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Summary 

[ t-Butyl(trimethylsilyl)] amino-N-t-butylphospha(III)azene is oxidized 
by selenium to a monomeric stable metaselenophosphoric acid derivative. 

Im Gegensatz zu den zahlreichen Thiophosphors&re-Derivaten [la] 
sind Selenophosphorsaure-Derivate [lb] nur vereinzelt beschrieben. Voilig 
unbekannt sind monomere Metaselenophosphors&re-Derivate, Verbindungen 
des funfbindigen Phosphors mit der ungewohnlichen Koordinationszahl3. 

[t-Butyl(tiimethylsiyl)] amino-N-t-butyl-phospha(IiI)azen (I): eine 
dreibindige Phosphorverbindung der Koordinationszahl2 [B],wird van 
elementarem Selen zum [t-Butyl(trimethylsilyl)]amino-(t-butyl)iminopnos- 
phinselenid (II), dem ersten stabilen monomeren Metaselenophosphors&ue- 
Derivat, oxidiert. 
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R = (CH,), C, R’ = (CH,), Si 

II ist eine tiusserst hydrolyseempfindliche, bei Raumtemperatur stabile 
orange Fltissigkeit, die in aprotischen organischen Losungsmitteln gut loslich 
ist. W&rend mehrstundiges Erw&men auf 100” C keine Zersetzung bewirkt, 
erfolgt selbst bei rascher Destillation im Glpumpenvakuum (Sdp. 
58--6O”C/O.O1 mm) oder Hochvakuum geringftigiger Zerfall (ca. 5%) in die 
Ausgangsverbindungen. 

tin. Mittdung siehe Ref. 3% 
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&I ’ H-NMR-Spektrum (60 MHz; IO-proz. CC& -Losung; TMS int.) 
beobachtet man bei 37°C 4 Signale: 6 (CH, Si) -0.47 ppm(s); S (CH3 C(N=)) 
-1.42 ppm(d), ‘J(PH) 1.7 Hz; 6 (CH3 CN(Si)) --1.62 ppm(s). 

31P-NMR-Spektrum (ea. 30-proz. Cg Hi,-Losung; H3 PO, ext.)*: 
6 -118.75 ppm. Massenspektrum (23eV): m/e 326/324 (25 % M’, bezogen 
auf den intensivsten Se-Isotopenpeak), 311/309 (9), 270/268 (27), 
255/253 (39), 246 (23), 231(12), 214 (7), 199 (9), 190 (loo), 175 (45), 
135 (33), 130 (12), 119 (lo), 73 (14), 57 (13). 

Von der neuen Substanzklasse A des fiinfbindigen Phosphors der Koordi- 
nationszahl3 sind bis jetzt als monomere Verbindungen die Molekiile: 
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X = RN [S], X = S [2] und X = Se (diese Arbeit) isoherbar. Verbindungen 
dieser Art (vor allem Metaphosphorsaure-Derivate) waren bislang ausschliess- 
lich aIs Zwischenstufen postuliert worden 141. 

Versuchsbeschreibung 

[t-ButyI(trimethyl.siyl)] amino(t-butyl)iminophosphinseIenid (II) 
4.8 g (19.5 mMo1) I 123, gel&t in 20 ml abs. Benzol, werden mit 2.5 g (31.6 
mMo1) grauem Selen iiber Yacht unter Ruckfluss erw&mt. Anschliessend 
entfernt man das Losungsnrittel im ijlpumpenvakuum, nimmt den Ruck- 
stand mit ca. 20 ml abs. Pentan auf, kisst mehrere Studen stehen und filtriert 
dann vxsichtig (moglichst dekantieren) uber eine G3-F’ritte. Nach Abziehen 
des Pentans wird der Ruckstand l/2 Stde. am olpumpenvakuum belassen. 
Ausbeute 5.5 g (87 % d. Th.). II entsteht hierbei als 1 H-NMR-spektroskopisch 
reine Verbindung. Die rasche Destihation (Sdp. 58-6O”C/O_Ol mm) ergibt 
4.32 g (68 % d. Th.) Ieicht verunreinigtes (ca_ 5 % I) II. Eine Redestillation 
erhijht den Anteil am Zerfallsprodukt. (Gef.: C, 41.16; H, 8.04; N, 8.80; 
MoLGew. 298 (Kryoskop.). C11H2,N,PSeSi ber.: C, 40.61; H, 8.30; 
N, 8.61 %; Mol.-Gew. 325). 
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•‘J(31~Se) 960 Hz. 


