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RP(NCH3H)? (R = (CH3)sC, CH30) affords on reaction with CISi(CH3)2- 
Si(CH3)2Cl cyclodisiIaphospha(III)diazanes. They show no P-inversion up to 
180°C. The Si-N bonds of (CH,),CPCl[NCH,Si(CH,),]=NSi(CH, )3 are cleaved 
by CISi(CH,)zSi(CHs)zC1 under cyclisation and formation of a cyclodisila- 
phospha( V)azene. 

Zusammenfasstmg 

RP(NCH3H)* (R = (CH3)&, CH30) ergibt bei der Reaktion mit ClSi- 
(CH3)2Si(CH3)2CI Cyclodisilaphospha(III)diazane, die bis 180°C keine-pdnver- 
sion aufweisen. Die Si-N-Bindungen von ( CH3)JCPC1 [ NCH,Si( CH3)3 ] =NSi- 
(CH3 )3 werden durch ClSi(CH3 )* Si(CH3 )2 Cl unter Ringschliisselreaktion und 
Bildung eines Cyclodisilaphospha(V)azens gespalten. 

Im Gegensatz zu den Cyclophospha( V)azenen (Phosphomitrid-Derivaten) 
sind Cyclophospha (III) azane (P “I-N-Ringe) wesentlich weniger intensiv un- 
tersucht [l]. So fanden Verbindungen des Typs (ClPNR), erst in allerjiingster 
Zeit sttikere Beachtung [2] _ Heterocyclen, die zusatzlich noch Siliziumatome 
in das Ring geriist eingebaut enthalten, sind unseres Wissens nur in Form 
vier- 131, sechs- und acht-gliedriger [4] Cyclophospha(III)azane bekannt. 

P”--N-Si-Fiin fringe 
Cyclodisilaphospha (III) diazane (III) erh5lt man sqwohl durch doppelte 

Umsetzung der Bis(methylamino) phosphine (I) mit 1,2-Dichlortetramethyl- 
disilan als such durch Reaktion von metalliertem 1,2-Bis (methylamino) tetra- 
methyldisilan (II) mit Tert-butyl-dichlorphosphin. 
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(IIIa) R = (CH,),C, Schmp. 39-41°C 

(11) (IIIb) R = CH30, Schmp. 38-40°C 

Das II zugrunde liegende 1,2-Bis(methylamino) tetramethyldisilan (IV) 
wird dann gebildet, wenn man 1,2-Dichlortetramethyldisilan zu iiberschiissigem 
Methylamin tropft. 
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IV lagert sich erst nach ca. 20&dg., Kxxmgsmittelfreiem Erwamen auf 
180-190°C quantitativ in das “Silapiperazin”-Derivat (V) [5] urn. 

III bildet farblose, destillierbare Kristalle, die sehr sauerstoffempfindlich 
sind (IIIa entziindet sich an der Luft). 

Im 1 H-NMR-Spektrum beobachtet man bei III fir die an die Silizium- 
atome gebundenen Methylgruppen ein Dublett, das nicht durch Kopplung mit 
dem Phosphoratom, sondern durch die unterschiedliche Umgebung der zum 
Rest R des konfiguraiionsstabilen Phosphors cis- bzw. trans-&indigen CH3- 
Gruppen hervorgerufen wird (dies l&t sich durch Aufnahme der Spektren in 
verschiedenen L&xngsmitteln sowie durch Messungen bei 60 und 100 MHz 
nachweisen). Temperaturabh&@ge 1 H-NMR-Untersuchungen in Dekalin ergeben 
fiir beide Verbindungen bis 180°C keine Koaleszenz. aG+ berechnet sich hieraus 
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fti IIIa (Av(CHs)* Si = 4.7 Hz) zu > 24.7 Kcal/Mol, fur IIIb (Av(CHX)zSi = 3.0 Hz) 
zu > 25.1 Kcal/mol. Diese Werte liegen in dem fiir Verbindungen dieser Art zu 
erwartenden Bereich der P-Inversionsbarriere [S]. 

PV-IV-Si-Fiinfr fng 
Fiinfgliedrige Cyclophospha(V) azene sind kiirzlich erstmals dargestellt 

worden [7] _ Dabei hat sich gezeigt, dass nur solche Verbindungen kein tricyclisches 
Dimeres [8] ergeben, welche in Nachbarschaft zur P=N-Bindung kein weiteres 
Heteroatom (z. B. 0, N), sondem ein C-Atom gebunden enthalten”. Wir fanden 
jetzt, dass eine solche Verbindung als Monomeres dann isoliert werden kann, 
wenn man Si-Atome zusatzlich in das Ringgeriist einbaut**. Zu ihrer Synthese 
bedient man sich der Spaltung [12] der Si-N-Bindungen bei VI durch 1,2- 
DicblortetramethyldisiIan. 
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VII stellt eine destillierbare (Kp. 51-52”/10+ mm), farblose Fliissigkeit 
dar, die zu Kristallen vom Schmp. 64-66°C erstarrt. Sie ist in protoneninaktiven 
organischen Losungsmitteln gut 1Bslich. Im ‘H-NMR-Spektrum findet man vier 
Signale fiir die (CH3)rSi-Si(CHs)2-Bticke des Ringes. Die zusztzliche Aufspal- 
tung der zu erwartenden zwei (CH&Si-Signale wird nicht durch eine Kopplung 
mit dem P-Atom, sondem durch die zu den Liganden am P-Atom cis- bzw. 
trans-standigen CH,-Gruppen hervorgerufen. 

Experimentelles 

Die Ausgangsverbindungen (CH3)3CP( NCH31& [ 131, (CH3)XCPC1- 
[NCHs Si(CHs )s] = NSi(CH3)s [133, IClSi(CX )* 1 z 1141, (CH, )3 CPCl, [153 und 
CH,OPCl, [lS] wurden nach Literaturvorschriften hergestellt. CH,OP(NCH,H), 
und CH3NHSi(CH&Si(CH&NHCH3 wurden erstmals dargestellt. Sgmtliche 
Umsetzungen erfolgten in einer N2-Schutzgasatmosphiire. Die Molekularge- 
wichte wurden kryoskopisch in Benz01 bestimmt. Die ‘H-NMR-Spektren wur- 
den mit den Geraten Varian A60 und Hitachi-Perkin-Elmer RV 24 aufgenom- 
men. 

* Die ak Fiinfringe fomulierten Benzo-1.3.2-oxazophosphole C91 sind nach neueren Untersuchungen 
Cl01 ebenfalls tricyclische Dimere. 

** Vsl. dazu such Schmidbaur und Vornberger [ill. die ein fiinfgliedriges siiiziumhaltiges Ringsystem 
mit einer P=C-Bindung in Nachbarschaft zu einem C-Atom darstellten: Versuche. den entsprechen- 
den Fiinfring mit einer P=N-Biidung darzustellen. schlugen fehl. 
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2-Tert-butyl-1,3,4,4,5,5-hexamethyl-4,5-disi~a-Z-cyclophospha(III)-l,3-diazan 
(IIIa) 

Zu einer LGsung von 2.65 g (17.9 mMo1) (CH3)&P(NCH3H)2 und 3.7 g 
(36 mMo1) (C2H5)3N in 180 ml Xther werden bei Raumtemp. unter Riihren 
langsam 3.36 g (17.9 mMo1) CISi(CH3)2Si(CH3)2C1, gel&t in 30 ml &her, 
getropft und nach 3 stdg. Riihren vom gebildeten Hydrochlorid iiber eine 
G3-Fritte abfiltriert. Nach Abtrennung des grSssten Teils des LSsungsmittels 
im Wasserstrahlvakuum wird der Riickstand zw.eimal (zur Entfemung des rest- 
lichen Hydrochlorids) im olpumpenvakuum destilliert. Ausbeute 1.6 g (34% 
d. Th.); Sdp. 60-62”/0.05 mm; Schmp. 39-41” (Gef.: C, 44.27; H, 9.76; N, 
i0.25; Mol.-Gew. 280. C10H2,N,PSi, ber.: C, 45.70; H, 10.39; N, 10.62%; 
Mol.-Gew. 262.3). ‘H-NMR (10% in Benzol, TMS ext.): G(CH,Si) + 23.0 s 
urid 27.0 s Hz, G(CH,C) -28.0 dHz, G(CH,N) -130.0 d Hz; ‘J[PH/(CH,),C] 
10.9 Hz, 3J[PH/CH,N] 13.8 Hz. 

1,2-Bis(methylamino)tetramethyldisilan (IV) 
Zu 14.2 g (412 mMo1) CH, NH, in 150 ml Pentan werden unter Riihren bei 

-78°C Iangsam 7.7 g (44.7 mMo1) ClSi(CH, )2 Si(CH, )* CI, gel&t in 30 ml Pentan, 
getropft. Anschliessend ltisst man iiber Nacht auf Raumtemp. kommen, wobei 
das iiberschiissige Methylamin entweicht, filtriert iiber eine G3-Fritte, wtischt 
den Niederschlag mit Pentan, zieht das Liisungsmittel im Wasserstrahlvakuum 
ab und destilliert den Riickstand fraktionierend. Ausbeute 6.1 g (84% d. Th.); 
Sdp. 38-41”/4 mm; Schmp. -4 his -1”. (Gef.: C, 39.58; H, 10.75; N, 15.39; 
Mol.-Gew. 159. C6HloN2Si2 ber.: C, 40.80; H, 11.33; N, 15.89%; Mol.-Gew. 
176.3). ‘H-NMR: 3J[HH/HNCH] 6.4 Hz. 

Darstellung von IIIa aus metalliertem IV und (CH&CPC12 
4.8 g (27 mMo1) IV in 100 ml &her werden bei Raumtemp. unter Ri?hren 

mit 60 ml (54.5 mMo1) einer gtherischen CH3Li-Liisung metalliert. Es bildet 
sich allm?ihlich ein farbloser Niederschlag. Nach 3-stdg. Kochen unter Riickfluss 
werden bei Aussenkiihlung mit Wasser 4.8 g (30 mMo1) (CH3)3CPC12 in 20 ml 
&her zugetropft, anschliessend lsst man 2 Stdn. unter Riickfluss kochen und 
iiber Nacht stehen. Aufarbeitung wie voranstehend. Ausb. 2.7 g an IIIa, das 
aber mit ca. 10% aus destillativ nicht abtrennbarem “Silapiperazin” (V) verun- 
reinigt ist. 

Darstellung von Bis(methylamino)methoxiphosphin, CH3 OP{NCH, H)* 
Zu 18.7 g (600 mMo1) CH,NH, in 120 ml Xther werden bei -78°C 12 g 

(95 mMo1) CH30PC12, gelast in 80 ml Ather, getropft. Nachdem das iiber- 
schtissige Methylamin bei Raumtemp. entwichen ist, wird, wie bei IV beschrie- 
ben, aufgearbeitet. eusbeute 4.5 g (39% d. Th.); Sdp. 56-58”/16 mm. (Gef.: 
C, 29.42; H, 9.09; N; 21.98; Mol.-Gew. 120. C3H11N20P ber.: C, 29.54; H, 
9.09; N, 22.94%; Mol.-Gew. 122.1). ‘H-NMR (10% in Benzol, TMS ext.): 
S(CH,O) -170.0 d Hz, G(CH,N) -117 dd Hz; ‘J[PH/POCH] 12.1 Hz, 
?J[ PH/PNCH ] 12.6 Hz; 3J[HH/HNCH] 6.2 Hz. 

Die Verbindung ist eine farblose, sauerstoff- und hydrolyse empfindliche 
Fltiigkeit, die, nu im Tiefkiihlschrank aufbewahrt, ltigere Zeit haltbar ist. 
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2-Methoxy-l,3,4,4,5,5-hexamethy1-4,5-disila-2-cyciophospha(III)-l,3-diazan 
(IIIb) 

Zu einer L&sung von 2.8 g (23 mMo1) CH30P(NCH3H)2 und 4.8 g 
(47 mMo1) (C2HS)sN in 100 ml Ather werden bei -40°C miter Riihren 4.3 g 
(23 mMo1) ClSi(CH3)2Si(CHs)2Cl, gel&t in 50 ml Xther, getropft. Anschliessend 
wird iiber Nacht bei Raumtemp. geriihrt und wie bei IIIa beschrieben aufgear- 
beitet. Ausbeute 3.5 g (62% d. Th).; Sdp. 62-64”/0.1 mm; Schmp. 38-40“ (Gef.: 
C, 34.92; H, 9.26; N, 11.84; Mol.-Gew. 230. C,H,,N,OPSi, ber.: C, 35.56; 
H, 8.79; N, 11.84%; Mol.-Gew. 236). ‘H-NMR (10% in Benzol, TMS ext.): 
G(CHsSi) +24.8s und 21.2 s Hz; G(CH,N) -119.5 d Hz, 6(CH30) -149.0 d Hz; 
‘J[ PH/PNCH] 14.0 Hz; 3J[ PH/POCH] 9.0 Hz. 

2-Chloro-2-tert-butyl-l,4,4,5,5-pentamethyl-4,5-disila-l-aza-2-cyclophosp~(V~ 

-8azen (VII) 

7.0 g (22.4 mMo1) (CHa),CPC1[NCH,Si(CH,),] =N-Si(CH,), und 4.61 g 
(24.6 mMo1) 1,2-Dichlortetramethyldisihm werden 8 Stdn. lijsungsmittelfrei 
auf llO-130°C erw%mt. Dabei konnen 91% des Trimethylchlorsikms abdestil- 
Iiert werden. Die fraktionierte Destihation des Riickstandes erfolgt im Hoch- 
vakuum. Ausbeute 3.3 g (52% d. Th.); Sdp. 51-52”/1 X 1O-5 mm; Schmp. 
64-66” (Gef.: C, 38.20; H, 8.23; N, 9.64; Mol.-Gew. 298. C9HIJCIN2PSiZ ber.: 
C, 38.21; H, 8.55; N, 9.90%; Mol.-Gew. 282.9). ‘H-NMR (10% in Benzol, TMS 
int.): 6 [CH3),Si] -20.0 s Hz und -17.3 s Hz sowie -7.3 s und -5.3 s Hz 
(AV[(CH3)2Si] betrggt in 1-Chlornaphthalin 6.0 und 5.0 Hz); 6 C(CH,), C] 
-67.3 d Hz, G(CH3N) -144.0 d Hz; 3J[PH/PCCH] 19.3 Hz; 3J[PH/PNCH] 
13.7 Hz. 
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