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Summary 

hT-Bromodimethylsilyl- and IV-iododimethyIsilyl-trialkylphosphineimines 
are accessible by transsilylation of the corresponding N-trimethylsilyl com- 
pounds or by the reaction of bis(trialkylphosphinimino)dimethylsilanes with 
dibromo- or diiodo-dimethylsilanes. In a subsequent reaction most of the 
title compounds undergo a dimerisation forming dicationic four-membered 
ring systems. Only compounds with bulky groups at the phosphorus atom are 
stable as monomers. For three compounds it was found that under certain 
conditions a reversible change between the monomeric and dimeric structure 
is possible_ 

Zusammenfassung 

N-Bromdimethylsilyl- und AT-Ioddimethylsilyl-triorganophosphinimine sind 
durch Umsilylierung der entsprechenden AT-Trimethylsilylverbindungen oder 
durch Reaktion von Bis( trialkylphosphinimino)dimethylsilanen mit Dibrom- 
oder Diioddimethylsilan zuganglich. In einer Folgereaktion dimerisieren die 
meisten der Titelverbindungen zu dikationischen, viergliedrigen Ringsystemen. 
Nur Verbindungen mit sperrigen Resten am Phosphoratom sind als Monomere 
stabil. In drei Fgllen konnte gezeigt werden, dass unter bestimmten Bedingun- 
gen die monomere und dimere Form reversibel ineinander iiberfiihrbar sind. 

N-Alkyl-phosphinimine, R-N=PRfs, neigen mit steigender ElektronegativiW, 
der Reste R’ zunehmend zur Bildung dimerer Molekiile, die, wie umfangreiche 
NMR-Untersuchungen und mehrere Rijntgenstrukturanalysen belegen [I], als 
(PN)*-Vierringverbindungen mit nun pentakoordinierten Phosphoratomen 
vorliegen. Aufgrund des in Abhgngigkeit von den Gruppen R mehr oder minder 
stark ausgeprsgten Lewissgure-Charakters der Silane, SiR4, vermag deren 
Zentralatom Silicium seine Koordinationszahl ebenfalls auf fiinf (oder sechs) 



zu erhahen [ 2]_ AT-Silyl-phosphinimine, Rj Si--N=PR’j, die man sowol~l als 
phosphiniminosubstituierte Silane als such als N-silylsubstituierte Phosphin- 
imine betrachten kann, sollten diese Eigenschaften der beiden Verbindungsklas- 
sen wenigstens zum Teil in sich vereinigen. Fiir die Dimerisierung assoziations- 
fghiger hr-Silyl-phosphinimine sind somit je nach der Elektronegativitat der 
Reste R und R’ zwei Alternativen zu diskutieren, n~mlich eine Verbriickung 
iiber den P=N- oder eine iiber den N-Si-Moleki_ilteil. Fi_ir beide Varianten 
wurden in der Literatur inzwischen insgesamt drei Beispiele (A [3], Bl [4,5] 
und B2 [5]) beschrieben *_ 
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Die aus den NMR-Spektren und anderen Daten abgeleitete Struktur B 
wurde vor kurzem durch eine Rijntgenbeugung an Bl zus&zlich abgesichert [6]. 

Ein detailliertes Studium an iiber sechzig N-Fluor- [ 51 und N-Chlorsilyl-Deri- 
vaten [ 71 erbrachte nun, dass dimere N-Halogensilyl-phosphinimine neben A und 
B noch ein drittes Strukturprinzip C verwirklichen, ein dikationisches (SIN)?- 
Vierringsystem, dessen Bildung man sich ausgehend von B durch heterolytische 
Abspaltung zweier Halogenatome vorstellen kann. 

Die Verifizierung der Struktur C h&gt (neben anderen Faktoren) vor allem 
von der Silicium-Halogen-Bindungsenergie ab [S]. Bezeichnenderweise lassen 
N-Fluorsilyl-phosphinimine eine solche Struktur nicht zu [ 53, w&rend sie bei 
den bislang bekannten N-Chlorsilyl-Derivaten in drei Fgllen realisiert ist [ 71. Die 
wenigen Beispiele der in der Struktur C vorliegenden N-Halogensilylphosphin- 
imine sollten aber durch die Darstellung analoger Brom- oder Iodverbindungen 
lejcht zu vermehren sein. Erste orientierende Versuche [ 81 best%igten diese 
Annahme. In Fortfiihrung dieser Arbeiten wird hier i.iber die Synthese und 
Eigenschaften einer grijsseren Anzahl von N-Brom- und N-Ioddimethylsilyl- 
triorganophosphiniminen berichtet. 

Ergebnisse und Diskussion 

(a) Darstellung 
Zur Darstellung der gewiinschten Verbindungen wurde auf das bei einer Viel- 

zahl der verschiedensten Substanzklassen mit Erfolg angewendete Verfahren 
der Umsilylierung zuriickgegriffen [ 91. 

* Es &It: R = organischer Rest. X = Br oder I. Me = CH3. Et = C2Hg, Pr = C3H7. Bu = C4Hg und Ph = 

C6H.5. 



279 

R3P=N-SiMe3 + MezSiXz - R3P=N-SiMe,X + Me$SiX (I) 

Im Gegensatz zu den spontan und unter Wirmeentwicklung verlaufenden 
Umsiiylierungen von N-Silyl-phosphiniminen mit Dichlordimethylsilan [ 71 
reagieren Dibrom- und vor allem Diioddimethylsilan nur sehr langsam zu den 
entsprechenden I\r-Halogensilyl-Derivaten. Urn akzeptable Reaktionszeiten zu 
gewghrleisten, wird daher bei den Fallen, wo der prim&-e Schritt des Silylgrup- 
penaustausches, der nukleophile Angriff des Stickstoffatoms des Phosphin- 
imins auf das Siliciumatom des Halogensilans, durch sperrige Reste am Phosphor- 
atom zu&itzlich erschwert ist, eine Reaktionsfiihrung bei hijheren Temperaturen 
unumganglich. Wie erhofft, erfolgt beim iiberwiegenden Teil der unternommenen 
Umsetzungen nach der Umsilylierung sofort eine Umlagerung zu dikationischen 
Dimeren. 

Me2 
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\/ 
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Si 
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Diese Umstrukturierung, die nur bei Einfiihnmg sterisch anspruchsvoller Grup- 
pen am Phosphoratom ausbleibt, ist aufgrund der abgestuften Silicium-Halogen- 
Bindungsenergie (Si-Br > Si-I) in der Reihe der N-Ioddimethylsilyl-Verbindun- 
gen zwangslgufig leichter zu bewerkstelligen. So wird z.B. die Ausbildung der 
ionogenen Vierringstruktur C im F&e der N-Bromdimethylsilyl-phosphinimine 
bereits durch eine, bei den analogen Iodverbindungen dagegen erst durch zwei 
phosphorst%ndige t-Butylgruppen verhindert. Der gesetzmgssige Einfluss der 
beiden oben genannten Faktoren auf die (bei Normalbedingungen) verwirklichte 
Struktur der synthetisierten Verbindungen l-24 wird durch die nachstehende 
tabellarische Aufstellung verdeutlicht. 

1: (Me3PNSlMe,)2’ + 2 Br- 
2: (MezEtPNSiMe,),*+ 2 Br- 

3: (MeEtlPNSiMeq),** Br- 4: (Et PhSlMe T . ) 2+ -2 Br2 
5: (n-&-,PNSi~~e~)~+ 2 Bf 
6: i-Pr,PNSiMe,Br 
7: (n-Bu,PNSiMe,)z’ 2 BE 
8: i-Bu3PNSiMezBr 
9: t-Bu3PNSiMezBr 

10: t-BuzMePNSiMeZBr 
11: t-BuMe,PNSiMe,Br 
12: (PhMe2PNSiMeZ)$+ 2 Br- 

13: (Me,PNSilMe,),‘+ 
14- . (Me,EtPhSlhle L T - ) 7+ 2 ‘i I- 
15: (MeEt,PNSiMe:)i’ 2 I- 
16: (Et,PNSiMe&’ 2 I- 
17: (n-Pr,PNSiMe,)~’ 2 I- 
18: i-Pr3PNSiMe,I 
19: (n-Bu,PNSiMe2)sf 2 I- 
20: (i-Bu,PNSiMe&’ 2 I- 
21: t-Bu3PNSiMe21 
22: t-BuzMePNSiMeTI 
23: (t-BuMezPNSiMe2)z* 2 I- 
24: (PhhqeZPNSiMe-L)z’ 2 I- 

Es sol1 nicht unenvghnt bleiben, dass alle nach Gl. 1 erhaltenen Verbindungen 
l-24 such aus Bis(phosphinimino)silanen und Me2SiXZ zuganglich sein sollten, 
wie dies bereits in einer.friiheren Arbeit [lo] bei der erfolgreichen Synthese von 
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1 und 13 sowie hei der Darstellung einigcr N-C’hlorsilSrl-Dcrivate [ 11,12 ] clemon- 
striert werden konnte. Die Ergebnisse der ijberpriifung von sechs weiteren. xvill- 
kiirlich ausgew&lten Reaktanclenkombinntionen entsprachen diesen Erwar- 
tungen. 

j_ 2 R,P -Pi-S:P<CzX 

(6,8,18) 

/ 
r4e2 

si 2-k 

L_ 
1’ -l 

R,P = hi N=?R3 2x- 

(3) 

(5.7, 20) 

(6) Chenzische utzd physikalische Eigensclzaftefz 
Die kovalent gebauten Phosphinimine sind mit Ausnahme cler Tri(t-butyl)- 

Verbindungen 9 und 21 tiefschmelzende Substanzen, die ausnahmslos in 
den g?ingigen Solventien leicht 16slich sind, in Benz01 nach kryoskopischen 
Molekiilmassenbestimmungen als Monomere vorliegen und deren NMR-Spek- 
tren (Tab. 1) mit der geforderten Zusammensetzung und Struktur in uberein- 
stimmung sind. Sie unterliegen sehr schnell der Hydrolyse, sinci aber unter 
Inertgas aufbewahrt unbegrenzt lang haltbar. 

Die gegeniiber Luftfeuchtigkeit resistenteren und zum grijssten Teil nur unter 
Zersetzung schmelzenden ionogenen Verbindungen erwiesen sich in sZmt.lichen 
gepriiften Solveritien als unl6slich. Dies schliesst viele Untersuchungsm6glich- 
keiten (NMR, LeitfCihigkeit, Kryoskopie etc.) zur Absicherung der postulierten 

TABELLE 1 

IH- UND 31P-NMR-SPEKTREN DER VERBINDUXGEN 5-11.18. 21 UND 22a 

56 

6 

7= 
8 

9 

10 

11 

18 

21 

22 

S(CJd3(Si)): 0.33; d(Cld~(C)): 0.90: 6((CU2)z(P)): 1.5G: I;(P): 2-t-T. 

6(CH3(Si)): 0.48; h(CH3(C)): l.l7:6(CH(P)): 2.06:J(‘HCSiN3’P): 0.35:J(‘HCz9Si): 7.35: 
6(P): 31.5:J(31PN29Si): 23.7. 
6(CH3(Si))r0.28: 6(CH3(C)): O.i8: 6((CH2)3(P)): 1.14: 6(P): 18.5. 
6(CH3(Si)): 0.48; 6(CHl(P)): 1.58: b(CH(C)): 2.07: 6(CH3(C)): 1.04: J(‘HCSiN3’I’): 0.35: 
J<LHC29Si): i-35: 6(P); 13.3: J<3*PN’gSi): 21.9 

6(CH3(Si)): 0.52: 6(CH3(C)): 1.32: J(*HCC3*P): 13.1: J(*HC2gSi): 7.4: J(‘HCSiN3lP): 0.4: 
6(P): 38.2:J(3*PN29Si): 26.8. 
G(CH3(Si)): 0.47: 6(CH3(C)): 1.20; c5(CH3(P)): 1.32; J(‘HCSih ‘31P): 0.35: J(‘HC2QSi): 7.35: 

J(ltIC31P): ~O.S~J(‘HCC~~P)~ 14.2; S(P). 32.5;J(3’PN2QSi): 19.6. 

&<CH3(Si))z 0_47;6(CH3(C))r 1_12;S(CH3(P))r 1.39: J(*HCSiN3’P): 0.46; J(1HC2Q$i): 

i.4;J(1HC3LP): 12.05; J(lHCC31P): 14.9; 6(P): 22.8. 

6(CH3(Si)): 0.69; 6(CH3(C)): 1.18; 6(CH(P)): 2.08; J(‘HCSiN3’ P): 0.4; J(1HC29Si): 7.4; 

6(P): 32.1: J(31PN29Si): 22.0. 

A(CHx(Si)): 0.73: 6(CH3(C)): 1.33; J(*HCC 3’P): 13.15; J(‘HC29Si): 7.3; J(*HCSiN3*P): 0.3; 
6(P): 40.1:J(31PN2gSi): 24.4. 
6(CH3(Si))r 0.69; 6(CH3(C)): 1.20: 6(CH3(P)): 1.35: J(lHCSiN3*P): 0.4: J(* HC?gSi): 7.4: 
J(IHC31P): 11.05; J(‘HCC3’P): 14.3: 6(P): 34.1 d_ 

.a ‘H-NMR-in CHzC12 gegen TMS int.; 31P-NhlR in CgDg gegen 85% H3P04 ext.; 6 in pprn; J in Hz. b :n 

Reinsubstanz bei -200°C. c In Reinsubstanz bei -18O’C. d In CHzCI2. 
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Struktur C aus. Wie bereits diskutiert [ lo,11 1. ist diese aber aufgrund vieler 
Argumente anderen denkbaren Alternativen vorzuziehen. 

Als ionogene Spezies hesitzen 4, 5 und 7 etwas ungew6hnliche. bei den 
iibrigen Verbindungen der Struktur C nicht anzutreffende Eigenschaftcn. 
ntilich leichte Sublimierbarkeit und scharfe Schmelzpunkte, die fiir 5 und ‘7 
geniigend tief liegen, urn NkIR-spektroskopische Esperimente an den ent- 

sprechenden Fiiigsigkeiten vornehmen zu kijnnen. Die erhaltenen Daten (Tab. 
1) sind aber in keiner Weise mit einem dikationischen Vierring C, sondern nur 

mit dem korrespondierenden Monomeren D zu vereinbaren. Die zuletzt auf- 
gefiihrten Eigenschaften von 4, 5 und 7 sind somit dadurch zu erkl&-en, dass, 
wie dies an den Verbindungen B2 und B3 schon gezeigt werden konnte [S 1, cler 
obergang vom festen in den fliissigen oder gasf6rmigen Zustancl im Sinne einer 
Umkehrung der Gl. 2 mit cler Dissoziation in kovalente Monomere einhergeht 

(C SD), ein Vorgang, der vollkommen reversibel uncl beliebig oft reproduzier- 
bar i&. Der Grund fiir dieses Verhalten liegt wohl clarin, dass es sich bei 4, 5 
und 7 urn Verbindungen hanclelt, deren Alkylreste am Phosphoratom im 
Vergleich zu allen in dieser Arbeit verwendeten Substituenten clurch einen 
“mittleren” Raumbedarf charakterisiert sind, soclass relativ geringe Anderungen 
der gusseren Bedingungen geniigen, urn entweder die eine (C, Verbinclungen mit 
kleinen phosphorst&digen Resten) oder die andere Struktur (D, Verhindungen 
mit. sehr raumbeanspruchenden Gruppen am Phosphoratom) zu erzwingen. 
Verbindungen der Struktur B, die m8glicherweise am Prozess C b D als Inter- 
mediat beteiligt sind, konnten weder erhalten noch als kurzlebige Spezies 

nachgewiesen werden. 

Experimenteller Teil 

Allgemeines und Ausgangsmaferialien. Alle Versuche wurden in trockener 
Stickstoffatmosph&e durchgefiihrt. Liisungsmittel und Gergte waren dement- 
sprechend vorbehandelt- R,PNSiMe, [ 13,141, (RAPN),SiMe2 [ 12,151, Me,SiBr? 
[lo] und Me,SiIZ [lo] wurden nach Literaturangaben hergestellt. 

Darstellung der Verbindungen I-24. In einem kleinen Zweihalskolben mit 
Tropftrichter und Riickflusskiihler wurde eine bestimmte Menge an RxPNSiMe3 

bzw. (R3PN),SiMe2 genau eingewogen und dann langsam mit einem m%sigen 
ijberschuss an MetSiX* versetzt. Je nach der in Vorversuchen ermittelten Struk- 
tur der gewiinschten Produkte wurden die Umsetzungen ohne Solvens (Phosphin- 
imine der Form D) oder in 20-60 ml Methylenchlorid, Benz01 oder Toluol 
durchgefiihrt. Nach beendigter Reaktion erfolgte die Aufarbeitung wie in [ 111 
beschrieben. Ansgtze, Reaktionsbedingungen und Ausbeuten kijnnen der Tab. 
2, analytische Daten der Tab. 3. entnommen werden. 
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