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(Eingegaugen den 4. August 1976) 

Kiirzlich konnten wir zeigen [ 11, dass die Umsetzung von Natrium-N,N’-bis- 
(trimetbylsilyl)-amiodiphenylphosphinimid (I) mit MesPClz iiber die isolierbare 
Zwischenstufe des N-Trirpethylsilyl-P-trimethylphosphinimino-diphenyl- 
phosphinimins (Il) zu Diphenylbis(trimethylphosphinimino)-phosphonium- 
chlorid (III) fiihrt* (Gl. 1). 

- Me-,SiCi (II) 

I + Me3PCI, 

- Me-,SiCl 
(1) 

P”2 

In Fortfi&rung unserer Arbeiten [Z, 33 zur Chemie der Bis-(phosphinimino)- 
phosphoniumhalogenide [4] ergab sich mm, dass die Synthese solcher Verbin- 
dungen nach Gl. 1 zwei gravierenden Einschr&rkungen unterworfen ist, nZmlich: 
(1) das von Paciorek und Kratzer [5] entwickelte Verfabren zur Darstellung 
der benijtigten Aminophosphinimine aus &PH und R&ZNJ ist nicht allgemein 
anwendbar [6] und 
(2) die metallierten Aminophosphimine sind 2-T. wenig reaktiv, so dass in vielen 
Fallen nicht nur die meist heterogen durchzufiihrenden Umsetzungen mit Me3PX2 
[3], sondem selbst solche in homogener Phase (z-B. Umsetzungen mit Me,SiCl[7]) 
nicht zufriedenstellend ablaufen. 

Wie Gl; 1 zu entnehmen ist, lassen sich Phosphonlumbalogenide der Struktur 

*Es silt: Me = CH,. Et = C,H,. Ph = C,H, und tBu = WCH,),. 
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III such aus Phosphiniminvorstufen des Typs II gewinnen. Wir untetiahmen des- 
halb Versuche zur Darstellung solcher Phosphinimine, die %i einfacher Weise 
dun% die Staudinger-Reaktion [8] von nach Schmidbaur et al. [9] erhatlichen 
Phosphinimino-phosphinen mit Me3SiNJ zugtiglich sein sollten (Gl. 2). 

R3P=NLi 
f ClPR; 

* R,P=N-PR; 
+ Me,SiN, 

* R,P=N-PR; =N-SiMe, .(2) 
- LiCl -N= 

(W R=Me, R’=Ph [l] 

(V) R=Me,R’=t-Bu 
(VI) R =Et, R’=Ph 
(VII) R = Me, R’ = Me 

W&rend die gewiinschten Verbindungen IV-VI, wie erwartet, in guten Aus- 
beuten anfielen, erhielten wir bei unseren ersten Versuchen zur Darstellung von 
VII stets ein Mehrkomponentengemisch. Die de&illative Aufarbeitung ergab 
neben nicht identifizierten Riick&inden ein Kondensat, das nur geringe Mengen 
an VII enthielt und als dessen Hauptbestandteil Me3P=N-SiMe3 [lo] erkannt 
wurde. 

Durch Variation der Reaktionsbedingungen ist es gelungen, die Entstehung 
von Me3P=N-SiMe3, die sich zwanglos im Sinne von Gl. 3 durch einen PMe,/SiMe3- 
Austausch deuten l&t, zugunsten der Bildung von VII zuriickzudrtigen. Die bis 
jetzt erreichten Ausbeuten von etwa 40% sind jedoch noch unbefriedigend, so 
dass weitere Experimente zur Erarbeitung der optimalen Reaktionsfiihrung not- 
wendig sind. 

Me,P==N-PMe, 

( ! 

Me-,P=N-siMe3 
Folgeprodukte 

Me3Si-N3 -[-I - Me,PN3 

In die.sem Zusammenhang ist es interessant, dass such Schmutzler et al_ 
bei der Umsetzung von (MelN)JP mit MesSiNs neben dem erwarteten 

(3) 

1111 

Staudinger-Prod&t u.a. eine Verbindung der Struktur II, n5mlich (Me,N),- 
P=N-P(NMez)z=N-SiMe3 (VIII), erhielten. Auf Grund unserer eigenen Experi- 
mente glauben wir, dass man die Bildung von VIII analog Gl. 3 durch einen 
P(NMe2 )* /SiMe,-Austausch zwischen bereits gebildetem (Me*N).P=N-SiMe, _ 

und noch unumgesetztem (Me,N),P e&l&en kann (Gl. 4). Die im Experiment 
nachgewiesene Entstehung von Mes Si-NMep steht mit dieser Deutung in 
Einklang. 

(Me2R)3P 
t MesSiN 

- (Me2N&,P=N-SiMeg A (Me,N), P=N-P(NMe& - 

- N2 

i 1 

IMe,N12P-NMe2 MqSi-NMea 

fMe-,SiN3 

-N2 

(MqNJ_,P=N-PCNMq&=N-S;Mex 

(PmJ 

(4) 
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Die geschilderten Ergebnisse zeigen, dass man bei d&r Staudinger-Methode zur 
Darstellung N-silylierter Phosphinimine in einschl&igen Fiillen prinzipiell mit der 
obigen Nebenreaktion ZU rechnen hat. 

ExperimentelIes 

Alle Versuche wurden unter Luft- und Feuchtigkeitsausschss in einer N2 - 
Atmosphtie durchgefiihrt. 

(a) Me,P=IV-.--t-X&. 6.54 g (71.8 mMo1) Me,PNH [9], suspendiert in 100 ml 
&her, wurden mit 34.1 ml einer 2.11 N Liisung von n-Butyllithium in Hexan 
metalliert und dann 13.0 g (71-8 mMo1) t-Bu, PC1 [ 121, gelijst in 20 ml &her, 
langsam zugetropft. Nach fiinfstiindigem Riibren bei Raumtemperatur wurde das 
ausgefallene LiCl abfiltriert, das Solvens im Vakuum abgezogen und der Riick- 
stand aus Pentan bei -60°C umkristallisiert. Atisbeute: 5.10 g (21.7 mMo1; 30%). 
Schmp.: 71-72°C. Gef.: Mol.-Gew., 223; C, 55.75; H, 11.12; N, 5.87. C11H2,NPZ 
her.: Mol.-Gew., 235.2; C, 56.15; H, 11.57; N, 5.95%. ‘H-NMR (CH2Cls, int. 
TMS, negative Vorzeichen bedeuten niedere Feldstiken, bezogen $uf den 
Standard : 
J(HCCP_ & 

6 (CH,(P)): -1.02 p 
$ ): 10.6 Hz; J HCPN&’ 

m; 6 (CH,(C)): -1.28 p$m; J(HCE ): 12.2 Hz; 
): 0.2 Hz; J(H_CCPNp ): 0.3 Hz_ 31P-NMR (&DC, 

ext. 85% H3P04): 6(P d ): -13.3 ppm; 6 @‘I): -83.3 ppm; J(ENP_): 110 Hz. 
(b) Me,P=N-P-t-Bz+=N-SiMe, (V). Zu 5.8 g (24.6 mMo1) Me,P=N-P-t-Buz 

wurden 6.8 g (59.0 mMo1) Me3SiNJ langsam zugetropft, wobei die stark exo- 
therme Reaktion durch Aussenkiihlung gemildert wurde. Nach beendeter Zugabe 
wurde der Reaktionskolben noch 1 Std. auf etwa 100°C gehalten. Die de&illative 
Aufarbeitung ergaben 6.8 g (21.1 mMo1; 86%) der Verbindung V. Schmp.: 
60-62”C; Sdp.: 84-88”C/O.l mmHg. Gef.: Mol.-Gew., 325; C, 51.82; H, 11.34; 
N, 8.56. C=14H36NZP2Si ber.: Mol.-Gew., 322.5; C, 52.14; H, 11.25; H, 8.69%. 
’ H-NMR: 6 (CH, (Si)): +O.Ol ppm; 6 (CH,(P)): -1.50 ppm; 6 (CH, (C)): -1.09 ppm; 
J(HCP): 12.8 Hz; J(BCCl’): 13.7 Hz; J(H_CPNP): 0.2 Hz, J(HC%PNl?): 0.25 Hz; -- 
J(ECSW_): 0.35 Hz; J(ECSi): 6.4 Hz. 31P-NMR (CDC13): 6 (P(Me)): -13.0 ppm; 
6 (P-t-Bu) : -27.8 Hz; J(cNl?): 22.5 Hz. 

(c) Et3PN--PPh2=N-SiMe3 (VI). Analog nach (b) ergaben 10.5 g (32.9 mMo1) 
E&P=N-PPh2 1133 und 5.95 g (51.6 mMo1) MesSiN 11.1 g (27.4 mMo1; 83%) 
der Verbindung VI. Schmp.: 56.5-57.5%; Sdp.: 167-17O”C/O.l mmHg. (Gef.: 
Mol.-Gew., 395; C, 61.85; H, 8.75; N, 7.11. C,,H34N2P2Si ber.: Mol.-Gew., 404.6; 
C, 62.35; H, 8.47; N, 6.92% ‘H-NMR: S (CH,(Si)): +0.03 ppm; 6 (CH, (P)): 
-1.04 ppm; 6 (CH,(P)): -1.76 ppm; 6 (H(Aromat)): -7.90 his -6.95 ppm; J(HCr): 
11.8 Hz; J(HC!Cl?): 17.1 Hz; J(H_CSiNE’): 0.4 Hz; J(HCSi): 6.4 Hz. 31P-NMR -- 
(CDCl,): s(P(Ph)): +4.1 ppm; s(P(Et)): -32.9 ppm; J(PNP): 6.0 Hz. 

(d) Me$=N-PMez=N-SiMe3 (VII). Die beste Ausbeute an VII konnte bis 
jetzt folgendermassen erhalten werden: Zu einer unter Riickfluss siedenden 
LSsung von 2-O g (13.2 mMo1) Me,P=N-PMe, [9] in IO ml Cyclohexan wurden 
3.83 g (33.2 mMoI) Me3SiNS langsam zugetropft. Nach beendeter Zugabe wurde 
noch 1 Std. bei ca. 110°C weitergeriihrt. Die anschliessende destillative Auf- 
arbeitung bei 11 mmHg ergab zwei Fraktionen. Die erste (61-64”C) enthielt 
0.54 g (3.31 mMol; 25%) Me,P=N-SiMe,, die zweite Fraktion (114-118°C) 
bestand ausschliesslich aus 1.27 g (5.33 mMo1): 40%) YII. Schmp.: -1 bis +l”C. 
Gef.:Mol.-Gew.; 227. C, 39.95; H, 10.41; N, 11.43. CsH2,+N2P2Si ber.: Mol.- 
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Gew., 238.3; C, 40.32; H, 10.15; N, 11.75%. ‘H-NMR (CD2Cl,): s (CH,(Si)): ] 
+0.02 ppm; 6 (CH3(P,))*: -1.33 ppm; 6 (CH3(P,)): 1.63 ppm; J(IJCQ: 13.1’Hz; 
J@C&): 13.0 Hz; J(EJCPN&) 0.3 Hz; J(EJCPN&): 1.5 Hz; J(IJCSm):.0.25 Hz. 
3’P-_NMR (&Da): 6 (P,): - 15.3 ppm; 6 (Pz): - 6.7 ppm; JcpN_p): 11.4 Hz. _ 
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*Pz = Zen-s P-Atom. P, = endstlindiges P-Atom. 
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