Tagen beginnende Isobutenabspaltung zu beobachten.

NMR-Spektren

Die 'H- und 3C-NMR-Daten der Methylgruppen am Ringsilicium (eine cis-¢trans-
Zuordnung wurde nicht getroffen) und die der Ring-tert-Butylgruppen weisen bei
6a—h in Lage und Kopplung keine wesentlichen Unterschiede zu 4a—h und 5a—h
auf.

Einen interessanten Trend zeigt jedoch die neu eingefiihrte Methylgruppe am Phos-
phor, die im 'H-NMR-Spektrum (Tab. 12) bei 2.2 —2.6 ppm, im *C-NMR-Spektrum
(Tab. 13) bei 17— 32 ppm jeweils als Dublett (3.Jpy; = 13.4—14.9 Hz; 'Jp = 80.7 bis
91.6 Hz) erscheint. Betrachtet man die Reihenfolge 6a—f, so 14Bt sich sowohl im
‘H- als auch im '*C-NMR-Spektrum eine deutliche Tieffeldverschiebung des P-
Methylsignals erkennen (Ausnahme 6e). Die Vermutung, dafl dafiir die wachsende ste-
rische Hinderung zwischen Aminosubstituenten und P-Methylgruppe verantwortlich
ist, steht in Einklang mit Untersuchungen an acyclischen Aminophosphoniumiodi-
den?.

Da auch die Reaktion des Rotamerenpaares 3g(E/Z) mit Methyliodid wie die Oxida-
tion mit Schwefel und Selen (4g(E/Z); 5g(E/Z)) unter Konfigurationserhalt am Phos-
phoratom abliuft, 146t sich dieses Ergebnis wiederum am besten mit der Bildung des
E/Z-Isomerenpaares 6g erkliren. Beide Isomeren stehen in Ldsung nicht miteinander
im thermischen Gleichgewicht (zumindest nicht NMR-spektroskopisch erkennbar),
sondern zersetzen sich bei Raumtemperatur mit unterschiedlicher Geschwindigkeit un-
ter Isobutenabspaltung. Das 'H-NMR-Spektrum beider weist nur minimale Unterschie-
de auf, wobei jeweils das Signal des syn-stindigen Restes bei hoherem Feld erscheint.
Dem Tieftemperatur-'H-NMR-Spektrum von 6b kann man wiederum unter der An-
nahme einer bevorzugten Population des Z-Rotameren (90%) entnehmen, daB 3Jp so-
wohl fiir R! als auch fiir R? in syn-Stellung etwa um 1.5 Hz gréBer als in anti-Stellung
ist. In der syn-Position erscheint die Methylgruppe bei tieferem Feld, das Methinproton
dagegen bei hoherem Feld als in der anti-Position. In Anlehnung daran lassen sich die
'H-NMR-Signale der exostindigen Gruppen in den Tieftemperaturspektren von 6a und
¢ zuordnen ('H-Homoentkopplung fiir CH(CH,;),-Gruppe bei 6¢). Die Hochtempera-
turspektren ergeben bei 6a—c gleiches Vorzeichen fir *Jpy(g,,) Und 3pygn)- Die H-
NMR-Signale der exostdndigen Gruppen in 6f und g kénnen analog 6g(E/Z) versuchs-
weise zugeordnet werden. 6e, das wiederum ausschliellich eine Isomerenform erken-
nen 1aBt (‘H-, 3'P-NMR, Tab. 12, 13), wird aufgrund der Befunde bei 3e — 5e ebenfalls
die Z-Form zugeordnet. Hier beobachtet man jetzt noch zusétzlich zu 3Jpy; des Methin-
protons von 17 Hz eine Kopplung “/pyccy der Isopropylmethylprotonen von 0.4 Hz.
Hochtemperatur-NMR-Untersuchungen konnten fiir 6e —h wegen deren thermischer
Labilitdt nicht durchgefiihrt werden.

Die syn-anti-Zuordnung der *C-NMR-Signale der exostindigen Gruppen wurde in
dhnlicher Weise wie bei den Protonensignalen getroffen. Der Vergleich von E- und Z-
Rotameren bei 6b zeigt (Tab. 13), daB die Resonanzen syn-stdndiger Kohlenstoffatome
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gegeniiber denen der anti-standigen tieffeldverschoben sind. 2/, ist in der syn-Position
mit =6 Hz etwas grofler als in der anti-Position; *Jpc dagegen erscheint stereounspezi-
fisch. Aufgrund des zu tiefen Siedepunktes von Acetonitril konnten von 6a — ¢ keine
scharfen Hochtemperatur-'*C-NMR-Signale erhalten werden, weshalb keine Aussagen
iiber die relativen Vorzeichen der Tieftemperatur-Kopplungen moéglich sind. Beim
E/Z-Isomerenpaar 6g liegen die Kohlenstoffsignale der syn-stindigen Gruppen analog
zu den Protonensignalen bei héherem Feld als die der anti-stindigen Gruppen. In
Ubereinstimmung mit 6b weist das Signal des syn-stindigen tertidiren Kohlenstoff-
atoms die groBere 2/ (ca. 6 Hz) auf. Die Aquivalenz der (CH,),Si-Signale bei 6h ist
zufillig (vgl. '"H-NMR). 3Jp\cc ist auch bei 6f —h stereospezifisch, >Jpyg;c konnte nur
bei 6e (1.7 Hz) aufgelost werden.

Bemerkenswert bei den 3'P-NMR-Spektren (Tab. 12) ist der groe Unterschied der
chemischen Verschiebung bei 6g(E/Z) (ca. 9 ppm) und 6b (1.5 ppm).

Thermolyse- und Methanolyse-Verhalten der Substanzklassen 3 —6

a) Thermolyse

Wihrend CL,Si[NSiR;],PN(SiR,)}(CR,), R = CH,'®, erst bei 200 — 250°C Isobuten
aus der CR;-Gruppe abspaltet, gelingt dies bei sterisch anspruchsvollen fert-Butylphos-
phiten? und Tri-tert-butylmethylenphosphoran?? teilweise schon bei Raumtempera-
tur.

Die Thermolyse von 3f, das insgesamt vier fert-Butylgruppen enthilt, fithrt nach
1.5stiindigem Erhitzen auf 300°C (die Abspaltung des Isobutens, das IR- und 'H-
NMR-spektroskopisch nachgewiesen wurde, beginnt hier erst bei 270°C) nur zur Ab-
spaltung einer der beiden exostindigen fert-Butylgruppen (\H-, *C-NMR). Die Konsti.
tution von 7a (RZSi[NCR3]2E’NHCR3, R = CHjy) ist durch seine Uberfithrung in
7b —d (nachstehend) gesichert. Bei den Substanzen 4 — 6f ist die Neigung zur Olefinab-
spaltung noch verstarkt. Sulfid 4f und Selenid 5f entwickeln in Substanz wie in Lésung
(Cyclosilan) ab etwa 150°C Isobuten, das Phosphoniumsalz 6f sogar schon bei Raum-
temperatur.

7b—d sind zusitzlich durch Oxidation von 7a (im NMR-Rohrchen durchgefiihrt;
Identitdt durch 'H- und 3P-NMR-Spektren abgesichert) sowie durch Methanolyse von
4g—6g zuginglich (Gleichungen (a)—(d)). Bemerkenswert ist der Stabilitdtsunter-
schied zwischen den E/Z-Isomeren 6g. Wihrend 6g(Z) bei Raumtemperatur in Sub-
stanz innerhalb von zwei Wochen oder in Acetonitril gelést wiahrend einiger Tage nur
geringe Mengen ({H-NMR: wenige Prozent) Isobuten abspaltet, zersetzt sich 6g(E) un-
ter den gleichen Bedingungen innerhalb von 3 —4 Tagen bzw. in einigen Stunden voll-
standig (d.h. deutlich bevorzugte Abspaltungstendenz der syn-stindigen fert-Butyl-
gruppe). Erhitzt man dagegen die Lésung beider Isomeren in Acetonitril etwa 5 Minu-
ten auf ca. 80°C, so ist die C;Hg-Abspaltung in beiden Féllen vollstandig (Gleichung
®)).

Insgesamt nimmt die Neigung zur Olefinabspaltung in der voranstehenden Reihen-
folge (6f > 4f, 5f > 3f), d.h. mit Zunahme der positiven Ladung am Phosphor zu
(Gleichung (c)). Offensichtlich spielt auch die sterische Hinderung innerhalb der Ami-
nogruppe eine entscheidende Rolle, da bei den di-fers-butylaminosubstituierten Ver-
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tretern 3f — 6f in keinem Fall die Abspaltung der zweiten (CH,),C-Gruppe beobachtet
werden konnte. Bei den Phosphoniumsalzen 6f und 6g(F) ist moglicherweise die ge-
genseitige Behinderung der syn-standigen (CH;),C- mit der P — CH;-Gruppe fiir die be-
sondere Instabilitdt dieser Substanzen verantwortlich. Ob die C,H;-Abspaltung dabei
nach einem intra- oder intermolekularen Mechanismus (evtl. Lésungsmittelbeteiligung)
verlduft (bei tert-Butylphosphiten®< und [(CH;),C];P = CH,*" werden fiinfgliedrige
Ubergangszustinde diskutiert), muB offen bleiben.

R ‘FR
L \ a S N NHCR,4 (a)

si MRy, — Sk §
\N/\X Pl g Ny X

Ae, ir,

4f-6f X 7b-d
LRy 71X R?
R N.
s NpNHCRg o bls C(CH,)4
3 3
R/ \N/ $ c|se C(CH,)g
dr, d [CHgJ1 C(CHy)s
7a els Si(CH,),
f|Se Si(CH,),
LRy LR3
R\ /N\\ /Eita. af- CaHg \ /N\p/NHS].Rs (b)
/Sl\ /P@ Sele P— > / \ -~ e 5
R N R I N R 1
éRa CR3
6g (Z) Tg
a/- C4Hg
R = CH; schnell
CR; g
LN S § & &
:Si/ \P§ “CR; P CRy € gP{ “CRy <> JP§ “CRy < JPE “CR; (c)
K \IKI/ R I° X Xe R I°
CRs 6s (E) 3f 4f(X = S), 56(X = Se) 6f
g
LRy Rz CRy
R N, CH30H R N 2
: / ~N /N\SlRa E : :Sl\/ \PgNHR (d)
B €W N - CHyOSiR; Nl
CR, R
4g(Z), h/5g(Z), h R = CH, 7b, ¢, e f

b) Methanolyse

Wihrend die Methanolyse des A>-Diazaphosphasiletidingeriistes (exemplarisch fiir 3£
durchgefiihrt) bei Raumtemperatur innerhalb einer Stunde zum vollsténdigen Ringab-
bau unter Spaltung aller Si— und P—N-Bindungen fiihrt [HN(CR,),, P(OR);,
H,NCR; und R,Si(OR),, R = CH,, wurden durch Zusatz authentischer Proben 'H-
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NMR-spektroskopisch identifiziert], ist das A>-Geriist der Sulfide 4 und Selenide 5 Me-
thanol gegeniiber recht stabil. Als duflerst empfindlich erweist sich demgegeniiber die
N - Si-Bindung der exostdndigen (CH,),Si-Gruppe in den Z-Rotameren 4g und 5g so-
wie in 4h und 5h, wobei die Hydrolyseanfilligkeit bei letzteren noch deutlich gesteigert
ist.

So tritt in toluolischer Losung mit tiberschiissigem Methanol augenblickliche und
vollstindige Spaltung geméfl Gieichung (d) ein. Die gleichen Produkte entstehen bei
Einwirkung von Luftfeuchtigkeit, z. B. beim ldngeren Stehenlassen unzureichend abge-
dichteter NMR-Proben. Aufgrund des schnellen und nahezu quantitativen Reaktions-
verlaufes eignet sich das Methanolyseverfahren wesentlich besser zur Darstellung von
7b und ¢ als die Thermolyse von 4f und 5f. Bemerkenswert ist wiederum der extreme
Stabilitdtsunterschied zwischen E- und Z-Isomerem (vgl. dazu Gleichung (b); man
denke sich R durch X = S, Se ersetzt). Die E-Rotameren 4g und Sg zeigen bei —20°C
in methanolhaltiger (ca. 20%) toluolischer Losung wochenlang keine Veranderung,
wihrend die Z-Rotameren 4g und 5g unter den gleichen Bedingungen augenblicklich
die NH-Produkte (Gleichung (d)) bilden. Bei Raumtemperatur verlduft die Methanoly-
se der E-Rotameren 4g und 5g zu 7b und 7¢ genauso schnell wie die E/Z-Isomerisie-
rung unter methanolfreien Bedingungen, so daf3 die Si— N-Bindung der E-Rotameren
wahrscheinlich auch bei Raumtemperatur methanolysestabil ist. Offensichtlich ist die
im E-Rotameren anfi-stdndige (CH,),Si-Gruppe — im Gegensatz zur Z-Form — durch
die sperrigen Ring-(CH,);C-Gruppen gegen einen nucleophilen Angriff gut abge-
schirmt. Da 4e und Se (mit groBler Wahrscheinlichkeit Z-Form) in methanolhaltiger
(ca. 20%) toluolischer Losung bei Raumtemperatur erst nach ca. 8 Tagen vollstindig
methanolysiert sind (im 'H-NMR-Réhrchen durchgefiihrt) und bei 7e und f (Gleichung
(d)) auch in kochender methanolhaltiger Losung keine Abspaltung der (CH,),Si-
Gruppe zu beobachten ist, kann man bei 4g und 5g(Z) sowie 4h und 5h die starke steri-
sche Hinderung innerhalb der exostindigen Aminogruppe als Grund fiir die Empfind-
lichkeit der (CH,;),Si-Gruppe annehmen. Denkbar ist weiterhin, daB3 das Chalkogen-
atom durch Uberlappung besetzter, nichtbindender Orbitale mit ,,freien* d-Orbitalen
am Silicium einen ,,Lockerungseffekt® auf die Si — N-Bindung ausiibt.

Weniger einheitlich verlauft dagegen die Methanolysereaktion bei den Phospho-
niumsalzen 6g —h, da die gebildeten NH-Verbindungen mit Methanol weiterreagieren
(wahrscheinlich unter Spaltung des Ringgeriistes). 6g(Z) reagiert bei Raumtemperatur
nur langsam in methanolhaltigem (ca. 10%) Acetonitril (diese Tatsache kann als Stiitze
des voranstehend beschriebenen ,,Lockerungseffektes® angesehen werden), wobei sich
nach ca. 24 h im Methanolysat hauptséchlich 7d ("H-, *'P-NMR) befindet, das auch bei
der Thermolyse von 6f entsteht. 6g(E) ergibt unter den gleichen Bedingungen unter
Isobutenabspaltung 7g (Gleichung (b)), das sich in Methanol jedoch ebenfalls langsam
zersetzt.

NMR-Spektren

Bei den *H- und *C-NMR-Signalen der Ringgruppen zeigen die NH-Derivate 7a—g
keine wesentlichen Unterschiede zu den entsprechenden disubstituierten Verbindungen
(Tab. 2, 3, 7—10, 12, 13). Bei der Diskussion der NMR-Resonanzen der exostindigen
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Gruppen stellt sich zunéchst die Frage, ob — bzw. wie stark — die exo-N — P-Bindung
rotationsbehindert ist. Im allgemeinen liegen die 'H-NMR-Koaleszenztemperaturen
von P — NHR-Rotameren unterhalb von —100°C3¢™%9_Es ist somit nicht verwunder-
lich, daB die Tieftemperatur-‘H-NMR-Spektren von 7a—g in [Dg]Toluol (bis —80°C)
oder [D,}Acetonitril (bis —40°C) keinen Hinweis auf diskrete Rotamere geben. Jedoch
muB prinzipiell auler einer ,,schnellen*“ P — N-Rotation auch eine starke Verschiebung
der relativen Rotamerenpopulationen in Erwigung gezogen werden, d.h. eines der bei-
den Rotameren ist méglicherweise NMR-spektroskopisch nicht sichtbar.

Somit kénnen keine verldBlichen Aussagen iiber die entsprechenden Energiebarrie-
ren gemacht werden. Bei 7a sprechen die relativ groBe 4/, = 1.4 Hz der exosténdigen
(CH,),C-Gruppe und die kleine 2Jpyy = 6.3 Hz (in F,P — NH, besitzen die Protonen
der Aminogruppe eine mittlere 2/pyy = 19.8 Hz2%) sowie sterische Uberlegungen fiir
eine Bevorzugung der Z-Form ((CH,),C-Gruppe ekliptisch zum ,,freien* Elektronen-
paar). 2Jpyc ist mit 12.8 Hz dagegen wenig aussagekriftig. Die relativ groBen 2/pvyc-
Kopplungen der exosténdigen (CH,),;C-Gruppen bei 7b — d weisen darauf hin, daf} die
Z-Konformation auch hier bevorzugt wird. ASIS-Daten konnen hier aufgrund der
moglichen intermolekularen Beweglichkeit des NH-Protons keine verlafllichen An-
haltspunkte liefern.

Die IR-Spektren zeigen sowohl in festem (KBr) wie in gelostem Zustand (Hexan bzw,
CCl,) nur breite v(NH)-Banden bei ca. 3300 cm~! und ergeben somit ebenfalls keinen
Hinweis auf die relativen Populationen der Rotameren. Ihre Lage sowie die NMR-
Daten zeigen, daB eine denkbare Amin/Imin-Tautomerie gemidB JP(X)NHR!-=
SP(XH)(=NR!) vollstandig auf der Aminseite liegt.

Bei den 'P-NMR-Signalen (Tab. 14) fillt auf, daB — verglichen mit 7b—d — die
Signale der silylierten Vertreter 7e — g bei tieferem Feld erscheinen.

P — N-Rotationsbarrieren

Ausgehend von der Annahme, daf} bei einer Rotation um die P —N-Bindung zwei
stabile Konformationen (Energieminima) erreicht werden, kann der Verlauf der freien
Enthalpie G wie folgt skizziert werden (Abb. 7).

G Prioritat: R'> R?
X=+,5,Se,CHyl
+ *
o 26,
G. 1 I . B
E 2
R AGO
G, t--- S E .
Q° g0° 180° 2]

Abb. 7. Skizzenhafter Verlauf der freien Enthalpie G bei 3g—-6g(E/Z)
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R! = R? fiihrt zu identischen Konformeren und damit zu AG® = 0. Fiir R! # R?be-
sitzen die beiden Rotameren E und Z verschiedene Energieinhalte G; und G. Daraus
ergeben sich zwei unterschiedliche Aktivierungsbarrieren AG £, und AG 7 (siche dazu
auch exp. Teil).

Diskussion der Energiewerte

Die freien Aktivierungsenthalpien der P — N-Rotation in den Diazaphosphasiletidi-
nen des Typs 3 —6 sind in Tab. 16 zusammengestellt, ihre Abhingigkeit von der Grofie
der exocyclischen Substituenten fiir 3 (X = +)und 4 (X = S) kann Abb. 8 entnommen
werden. Als MaB fiir die Substituentengréfie wurde die Gesamtzahl n der B-stindigen
Methylgruppen am exocyclischen Stickstoffatom gewahlt.

Abb. 8 zeigt, daB bis n = 4 (R! = R?> = CH(CH,;),) nur ein schwacher Anstieg der
AG *-Werte zu verzeichnen ist, der bei n = 5 und 6 jedoch stark zunimmt, was deutlich
die sterische Natur der P — N-Rotationsbarrieren sowohl in den P!"-Derivaten (X = +)
als auch den Chalkogeniden (X = S, Se; die Kurve fiir letztere stimmt mit der fiir die
Sulfide fast iiberein) dokumentiert.

A’-Diazaphosphasiletidine 3

Der Vergleich der Z/E-Rotamerengleichgewichtslage in den unsymmetrisch substi-
tuierten Verbindungen 3b,d,e und 3g(E/Z) 143t erkennen, daB nicht nur der Uber-
gangszustand, sondern auch die Grundzustidnde sterisch beeinfluflt sind. Jeweils der
kleinere Substituent nimmt aufgrund der geringen sterischen Hinderung mit den Ring-
gruppen bevorzugt die anti-Position ein, was zu der Reihenfolge fiihrt:

SiR; > CR; > CHR, >R, R = CH,

syn anti

Obwohl die starke Bevorzugung der syn-Position fiir die (CH,),;Si-Gruppe rein ste-
risch begriindet werden kann (Si-Bindung langer als C-Bindung — gréfiere Gesamt-
raumerfiillung), ist das Vorliegen elektronischer Effekte nicht auszuschlieen. Im Ge-
gensatz zu den Aminodichlorphosphanen 1 (S. 2077) wirkt hier die (CH,),Si-Gruppe auf
den Ubergangszustand der P — N-Rotation vorwiegend sterisch, da ihr Beitrag zur Bar-
riere (Tab. 16), wie der Vergleich der AG *-Werte von 3g(E/Z) mit 3d zeigt, um mehr
als 7 kcal - mol ! gréBer als der der Isopropylgruppe ist. Die bei 3g(E/Z) ermittelten
Rotationsbarrieren von 29.2 und 30.5 kcal - mol ! sind die héchsten bisher dafiir ge-
messenen Werte (vgl. dazu den bei [(R,Si),NPNSiR,],, R = CHj;, abgeschitzten Wert
von > 27 kcal - mol~! ), Eine interessante Korrelation findet man zwischen Anwach-
sen der AG *-Werte mit n und der Abhingigkeit der ¥P-NMR-Verschiebungen von n
bei 3a—h (Abb. 9).

Wihrend sich die schwache Hochfeldverschiebung von n = 0—4 einem zunehmen-
den +I-Effekt der exostidndigen Substituenten zuschreiben 148t, rithrt die Tieffeldver-
schiebung von n = 4—6 vermutlich von der stark zunehmenden sterischen Belastung
der P —N-Bindung her (vgl. dazu Lit. '**2® sowie Diskussion der 3'P-NMR-Daten).
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25-Diazaphosphasiletidinchalkogenide 4 und 5

Beim Vergleich der AG *-Werte der P-Derivate 3 mit denen der Chalkogenide 4
und 5 (Tab. 16) féllt auf, dal mit der Oxidation hier generell eine Senkung der P — N-
Rotationsbarriere verbunden ist (Abb. 8; vgl. dazu auch Lit.?); fiir ein Gegenbeispiel
siehe Lit.2").

Die Senkung der Barriere ist méglich durch a) Stabilisierung des Ubergangszustan-
des, b) Destabilisierung der Grundzustinde (analoge Betrachtungen fiir C — N-Rota-
tionsbarrieren findet man in Lit. 2, S. 143). Firr a) kénnen folgende Griinde angefiihrt
werden: Zum einen ist zu erwarten, daf} die Winkelspannung am Phosphor, die durch
die sterische Hinderung zwischen ring- und exostéindigen Gruppen im Ubergangszu-
stand hervorgerufen wird, durch die mit der Oxidation einhergehenden Umhybridisie-
rung am Phosphoratom (s + p> — sp’; vgl. dazu Lit.?®) verringert wird. Zum anderen
sollte die Elektronenpaarabstoffung abnehmen, da der Phosphor in den Chalkogeniden
nur noch bindende Elektronenpaare besitzt (vgl. dazu Lit.39). Eine Verringerung von
(p — d)m-Anteilen erscheint weniger wahrscheinlich, da sich der P — N-Bindungsab-
stand bei der Oxidation normalerweise verkiirzt 2931,

Zu b): Eine Destabilisierung der beiden Grundzustidnde der P — N-Rotation (bei sym-
metrischer N-Substitution sind diese identisch) kdnnte durch sterische Hinderung zwi-
schen Chalkogenatom und syn-Substituent hervorgerufen werden (vgl. dazu die
Kristallstruktur von [R,NP(S)NCR,],, R = CH;, mit einem C-S-Abstand von
322 pm1!¥). Bei unsymmetrischer Substitution am exostandigen Stickstoffatom sollten
die beiden Grundzustinde unterschiedlich destabilisiert werden, was sich in einer Ande-
rung der relativen Rotamerenpopulation duflert. Fiir die weniger aufwendig substituier-
ten Verbindungen 4a-—c und 5a-c sind danach im wesentlichen die unter a) aufge-
fuhrten Griinde fir die Senkung der P — N-Rotationsbarriere verantwortlich, da sich
das Rotamerenverhéltnis bei unsymmetrischer N-Substitution weder bei Oxidation
noch bei Variation des Chalkogens @ndert (vgl. 3b mit 4b und 5b). Beim Rotameren-
paar 3g(E/Z) dagegen wird durch die Oxidation zu 4g,5g(E/Z) das E/Z-Rotameren-
gleichgewicht extrem auf die Z-Seite verschoben. Die starke Destabilisierung der E-
Form riithrt vermutlich von einer sterischen Hinderung zwischen syn-stindiger
(CH,);C-Gruppe und Chalkogenatom her (vgl. dazu E/Z-Verhiltnis in 4d — 5d), wah-
rend die (CH;),Si-Gruppe bei syn-Stellung (Z-Form) méglicherweise aufgrund steri-
scher und/oder elektronischer Effekte stabilisiert ist. Dafiir spricht auch, dafl beim
Wechsel des Chalkogenatoms von Schwefel zu Selen eine weitere Destabilisierung der
E-Form bzw. eine Senkung der £ — Z-Isomerisierungsbarriere um 0.4 kcal - mol~!
(Halbwertszeiten in Toluol: 4g(E) (X = S): 279 min, Sg(E) (X = Se) 154 min) eintritt.

Phosphoniumsalze 6 der Diazaphosphasiletidine

Die P — N-Rotationsbarrieren von 6a —¢ — die von 6e — h sind wegen Zersetzung bei
hoéheren Temperaturen nicht zugéinglich — liegen mit AG *-Werten um 16 kcal - mol !
(vgl. Lit.”®) ca. 2—3 kcal - mol~! hoher als die entsprechenden Chalkogenide
(Tab. 16). Als Grund dafiir wire eine Verstiarkung der (p — d) n-Bindungsanteile denk-
bar, die durch die positive Ladung am Phosphor hervorgerufen wird (vgl. zu dieser
Problematik Lit.3?, S. 54). Da bei 6b das E/Z-Gleichgewicht dem von 3b entspricht,
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scheint die P-Methylgruppe hier keinen wesentlichen EinfluB auf die Grundzustidnde
auszuiiben. 'H- und C-NMR-Verschiebungen (Tab. 12, 13) sprechen jedoch dafiir,
daB bei den Phosphoniumsalzen mit volumindseren Substituenten R!, R? eine sterische
Wechselwirkung auftritt.

Dem Verband der Chemischen Industrie danken wir fiir die finanzielle Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

Samtliche Untersuchungen wurden in einer N,-Schutzgasatmosphare unter Verwendung absol.
Loésungsmittel durchgefithrt. — TH-NMR-Spektren: Geriite Varian EM 360 und EM 390 sowie
Bruker WP 200. ~ *C{H}, 3P{{H} und temperaturabhangige Spektren: FT-Gerit WP 200,
Firma Bruker. Hochfeldverschiebung bedeutet negativer Wert. Als Zuordnungshilfen wurden
homoentkoppelte 'H-NMR- und selektiv protonenentkoppelte 13C-NMR-Spektren aufgenom-
men. Die Simulation der temperaturabhéingigen Spektren wurde mit dem Programm DNMR-333)
am TR 440 des regionalen Hochschulrechenzentrums der Universitat Kaiserslautern durchge-
filhrt. — AG *-Werte: Ihre Berechnung erfolgte nach der Eyring-Gleichung:

T L
AGE*Z(ZE) =19872-T- <23.76 + In ——> [cal/mol], T[K], kEZ(ZE) = Geschwindig-

kgp EZ(ZE)
keitskonstante der Reaktion E = Z.
ZE

Die erforderlichen k/7T-Weriepaare wurden nach folgenden Methoden ermittelt (vgl. dazu

Tab. 16): A) DNMR34: A1) Zwei Singuletts gleicher Intensitét: ky = T}Z_ Av = 2.22 Av(Hz);
A2) Zwei Singuletts ungleicher Intensitat. Nach Lit.% erhdlt man direkt AG £, und AG Fg;
A3) Computersimulation3¥; B) Kinetik: B1) Reaktion 1. Ordnung mit mefbarer Riickreaktion:
Auswertung der Umlagerung, die in einer auf T temperierten NMR-Mefzelle durchgefiihrt wur-
de, erfolgte nach Lit.39; B2) Reaktion 1. Ordnung mit nicht meBbarer Riickreaktion: Auftragung
von —In Xg(t) (Xg(t) = Molenbruch des E-Rotameren zum Zeitpunkt ¢) gegen ¢ liefert kg als
Steigung der Ausgleichsgerade (z. B. Lit. 362.%) sowie andere Lehrbiicher der chemischen Kinetik).
Mit K > 100 und |AG® | = | - RTInk| > 2.5 kcal/mol 14t sich fir AG 3z > AG 2, + 2.5 keal/
mol ein Mindestwert angeben.

Aktivierungsentropien: Fiir intramolekulare Prozesse wie die P—N-Rotation werden — ste-
risch stark gehinderte Systeme ausgenommen — sehr kleine Aktivierungsentropien (AS ¥
< 10 cal - K~ - mol ~ 1) erwartet (Lit.3eD, Lit.28), S. 64ff.). Die fur z.B. 3b— 6b mit Methode
A3 erhaltenen AS *-Werte liegen alle innerhalb der Fehlergrenze (+10 cal - K~! - mol~?) bei
Null. B1 — durchgefiihrt im Temperaturbereich zwischen +80 und + 140°C in Abstdnden von
10°C - liefert fiir das Rotamerenpaar 3g(E/Z) mit ASZ; = ~20bzw. AS§p = —24cal-K~!-
mol ~! Werte, die etwas deutlicher von Null abweichen (hier findet offensichtlich die von 3b nach
3g(E/Z) stark zunehmende sterische Hinderung im Ubergangszustand ihren Ausdruck).

IR-Spektren: Perkin Elmer 297-Spektrometer. — Massenspektren: Varian MAT 311. — Mol-
massen: osmometrisch bei 40°C oder kryoskopisch in Benzol unter N,-Schutzgas.

Ausgangsmaterialien: fert-Butyl(trimethylsilyl)amin3?), Isopropyl(trimethylsilyl)amin3®), Di-
tert-butylamin 11.39, Hexamethyldisilazan4®, Dichlor[isopropyl(trimethylsilyl)amino]phosphan
(1e)4D), Dichlor(diisopropylamino)phosphan42,  N,N'-Di-tert-butyl-Si, Si-dimethylsilandi-
amin 43, (tert-Butylisopropylamino)dichlorphosphan (1d)49. Abgeindert wurden folgende Vor-
schriften: [ters-Butyl(trimethylsilyl)amino]dichlorphosphan (1g)3m.10b): Wegen dessen Tempera-
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turempfindlichkeit wurden sowohl die PCl;-Losung (Vorlage) als auch die Amidldsung (Zulauf)
auf —20°C gekithlt (kithlbarer Tropftrichter). Zur Stabilisierung ist ein geringer PCl;-Uberschuf3
(einige %) notig. Rohausbeute des aus PCl; und LiN(CMe;)(SiMe,) dargestellten Produktes
84%. Das schwach gelbe Rohprodukt wird aus wenig Pentan (ca. 1:1) durch langsames Abkiith-
len auf — 85°C umkristallisiert. Dekantieren und Trocknen (bei —20°C) an der Olpumpe ergibt
farblose Kristalle (Schmp. ca. 20°C), die bei — 78 °C aufbewahrt werden (Ausb. 65%). Sie zerset-
zen sich bei Raumtemp. auch in Losung innerhalb einiger Tage (bei Verunreinigung auch wesent-
lich schneller) unter (CH;);SiCl-Abspaltung vollstindig zu cis-[CIPNCMe; ], 10.

(Di-tert-butylamino)dichlorphosphan (1£)3%: Darstellung erfolgte aus LiN(CMe;), und PCl,
analog Lit.1") (AsF; durch PCl; ersetzt). Ausb. 39% (£67% der Lit.3%).

N, N'-Di-tert-butyl-Si-ethyl-Si-methylsilandiamin (II) wurde analog Ia (H statt Li) (Lit.43) dar-
gestellt. Ausb. 71%, Sdp. 48 —53°C/3 Torr. — 'H-NMR (C¢Dg, TMS int.): SiCH; & = 0.12 (s),
SiC,H; 1.01 (CHj,), 0.53 (CH,) (Kopplung und chem. Verschiebung des A;B,-Systems durch Si-
mulation abgesichert), CCH, 1.18 (s), NH 0.58 (br.), 3/ 7.9 Hz. — BC{IH}NMR(CD4, TMS
int.): NC 8 = 49.2 (s), NCC; 34.0 (s), SiCH; 1.1 (s), SiCC 8.1 (s) (Zuordnung durch selektive
Protonenentkopplung abgesichert), SiCC 13.2 (s).

C{HxN, (216.4) Ber. C61.04 H13.04 N 12.94 Gef. C60.40 H 12.95 N 12.80

Die Metallierung von la (H statt Li) und Il mit n-C,HgLi-Hexan-Lo6sung erfolgte in Toluol (an-
schlieflend 4 h RiickfluB). Fiir die nachfolgenden Umsetzungen wurde eine quantitative Ausb. an
R,Si(NCR;Li), (Ia) sowie RCH,(R)Si(NCR;Li), (Ifa), R = CHj, zugrunde gelegt.

1,3-Di-tert-butyl-2-chlor-4,4-dimethyl-1,3, 2, 4-diazaphosphasiletidin (2): Zu 7.69 g (56 mmol
2 40% UberschuB) PCl; in 50 ml Ether werden bei —78°C innerhalb 45 min 40 mmol
R,Si(NCR;Li),-Losung (Fa, R = CHj,) getropft. Man 148t auftauen, zieht Losungsmittel und
PC13~UberschuB ab, nimmt mit 50 ml Pentan auf, frittet LiCl ab und destilliert fraktionierend.
Sdp. 65—-74°C/0.001 Torr (Bad 105—-110°C). Nach Redestillation {iber eine 10-cm-Vigreux-
kolonne Ausb. 6.1 g (22.9 mmol, 57%), Sdp. 43 —47°C/0.001 Torr, Schmp. 34—36°C. — 'H-
NMR (C¢Dg, TMS int., vgl. dazu auch Lit.12)): CH;C & = 1.18 (d), “JPH = 1.3 Hz, CH;5i 0.27
(s), 0.42 (s). — ¥P{H}NMR (C¢Dg, 85proz. H;PO, ext.): 8 = 205.5 (s). — MS (17 eV): m/e =
266 (13%, M ™), 251 (100).

C,oH4CIN,PSi (266.8) Ber. C45.01 H9.07 N 10.50
Gef. C 44.80 H 8.93 N 10.30 Molmasse 261 (kryoskop.)

1,3-Di-tert-butyl-2-(dimethylamino)-4,4-dimethyl- 1,3, 2,4-diazaphosphasiletidin (3a): 10.67 g
(40 mmol) 2 in 30 ml Pentan werden bei — 10 °C mit 3.8 g (84 mmol) Dimethylamin in 10 ml Pen-
tan versetzt, wobei sofort Dimethylaminhydrochlorid ausféllt. Man 148t 1 h riihren, 1dBt auftau-
en, frittet das Hydrochlorid ab, wischt viermal mit je 30 ml Pentan und zieht das Losungsmittel
bei ca. 1 Torr ab. Sublimation bei 0.0001 Torr an einen 6 °C kalten Kiihlfinger (gleichzeitig {iber-
gehendes Destillat ist stark verunreinigt) und Umkristallisieren der Kristalle (7.05 g) aus 85 ml
Acetonitril (+50 —» —35°C, im Dewargefaf) ergibt 5.84 g (21.1 mmol, 53%) farblose Kristalle.
Schmp. 26 —27°C, Subl.-Temp. ca. 20°C/0.001 Torr. — MS (70eV): m/e = 275 (6%, M™), 119
(100).

C,,HyN;PSi (275.4) Ber. C52.33 H10.98 N 15.25
Gef. C 52,30 H10.73 N 15.30 Molmasse 281 (osmometr.)
1,3-Di-tert-butyl-2-(isopropylmethylamino)-4,4-dimethyi-1,3,2,4-diazaphosphasiletidin  (3b):
Zu 29.35 g (110 mmol) 2 in 60 ml Ether werdén bei —78°C innerhalb 45 min 110 mmol
LiN(CH,)CH(CHj;),-Suspension getropft. Man 146t auftauen und einige h bei Raumtemp. wei-
territhren, zieht das Losungsmittel ab, nimmt mit 60 ml Pentan auf, zentrifugiert vom LiCl ab,
zieht das Pentan ab und destilliert fraktionierend iiber eine S-cm-Vigreuxkolonne. Ausb, 23.59 g
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(78 mmol, 71%), Sdp. 32 -49°C/0.001 Torr (Bad 70-109°C), Schmp. —4 bis —2°C. — MS
(22 eV): m/e = 303 (6%, M*), 231 (100).
Cy,H3N;PSi (303.5) Ber. C55.40 H 11.29 N 13.85
Gef. C55.10 H 10.95 N 13.70 Molmasse 300 (osmometr.)

1,3-Di-tert-butyl-2-(diisopropylamino)-4,4-dimethyl- 1,3, 2,4-diazaphosphasiletidin  (3¢): 12.13 g
(60 mmol) Dichlor(diisopropylamino)phosphan in 50 ml Ether werden innerhalb 30 min zu einer
auf —78°C gekiihlten Suspension von 60 mmol R,Si(NCR;Li), (Ia, R = CH;) in Hexan/Toluol
(2:1) getropft. Man 148t 3 —4 h bei —10°C riihren, taut auf, rithrt 1 h bei Raumtemp., zieht die
Losungsmittel ab, nimmt mit 50 ml Pentan auf, saugt LiCl ab und zieht das Losungsmittel ab.
Vakuumdestillation des Rohols bei 0.001 Torr (Kurzwegdestille, Fraktion 55—70°C, Bad ca.
90°C; die sich am Kiihlfinger abscheidenden Kristalle werden mit Heifluft in die Vorlage ge-
schmolzen) ergibt ein klares, gelbes, zihfliissiges Ol, das tiber Nacht bei Raumtemp. gréBtenteils
auskristallisiert. Umkristallisieren der kristallinen Phase aus 250 ml Acetonitril (+20°C —
—44°C; 1.8°C - h™Y) liefert farblose Nadeln vom Schmp. 46 —50°C, Sdp. 50— 58°C/0.001
Torr. Ausb. 6.36 g (19.2 mmol, 32%). — MS (70 eV): m/e = 331 (4%, M), 231 (100).

C,¢H3gN;PSi (331.6) Ber. C57.96 H 11.55 N 12.67
Gef. C57.70 H11.32 N 12,70 Molmasse 344 (osmometr.)

1,3-Di-tert-butyl-2-(tert-butylisopropylamino)-4,4-dimethyl-1,3,2,4-diazap hosphasiletidin
(3d): Aus 10.8 g (50 mmol) (R,CH}R3;C)NPCI, (1d)44) (R = CHj) in 100 ml Ether und 50 mmol
Ia. Roholdarstellung wie bei 3¢. Bei der Vakuumdestillation (0.001 Torr; Bad 80— 110°C) subli-
miert der groBte Teil an den Kiihifinger. Umkristallisieren aus 220 ml Acetonitril (+50°C —
—44°C; 1.8°C - h™Y) ergibt 7.95 g (23 mmol, 46%) leichte farblose Kristallflocken. Schmp.
106 —108°C, Subl.-Temp. 80 —110°C/0.001 Torr. — MS (19 eV): m/e = 346 (4%, M), 231
100).
( )C17H40N3PSi (345.6) Ber. C59.09 H 11.67 N 12.16

Gef. C58.80 H11.44 N 12.30 Molmasse 359 (osmometr.)

1,3-Di-tert-butyl-2-fisopropyl(trimethylsilyljamino]-4,4-dimethyl- 1,3, 2, 4-diazaphosphasiletidin
(3e): Die Losung von 4.64 g (20 mmol) (R;SD(R,CH)NPCI, (1e)4D, R = CH;, in 50 ml Ether
wird auf —20°C gekiihlt und mit 20 mmol Ia analog 3¢ umgesetzt. Roholausbeute 6.5 g. Die Va-
kuumdestillation bei 0.001 Torr ergibt neben einem farblosen Destillat (49— 62 °C, stark verunrei-
nigtes Produkt) farbloses, analysenreines Sublimat (Bad 100 —120°C). Ausb. 3.1 g (8.6 mmol,
43%), Schmp. 55-59°C, Sdp. 59-62°C/0.001 Torr. 3e kann auch aus 2 und
LiN(SiR;)(CHR;), R = CHj, dargestellt werden (Ausb. 35%). — MS (70 eV): m/e = 361 (11%,
M), 231 (100).

Cy6H4oNsPSi, (361.7) Ber. C53.14 H 11.15 N 11.62
Gef. C 53.00 H10.82 N11.60 Molmasse 396 (osmometr.)

1,3-Di-tert-butyl-2-(di-tert-butylamino)-4,4-dimethyl-1,3,2,4-diazaphosphasiletidin (3f).
13.34 g (50 mmol) 2 in 50 ml Ether werden bei 0°C innerhalb 30 min zu 50 mmol LiN(CRj),-
Suspension getropft. Nach dem Auftauen wird noch 12 h unter Riickflu} erwidrmt, die Losung
stark eingeengt, mit 30 ml Pentan aufgenommen, vom LiCl abgefrittet und das Losungsmittel ab-
gezogen. Die Vakuumdestillation ergibt 7.75 g (75— 135°C, 0.0001 Torr) eines gelben Ols, das
nach Aufnehmen in 10 ml Pentan und langsamem Abkiihlen auf — 85 °C (DewargefédB) kristalli-
sierte. Umkristallisieren aus 100 ml Acetonitril (+60°C — —30°C, DewargefiB3) ergibt 3.04 g
(8.4 mmol, 17%) wiirfelformige farblose Kristalle. Schmp. 79—81°C, Sdp. 70 —85°C/0.0001
Torr. — MS (17 eV): m/e = 359 3%, M*), 231 (100).

C,sH,N;PSi (359.6) Ber. C60.12 H 11.77 N 11.69
Gef. C59.50 H11.41 N 11.50 Molmasse 344 (osmometr.)
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1,3-Di-tert-butyl-2-tert-butyl(trimethylsilyl)amino]-4,4-dimethyl-1,3,2,4-diazaphosphasileti-
din (3g(Z)): Zu 5.34 g (20 mmol) 2 in 30 ml Ether werden bei Raumtemp. innerhalb von 30 min
20.8 mmol LiN(CR;)(SiR;)-Losung (R = CHj;) getropft. Anschlieend wird 24 h bei Raumtemp.
weitergeriihrt und analog 3f das orangefarbene Rohol dargestellt. Rohausb. 6.61 g (17.6 mmol,
88%). Neben einigen % Verunreinigungen besteht das Rohol aus 3g(E):3g(Z) = 25:75%. Die
Destillation des Rohols bei 0.001 Torr ergibt 0.5 g Destillat (30— 65 °C, Bad 50— 95°C, stark ver-
unreinigtes Produkt) und 4.36 g sublimiertes Produkt (Bad 95—-115°C, E: Z = 20:80), das mit
Hei3luft vom Kiihlfinger in eine zweite Vorlage geschmolzen wird. Um annahernd Gleichge-
wichtseinstellung (E: Z = 12:88) zu erreichen, wird nochmals ca. 10 min auf ca. 150°C erhitzt
und die erkaltete Schmelze aus 180 ml Acetonitril umkristallisiert (+60°C — +15°C; Abkiihlpro-
gramm: +40°C —» +25°C,0.3°C- h™!, +25°C - +15°C, 0.12°C - h~!). Nach Dekantieren,
Waschen mit 10 ml kaltem Acetonitril und Trocknen an der Olpumpe erhilt man 2.78 g (37%)
farblose tafelformige Kristalle (E: Z = 7:93), die nochmals aus 110 ml Acetonitril (+40°C —
+20°C, 0.12°C - h~") umkristaliisiert werden. Ausb. 1.5 g (4.0 mmol, 20%), Schmp.
97 -100°C (Heizrate 5°C - min~', ab 90°C beginnend), Sdp. 80~ 85°C/0.001 Torr. — MS
(18 eV): m/e = 375 (4%, M™), 231 (100).

C,H,,N;PSi, (375.7) Ber. C54.35 H 11.27 N 11.19
Gef. C54.40 H11.09 N 11.30 Molmasse 396 (osmometr.)

1,3-Di-tert-butyl-2-[tert-butyl(trimethylsilyl)amino[-4,4-dimethyl-1,3, 2, 4-diazaphosphasileti-
din (3g(E)): 12.31 g (50 mmol) (R;C)R,Si)NPCI, (1g) werden in 50 ml Ether bei —20°C mit
50 mmol Ia umgesetzt. Rohéldarstellung analog 3¢. AnschiieBend erfolgt Sublimation in einer
Destillationsapparatur mit ca. 15 cm langem, leicht spitzwinklig gebogenem Steigrohr zwischen
Destillationskolben und Kiihlfinger. Zuvor wird das Rohél durch mehrstiindiges Riihren bei
0.0001 —~0.00001 Torr von Losungsmittelresten befreit (sonst Verunreinigung des Sublimations-
produktes durch Spritzen). Beim langsamen Aufheizen des Bades auf max. 75°C gehen 1.5 g
diinnfliissiges Destillat (unreines Produkt) iiber: das Steigrohr wird durch leichtes Erwarmen mit
einem Fon von fliissigen Kondensationsprodukten freigehalten. Ab 55 °C scheidet sich im Steig-
rohr direkt oberhalb der Badoberflache (Kolbenhals mufl ganz ins Bad eintauchen) ein klarer,
blaflgelber Belag ab. Nach ca. 1.5—2 h durchmischt der Riihrstab das immer zdher werdende
Rohoél im Destillationskolben nicht mehr (Ende der Sublimation). Auskratzen {(nicht Fénen!) des
Belags ergibt 8.6 g (46%) !H-NMR-spektroskopisch reines Rotamerengemisch (E: Z =~ 82:18).
Umkristallisieren aus 370 ml Acetonitril (Lésen bei ca. 50°C; Abkiihlprogramm: +30 —
+10°C, 0.3°C - h~1; +10°C = —44°C, 0.6°C - h~1). Klare tafelférmige Kristalle, die nach
Dekantieren der Mutterlauge mit wenig kaltem Acetonitril gewaschen und im Olpumpenvak. ge-
trocknet werden. Ausb. 5.7 g (15.2 mmol, 30%, E: Z = 90:10). Dieses Produkt kann fiir die wei-
teren Umsetzungen verwendet werden. 1.0 g hiervon werden nochmals aus 40 ml Acetonitril um-
kristallisiert (Abkiihlprogramm: +35°C — +25°C, 0.3°C-h~!; +25°C - +15°C, 0.12°C-h~}).
Ausb. 0.65 g (1.7 mmol, 20%, berechnet auf Gesamtumsatz) 1H-NMR-spektroskopisch reines
3g(E). Schmp. 122°C (Heizrate 5°C - min~!, ab 112°C beginnend), Subl.-Temp.
55-75°C/0.0001 Torr. — MS (19 eV): m/e = 375 (12%, M *), 318 (100).

C;H,NsPSi; (375.7) Ber. C54.35 H11.27 N 11.19
Gef. C54.10 H11.06 N 11.40 Molmasse 388 (osmometr.)

Nach einjahrigem Lagern in Substanz (verschlossener Kolben, Raumtemp.) ist keines der bei-
den Rotameren in das andere umgelagert.

2-[Bis(trimethylsilyl)aminoj-1,3-di-tert-butyl-4,4-dimethyl-1,3,2, 4-diazaphosphasiletidin (3h):
Aus 13.36 g (50 mmol) 2 in 50 ml Ether und 50 mmol LiN(SiR;),-Losung (R = CH;3). Rohéldar-
stellung analog 3b. Nach Auftauen wird 3 d bei Raumtemp. geriihrt. Rohausb. 17.2 g (88%) eines
blaBgelben Kristallbreis, der nur einige % Verunreinigungen (\H-NMR) enthilt. Vakuumsubli-
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mation (0.001 Torr) in einer Kurzwegdestillationsapparatur ergibt zwischen 70 und 75 °C (Bad bis
125°C) zunichst 1.2 g farbloses klares Destillat (stark verunreinigtes Produkt). Langsames Erho-
hen der Badtemp. auf 130 —135°C (bei hoheren Temp. beginnt Zersetzung) ergibt 14.3 g (36.5
mmol, 73%) eines farblosen Feststoffs. Umkristallisieren aus 250 ml Acetonitril (+60 — +45°C,
Dewargefif}) ergibt 11.0 g (28 mmol, 56%) feine farblose Kristalle, die bei —30°C aufbewahrt
werden miissen. Schmp. 37-38°C, Sdp. 80-85°C/0.001 Torr. — MS (70 eV): m/e = 392
(28%, M ™), 231 (100).

CigHyoN3PSi; (391.8) Ber. C49.05 H 10.81 N 10.73
Gef. C47.90 H 10.67 N 10.60 Molmasse 380 (osmometr.)

1,3-Di-tert-butyl-2-[tert-butyl(trimethylsilyljamino]-4-ethyl-4-methyl-1,3,2,4-diazaphospha-
siletidin (3i): Roholdarstellung: 15.78 g (64.1 mmol) 1g in 100 ml Ether werden bei — 78 °C inner-
halb 30 min tropfenweise mit 64.1 mmol RCH(R)Si(NCR;Li),-Losung (11a), R = CHj,, versetzt.
Man 1463t zunichst auf -20°C, dann innerhalb 36 h auf Raumtemp. auftauen, engt ein, nimmt
mit 50 ml Pentan auf, filtriert LiCl ab und entfernt das Pentan im Olpumpenvak. 23.1 g (92%)
dunkelbraunes, klares Rohél, das neben 10 —20% Verunreinigungen (**P-NMR) die vier Isome-
ren im Verhaltnis cis-E: trans-E: cis-Z : trans-Z = 51:31:5:13 enthalt. Sublimation des Rohols
und mehrmaliges Umkristallisieren aus Acetonitril fithrt nur zur Anreicherung von Nebenpro-
dukten. Das braune Rohél wird durch zweimalige Vakuumdestillation gereinigt. Das bei der
ersten Destillation anfallende rotlichbraune Ol (85 — 125°C/0.001 Torr; Bad 120 —-200°C; 15.1 ¢,
60%) wird zur Vervollstandigung der Umlagerung noch 16 h auf 140°C erhitzt und redestilliert.
Gelbes Ol (90—-97°C/0.001 Torr; Bad 140 — 160°C), das analysenrein ist und die vier Isomeren
im Verhiltnis cis-E; trans-E: cis-Z : trans-Z = 9:4:48: 39 enthilt. Ausb. 9.0 g (36%). Alle Versu-
che, das gelbe Destillat in Substanz, aus Acetonitril oder Pentan zur Kristallisation zu bringen,
schlugen bislang fehl. — MS (Destillat, 70 eV): m/e = 389 (4%, M ™), 332 (100).
CisH4N;PSi, (389.7) Ber. C55.48 H 11.38 N 10.78
Rohol: Gef. C56.90 H11.11 N 10.30
Destillat: Gef. C55.40 H 11.18 N 10.90 Molmasse 388 (osmometr.)

Darstellung der 2-(R', R?-Amino)-1,3-di-tert-butyl-4,4-dimethyl-1,3, 2,4-diazaphosphasiletidin-
2-sulfide (4) und -selenide (5): Standard-Ansatz: 10 mmol 3 werden in 20 ml Benzol mit 330 mg
(10.3 mmol) Schwefelbliite bzw. 1.1 g (14 mmol) rotem Selen versetzt, iiber Nacht bei Raumtemp.
geriihrt und dann 10 min unter Riickfluf} erwarmt. Der Schwefel geht dabei ganz in Losung, un-
umgesetztes Selen wird abzentrifugiert. Nach Abziehen des Losungsmittels erhalt man in nahezu
quantitativer Ausbeute weile bis braunliche Feststoffe. 1 — 2maliges Umkristallisieren aus Aceto-
nitril (+60°C - —30°C, Dewargefi3; Losungsmittelmenge s. Tab. 17 und 18), Dekantieren der
Mutterlauge, zweimaliges Waschen mit je 2—3 ml —30°C kaltem Acetonitril und Trocknen im
Olpumpenvak. ergibt farblose, meist nadelférmige Kristalle, die in Benzol, Toluol, Pentan und
Chloroform bei Raumtemp. gut, in Acetonitril maBig und schlecht in kaltem Acetonitril 16slich
sind. 4g(Z), 4h sowie 5g(Z) und 5h sind duflerst hydrolyseempfindlich. Die experimentellen,
physikal. und analyt. Daten sind in Tab. 17 und 18 zusammengestellt.

4g(E): 750 mg (2.0 mmol) 3g(E) in 30 mi Toluol werden bei 20°C mit 66 mg (2.06 mmol)
Schwefelbliite versetzt und 1 Woche bei —20°C geriihrt. Die Losung wird bei dieser Temperatur
bis zur leichten Trilbung eingeengt, der entstandene Niederschlag mit moglichst wenig Toluol
gerade wieder gelost und die klare Losung mit 1.2°C - h~!auf —80°C abgekiihlt. Nach einigen
Tagen wird die Mutterlauge von den Kristallen dekantiert, die bei —80°C zweimal mit je 1 ml
ebenso kaltem Toluol gewaschen und zunichst bei —20°C, spiter bei Raumtemp. im Olpumpen-
vak. getrocknet werden. Wenig hydrolyseempfindliche Kristalle, die in Substanz auch nach meh-
reren Wochen keine Anteile des Z-Rotameren enthalten. In Losung bei Raumtemp. erfolgt voll-
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stindige Umlagerung ins Z-Rotamere (Halbwertszeit in Toluol 279 min bei 23°C). Alle anderen
Daten siehe Tab. 17.

Tab. 17. Experimentelle, physikalische und analytische Daten der Sulfide 4

Aceto- Summenformel MS
Nr. nitril A?;]Sg’ S‘El;g)p : Molmasse C Ana;llyse N m/e (%)
(ml) ? Ber. (Gef.®) M* (100)
4a 6 88 8587 C4,H4N;PSSi Ber. 46.87 9.83 13.66 307 (31) 292
307.5 (309) Gef. 46,70 9.72 13.70 (18 eV)
4b 9 84 94 - 96 C,4H3,N;PSSi Ber. 50.11 10.21 12,52 335(7) 72
335.6 (362) Gef. 50.00 10.00 12.60 (70 V)
4c 40 78 138~ 141 CysH3gN;PSSi Ber. 52.85 10.53 11.56 363 (11) 100
363.6 (342) Gef. 52.70 10.44 11.50 (18 V)
4d 50 86 191 ~193 Cy7H N, PSSi Ber. 53.93 10.63 11.10 377 (3) 151
377.6 (371) Gef. 54.10 10.30 11.20 (70 eV)
4e 30 77 164 —165 Ci¢H4oN,PSSi,  Ber. 48.81 10.24 10.68 393 (4) 378
393.7 (406) Gef. 48.90 10.00 10.70 (70 eV)
4f 100 87 165~ 166 CygH,N4PSSi Ber. 55.20 10.81 10.73 391 (3) 263
391.7 (363) Gef. 55.70 10.79 10.80 (18 eV)
4g(Z) 90 78 154-157 Cy7H,,N,PSSi,  Ber. 50.08 10.38 10.31 407 (5) 321
407.7 (394) Gef. 49.70 10.00 10.40 (19 eV)
4g(E) - 68 150155  C{;H,,N4PSSi, Ber. 50.08 10.38 10.31 407 (19) 392
407.7 (418) Gef. 49.80 10.14 10.50 (18 eV)
4h 85 66 115-117 Ci¢HiN3PSSi;  Ber. 4534 999 9.91 423 (6) 318
423.8 (399) Gef. 4410 9.47 9.80 (19 eV)
a) Gef. osmometrisch in Benzol. — b Start 140°C; Aufheizrate 3°C/min.
Tab. 18. Experimentelle, physikalische und analytische Daten der Selenide 5§
Aceto- Summenformel MS
Nr.  nitril *}‘;72‘)" Sc({}g’)p' Molmasse o Amlse o me ()
(ml) Ber. (Gef.?) M* (3%e) (100)
5a 9 87 119-120 Cy,H; N3 PSeSi Ber. 40.67 8.53 11.86 355 (99) 231
354.4 (379) Gef. 40.50 8.47 11.80 (18¢V)
5b 13 689 101104 C,H3N;PSeSi Ber. 43.97 8.96 10.99 383 (10) 231
382.5 (404) Gef. 44.00 8.84 11.00 (70eV)
5¢ 80 87 186 — 188 C;¢H 5N, PSeSi Ber. 46.81 9.33 10.24 411 (12) 231
410.5 (378) Gef. 46.80 9.07 10.20 (19eV)
5d 60 62 219-221 Cy7H4N;PSeSi Ber. 48.09 9.49 9.90 426 (4) 231
424.5 (489) Gef. 48.10 9.33 10.00 (70eV)
Se 60 73 179-181 Ci¢H4N;PSeSi, Ber. 43.62 9.15 9.54 441 (4) 231
440.6 (451) Gef. 43.50 8.87 9.60 (70¢V)
5f 120 79 148 —150 CygH;N;PSeSi Ber. 49.30 9.65 9.58 439 (3) 231
438.6 (406) Gef. 49.70 9.58 9.60 (19eV)
5g(Z) 150 75 145 — 147 C;H;N;PSeSi,  Ber. 44.91 9.31  9.24 455(2) 302
454.6 (432) Gef. 4390 9.15 890 (19eV)
5g(E) - 76 158 -1609 C,;H,,N;PSeSi, Ber. 44.91 9.31 9.24 455(6) 302
454.6 (427) Gef. 45.00 9.13 920 (17eV)
5h 70 62 126 —128 CysHyN3PSeSi;  Ber. 40.83 8.99 893 471 (3) 318
470.7 (532) Gef. 40.30 8.77 9.30 (18¢V)

2) Gef. osmometrisch in Benzol. — b) Zweimal umkristallisiert. — © Start 140 °C; Aufheizrate 3 °C/min.
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5g(E): 220 mg (2.8 mmol) rotes Selen und 2.0 mmol 3g(E) werden 18 h bei —20°C geriihrt.
Danach frittet man den SeleniiberschuB3 ab und arbeitet wie bei 4g(E) auf. Halbwertszeit in
Toluol 154 min bei 23°C. Alle anderen Daten siche Tab. 17, 18.

Darstellung der 2-(R’, R2-Amino)-1,3-di—tert-butyl-2, 4,4-trimethyl-1,3,2,4-diazaphosphasileti-
dinium-iodide (6): Standard-Ansatz: 5.0 mmol 3 werden in 20 ml Acetonitril bei Raumtemp. un-
ter Rithren mit ca. 1.42 g (10 mmol) CH;I versetzt. Wenn sich das Ausgangsprodukt vollst4ndig
aufgelost hat (10— 60 min), wird noch 15 min geriihrt und eventuell filtriert. AnschlieBend werden
Losungsmittel und iiberschiissiges CH,I abgezogen. Trocknen im Olpumpenvak. ergibt ein farb-
loses Pulver, das in den meisten Fillen duflerst luftempfindlich ist. Die Verbindungen zersetzen
sich oberhalb ca. 150°C langsam ohne zu schmelzen unter Braunfirbung. Sie sind bei Raum-
temp. in CH,Cl, (allméhliche Zersetzung) und Acetonitril gut, in Benzol und Pentan unléslich.
6g(Z) ergibt aus einigen ml Acetonitril umkristallisiert farblose Kristalle, die in Substanz bei
Raumtemp. einige Wochen stabil sind (in Losung beobachtet man bereits nach wenigen Tagen
Isobutenabspaltung). Alle anderen Daten siehe Tab. 19.

Tab. 19. Experimentelle und analytische Daten der Phosphoniumsalze 6

6 Ausb. Summenformel Analyse
(%) (Molmasse) C H N
a 100 C,3H ;3 IN;PSi Ber. 37.41 7.97 10.07
417.4) Gef. 37.20 7.82 10.20
b 99 CsHyIN;PSi Ber. 40.45 8.37 9.43
(445.4) Gef. 40.10 8.29 9.50
¢ 97 Ci7H 4IN;PSi Ber. 43.12 8.73 8.87
473.5) Gef. 42.90 8.60 9.00
d 702 CsH 3IN;PSi Ber. 44.35 8.89 8.62
(487.5) Gef. 44.30 8.85 8.60
e 98 C7H4;3IN;PSi, Ber. 40.55 8.61 8.34
(503.6) Gef. 40.20 8.40 8.50
f 98 CgH45IN;PSI Ber. 45.50 9.04 8.38
(501.6) Gef. 45.00 8.75 8.30
g(2) 552 C,3HsIN;PSi, Ber. 41.77 8.76 8.12
(517.6) Gef. 41.30 8.52 8.00
g(E) 752 C,gH,5IN;PSi, Ber. 41.77 8.76 8.12
(517.6) Gef. 41.10 8.49 8.10
hb) 97 C,7H (5IN;PSi; Ber. 38.26 8.50 7.87
(533.7) Gef. 37.10 8.24 8.50

a) Umkristallisiert aus Acetonitril. — ® Nur in ca. 90proz. Reinheit darstellbar.

Di-tert-butylamino-Derivat 6f: 0.72 g (2.0 mmol) 3f werden in 10 ml CH,Cl, bei —20°C mit
570 mg (4.0 mmol) CH,l versetzt, umgeschiittelt und 12 h bei —20°C stehengelassen. Nach Ab-
ziehen des Losungsmittels sowie iiberschiissigen Methyliodids erhilt man nach 6 h Trocknen im
Olpumpenvak. bei —20°C ein farbloses Pulver, das — bei —80°C aufbewahrt — einige Monate
haltbar ist. Bei Raumtemp. tritt in Substanz langsame (einige Tage), in Loésung schnelle (CH,Cl,,
CH;CN ca. 30 min) Zersetzung unter Isobutenabspaltung ein. Alle weiteren Daten siehe Tab. 19.

6g(E): 0.75 g (2.0 mmol) 3g(E) werden in 25 ml Acetonitril bei 0°C mit 2.27 g (16 mmol) CH;l
versetzt. Wenn alles 3g(E) gelost ist (nach ca. 2 h Riihren), wird noch 12 h bei —20°C stehenge-
lassen, dann die Losung bei —20°C soweit eingeengt, bis eine Triibung auftritt, die bei kurzem
Auftauen auf ca. 0°C wieder verschwindet. Beim langsamen Abkiihlen der klaren Losung von
—20°C - —45°C (1.8°C - h~!) beginnt die Kristallisation, die innerhalb von 5 d durch langsa-
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mes Einengen der Mutterlauge auf 2 ~3 ml vervollstandigt wird. Dekantieren und Trocknen im
Olpumpenvak. bei —20°C (12 h) ergibt farblose Kristalle, die bei —80°C einige Monate haltbar
sind. Bei Raumtemp. tritt in Substanz innerhalb einiger Tage, in Ldsung innerhalb weniger Stun-
den, Zersetzung unter Isobutenabspaltung ein. Alle weiteren Daten siehe Tab. 19.

Bis(trimethylsilylJamino-Derivat 6h: 0.98 g (2.5 mmol) 3h werden in 10 ml CH,Cl, bei —30°C
mit 710 mg (5.0 mmol) CH,I versetzt. Nach ca. 12 h Stehenlassen bei — 30 °C werden Losungsmit-
tel und CH;,l ebenfalls bei —30°C abgezogen. Es wird noch 5 h im Olpumpenvak. (zuletzt bei
Raumtemp.) getrocknet. Farbloses Pulver (ca. 90proz. Reinheit). Umkristallisationsversuche aus
Acetonitril blieben erfolglos. In Substanz ist 6h bei Raumtemp. recht stabil, hydrolysiert aber mit
Spuren von Feuchtigkeit. Auch in frisch absolutiertem Acetonitril oder CH,Cl, tritt oberhalb
0°C innerhalb weniger Stunden vollstandige Zersetzung ein. Alle weiteren Daten sieche Tab. 19.

Thermolysen

1,3-Di-tert-butyl-2-(tert-butylamino)-4,4-dimethyl-1,3,2,4-diazaphosphasiletidin (Ta): 2.05 g
(5.7 mmol) 3f werden im Metallbad 1.5 h auf ca. 300°C erwirmt (Riickfluf3!). Ab ca. 270°C setzt
heftige Isobutenentwicklung ein (Nachweis als Gas IR- und in Benzol-Losung ‘H-NMR-spektro-
skopisch). Das dunkelbraune Ol wird bei 0.1 Torr destilliert. Nach einigen Tropfen Vorlauf Sdp.
48 —-50°C (Bad 70—100°C). Alle weiteren Daten siehe Tab. 20.

Tab. 20. Experimentelle, physikalische und analytische Daten der Thermolyse- und Methanolyseprodukte 7

Summenformel MS
Nr. A;Sb‘ Sctxmp. Molmasse Anfllyse IRH m/e (o)
(%) (o) Ber. (Gef. ) C N VN M+ (100)

7a 45 -25bis ~23  C;,H;,N;PSi Ber. 55.40 11.29 13.85 3340} 303 (10) 119

303.5 (287) Gef. 55.60 11.10 13.90 (70 eV)
7b 70 9697 C;H3N;PSSi  Ber. 50.11 10.21 12.52 =3280 335 (51) 320

335.6 (353) Gef. 50.20 9.99 12.50 (KBr) (15 eV)
Te 56 117-119 C,4H3,N;PSeSi Ber. 44.00 8.96 10.99 ~3300 383 (46) 119

382.5 (398) Gef. 44.10 8.69 11.00 (KBr) (70 eV)
7d =100 C,sH,;IN,PSi Ber. 40.45 8.37 9.43 )

445.5 Gef. 40.10 8.13 9.30
Te 58 154—-156 C,;H3,N;PSSi, Ber. 44.40 9.75 11.95 =~3290 351 (14) 336

351.7 (382) Gef. 43.50 9.37 11.90 (KBr) (70 eV)
7€ 60 157 -158 C3HyN;PSeSi,  Ber. 39.18 8.60 10.54 =3290 399 (59) 384

398.5 (376) Gef. 39.10 8.42 10.60 (KBr) (70 eV)
Tg =100 C,4H3,IN;PSi, Ber. 36.44 8.08 9.11 a9

461.5 Gef. 36.60 7.83 9.10

a) Gef. osmometrisch. — b Bezogen auf #Se. — © Als Olfilm zwischen KBr-Platten. — 9 Nicht gemessen, da
hier keine Amin/Imin-Tautomerie denkbar.

1,3-Di-tert-butyl-2-(tert-butylamino)-4,4-dimethyl-1,3,2,4-diazaphosphasiletidin-2-sulfid (7b)
bzw. -selenid (7¢): 2.0 mmol 4f bzw. 5f werden 2—2.5 h auf 170—180°C erwiarmt, bis lingere
Zeit keine Isobutenentwicklung (Nachweis wie bei 7a) festzustellen ist. Umkristallisation des
braunen Reaktionsproduktes aus ca. 2 ml Acetonitril (7b) bzw. Pentan (7¢) ergibt schwach
braunliche Kristalle, die in ihren Eigenschaften mit den durch Methanolyse dargestellten Produk-
ten vollig tibereinstimmen.

2-(R! -Amino)-1,3-di-tert-butyi-2,4,4-trimethyl-1,3,2,4-diazaphosphasiletidinium-iodid 7d und
7g: 2.0 mmol 6g bzw. 6g(Z) oder 6g(F) werden in ca. 2 ml Acetonitril ca. 5 min zum Sieden er-
warmt (Isobutennachweis wie bei 7a). Nach Abziehen des Losungsmittels erhidlt man analysenrei-
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nes 7d bzw. 7g in quantitativer Ausbeute. Luftempfindliche farblose Pulver, die sich beim Erhit-
Zen iiber 180°C unter Braunfirbung zersetzen. Alle weiteren Daten siehe Tab. 20.

Methanolysen

Darstellung von Tb,c,e,f: 2.0 mmol 4g und 5g(Z) bzw. 4h und 5h werden in einigen ml Benzol
oder Toluol mit ca. 2 ml Methanol versetzt. Es wird kurz umgeschiittelt und das Losungsmittel
nach einigen min wieder abgezogen. Umkristallisation aus einigen ml heiBem Acetonitril (7b,e,f:
+60°C - —-30°C, Dewargefafl) bzw. Pentan (7¢: +20°C —» —80°C) ergibt analysenreine,
farblose Kristalle, die wenig luftempfindlich sind. Alle weiteren Daten siehe Tab. 20.

Réntgenstrukturanalyse von 3g(E/Z) *)

C,;H,N;PSi, (375.7). 3g(E): Orthorhombisch, Py, @ = 11.105 (3), b = 28.641 (9), ¢ =
15.153(5) A, a = B = v = 90°, V = 4819.5 (A}, Z = 8, p(ber.) = 1.035 g/cm>. Reflexe mit I >
20(I) = 2567, R = 0.056, R,, = 0.044. 3g(Z): Monoklin, P2,,,,a = 10.888 (3), b = 19.098 (4),
¢ =11.463 (2) A, a = 90.0, B = 91.97 (1), ¥ = 90.0°, ¥ = 2382.26 (A%), Z = 4, p(ber.) =
1.047 g/cm3. Reflexe mit I > 20(/) = 1764, R = 0.058, R,, = 0.047.

*) Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturanalysen kénnen beim Fachinformationszentrum
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle-
gungsnummer CSD 50097, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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