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ELEMENTORGANISCHE AMIN/IMIN-VERBINDUNGEN 
X*. N- UND P-ORGANO(Vb) ELEMENT-SUBSTITUIERTE AMIN- UND 
IMIN-VERBINDUNGEN DES PHOSPHORS 

OTTO J. SCHERER UND W. M. JANSSEN 

Institutfir Anorgonische Chemie der Umkersitrit Wiirzburg (Deutschland) 

(Eingegangen am 22. Juli 1969) 

SUMMARY 

Reaction of [(CH&&P-NLi-R (R=H, CH3) with dimethyl(Vb)element 
halides yields the aminophosphines [(CH,),C],P-NR-M(CH3)2 (I); the analogous 
reaction of [(CH&CJ2P-NLi-Si(CH& affords the phosphino-, arsino- and stibino- 
phosphinimines [(CH,),C],P[=NSi(CH,),I [M(CH&] (III). This transfer of an 
(silylamino)phosphine into the new class of N-silyl-P-[dimethyl(Vb)eIement]- 
phosphinimines opens a simple way to the formation of Pv-P”‘-, Pv-As”‘- and 
Pv-Sb”‘-bonds. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Die Umsetzung von [(CH&&P-NLi-R (R=H, CH3) mit Dimethyl(Vb)- 
element-halogeniden ergibt die Aminophosphine [(CH3)3C]2P-NR-M(CH3)2 (I); 
die analoge Reaktion des [(CH,),C],P-NLi-Si(CH3)3 fiihrt zu den Phosphino-, 
Arsino- und Stibinophosphiniminen [(CH,),C],P[=NSi(CH,)J [M(CH,),] (III). 
Diese uberfiihrung eines (Silylamino)phosphins in die neuartige Substanzklasse der 
N-Silyl-P-[dimethyl(Vb)element] phosphinimine eriiffnet gleichzeitig einen einfachen 
Weg zur Kniipfung von Pv-PI”-, Pv-As”‘- und PV-Sb”*-Bindungen. 

ERGEBNISSE 

N-[Organo(Vb)element]antinophosphine 
N- [ Organo(Vb)element] aminophosphine sind nur vereinzelt beschrieben’.‘. 

Ausgehend von [(CH,)3C]2P-NH-R-Verbindungen kiinnen durch Metallierung und 
anschliessende Substitution der “Lithiumsalze” mit Dimethylchlorarsin bzw. -stibin 
die N-[Dimethyl(Vb)element]aminophosphine (I) dargestellt werden. 

D’iese Verbindungen stellen hydrolyse- und stark oxidationsempfindliche 
Substanzen dar, die in &her, Petrolather und Benz01 gut liislich sind. Bei den Anti- 
mon-Verbindungen (Ib) und (Id) empfiehlt sich ein lichtgeschiitztes Aufbewahren 
(am besten im Eisschrank). 

l Fiir IX. Mitteilung siehe Ref. 4. 
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n-CsHsLi 

[(CH3),C-J2P-NH-R w [(CH3),C]IP-NLi-R 
- n-GH ,o 

(CH~)zXlCI 
1 

-LiCI 

R 

[(CH,),C]2P-N-M(CH3)1 

(I) 

[(Ia), M=AsR=H; (Ib), M=Sb, R=H; 
(Ic), M=As, R=CH,; (Id), M=Sb, R=CH,] 

‘H-NMR-Spektren. Hier wird nur bei (Id) keine J(31 P-N-M-C-H)-long 
range-Kopplung gefunden. Uberraschenderweise zeigt die CH,N-Gruppe von (Ic) 
in allen Benzol-Konzentrationsbereichen nur ein verbreitertes Singulett, 6 [CH,As(N)] 
wird dagegen dublettisiert- 

(Ic) ergibt bei der Umsetzung mit Schwefel in miissiger Ausbeute das Phosphor- 
Oxidationsprodukt(I1). In seinem Kemresonanzspektrum [J(“’ P-C-C-H) = 15.0, 
J(31 P-N-As-C-H) = 0, J(31 P-N-C-H) = 11.05 Hz] tritt jetzt eine Kopplung des 
Phosphors mit der CH3N-Gruppe [J(” P-N-C-H)] auf. 

S CH, 
II I 

8(Ic)+S, - 8[(CH3)3C]2P-N-As(CH3)2 

(II) 

N-( Trirnedzylsil~~l)-P- [d imethyl( Vb)element] phosphininrine 
Will man bei den Verbindungen [(CH3)3C]2PNHM(CH3)2 [(Ia), (Ib)] die 

(CH,),Si-Gruppe als dritten N-Liganden einfiihren, so zeigt das Experiment, dass 
sowohl n-Butyllithium als such Methyllithium bei der Metallierung (such unter 
schonenden Bedingungen) bereits bei (Ia) die As-N-Bindung spaltet. 

Dreht man die Versuchsftihrung urn und bringt [(CH3)3C],P-NLi-Si(CH3)3 
mit Dimethyl(Vb)element-halogeniden zur Reaktion, so erhalt man in Analogie zu 
den IVb-Elementen keine Aminophosphin-, sondern Phosphinimin-Derivate. 

[(IIIb), M= P; (IIIc), M=As; (IIId), M =Sb] 

Dieses Syntheseprinzip der Umwandlung eines Aminophosphins in ein 
Phosphinimin eroffnet einen einfachen Weg zur Kniipfung von Pv-Pr’*-, Pv-As”‘- 
und PV-Sb’n-Bindungen. Die hierbei gebildeten Phosphino-, Arsino- und Stibino- 
phosphinimine (IIIb)-(IIId) leiten sich formal von dem bereits bekannten Stickstoff- 
Analogon4, dem Aminophosphinimin (IIIa) (M =N) ab. 

Innerhalb der Substanzklasse der P-[Dimethyl(Vb)element]phosphinimine 
(III) (in der Literatur lindet nur ein Phosphinophosphinimin5 Erwllhnung) sind somit 
vier der fiinf moglichen Vertreter der Vb-Elemente bekannt. 
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SBmtliche Verbindungen dieser neuartigen Verbindungsklasse mit Pv-Vb’**- 
Elementkombination sind &sserst luft- und feuchtigkeitsempfindlich, das Phosphino- 
phosphinimin (IIIb) enttindet sich sogar spontan an der Luft. 

Die ebenfalls diskutierbare (und aufgrund der Reaktionsgleichung durchaus 
verstzndliche) Aminophosphin-Isomerenform 

kann durch das Kernresonanz- und IR-Spektrum eindeutig ausgeschlossen werden. 
‘H-NMR-Spektren. W%hrend J(31 P-C-C-H) beim ubergang vom Amino- 

phosphinimin (IIIa) zum Stibinophosphinimin (IIId) einen regelmbsigen Gang 
(13.9-+14_3~14_7+15.0 Hz) aufweist, findet man fiir die Kopplung J(31P-M-C-H) 
(M = N+ Sb) einen unregelmtissigen Verlauf. Vergleicht man die GrGssenordnungen 
dieser Kopplungskonstanten mit den entsprechenden der Verbindungen des drei- 
bindigen Phosphors (siehe Tabelle 1) sowie verwandter R,P(S)M(CH,),-Verbin- 
dungen6, so I&St sich zweifelsfrei die Richtigkeit der Phosphinimin-Isomerenform 
(III), die noch zus%tzlich durch die P=N-Valenzschwingung [(IIIa), 1370; (IIIb), 1350; 
(IIIc), 1320 und (IIId), 1310 cm- ‘1 gestiitzt wird, ableiten. Beim Diphosphin-Derivat 
(IIIb) kann im Gegensatz zur PV-P”‘-C-H- keine Pi*‘-PV-C-C-H-Kopplung be- 
obachtet werden. 

EXPERIbENTELLES 

Darstellung der Ausgangsmaterialien 
[(CH3)3C]2PNH2, [(CH3)3C]2PNHCHI und [(CH3)3C]2PNHSi(CH3)3 : 

siehe Ref. 3.(CH3),PCl, (CH,),AsCI und (CH3)$bCl: siehe Ref. 2. 

Spektren 
Die ‘H-NMR-Spektren wurden mit einem VarianA 60(60 MHz)-Spektrometer 

aufgenommen. Die chemische Verschiebung und Kopplungskonstanten sind in Hz 
angegeben (d = Dublett, s = Singulett). Die gefundenen FlIchenverh%ltnisse stimmen 
mit den berechneten gut iiberein. 6(NH) konnte nicht genau zugeordnet werden. 

Zur Aufnahme der IR-Spektren wurde das Perkin-Elmer-Spektrometer Nr. 
337 verwendet [ca. 5 proz. B’enzol-LGsungen zwischen KBr-Fenstern (Kompen- 
sationskiivetten)]. 

Molekulargewichte 
Molekulargewichte wurden kryoskopisch in Benz01 bestimmt. 

[(Dimethylarsino)amino]di-tert-butylphosphin (Ia) 
8.12 g (50.3 mMo1) [(CHJ3C],PNH,, gel&t in 100 ml Ather, werden unter 

Riihren bei Eiskfihlung mit 23 ml (50.3 mMo1) n-C,H,Li/Hexan-LGsung metalliert 
und 1 Std. bei Raumtemp. geriihrt. Dazu tropft man bei 10” 7.8 g (55.8 mMo1) 
(CH,),AsCl, gel&t in 30 ml Ather. Anschliessend wird 1 Std. bei Raumtemp. 2 Stdn. 
unter Riickfluss geriihrt, iiber eine G3-Fritte abfiltriert, tit &her gewaschen, das 
Filtr& im Wasserstrahl-Vakuum eingeengt und der Riickstand im alpumpen- 
Vakuum fraktioniert destilliert. Ausb. 8.7 g (67% d_Th.) Sdp. 53O/O_O3 mm; Schmp. 
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5-6” (Gef.: C, 45.40; H, 9.34; N, 5.01; Mol.-Gew., 258. C,,H2,AsNP ber.: C, 45.28; 
H, 9.50; N, 5.28%; Mol.-Gew., 265.20.) 

[(Dimethylstibino)amino]di-tert-butylphosphin (Ib) 
Ansatz: 5.34 g (33.1 mMo1) [(CH3)&j2PNH2, 100 ml Ather; 15.1 rnj (33.1 

mMo1) n-C,HgLi/Hexan-Lasung; 6.2 g (33.1 mMol)+ca. 25% uberschuss (CH&- 
SbCl in 30 ml &her. Ausb. 3.6 g [35% d.Th; es kann ein Grossteil an unumgesetztem 
~W-b),CId’NH_ , zutickgewonnen werden] ; Sdp. 66-68O/O.O2 mm; Schmp. 444F. 
(Gef.:C,38.60;H,8.46;N,3.98;Mol.-Gew.,311.C,,H~~NPSbber.:C,38.48;H,8.07; 
N, 4.48%; Mol.-Gew., 312.05.) 

[(Dinzetltylarsino)nzethylunlino]di-tert-butyZphosphin (Ic) 
Ansatz: 4.40 g (25.1 mMo1) [(CH,),C]?PNHCH3, 100 ml &her; 11.45 ml 

(25.1 mMo1) + 10% ijberschuss n-C,HgLi/Hexan-LGsung; 3.52 g (25.1 mMo1) + cu. 
25% uberschuss (CH,),AsCI in 30 ml iither. Ausb. 5.2 g (74% d.Th.) ; Sdp. 4W70/ 
0.02 mm; Schmp. 10”. (Gef.: C, 46.75; H, 9.50; N, 4.76; Mol.-Gew., 281. C, ,H2,AsNP 
ber.: C, 47.31; H, 9.74; N, 5.01%; Mol.-Gew., 279.22.) 

[(Dii?tethylstibino)rnethylamino]di-tert-butylphosphin (Id) 
Ansatz: 6.65 g (38 mMo1) [(CH&Cj2PNHCH3, 100 ml Ather; 17.4 ml (38 

mMo1) + 10% uberschuss n-C,H,Li/Hexan-LGsung ; 7.12 g (38 mMo1) + cu. 25% 
ijberschuss (CH&SbCl in 30 ml Ather. Ausb. 7.63 g (62% d.Th.); Sdp. 66-68”/0.02 
mm; Schmp. 43-46O. (Gef.: C,40.40; H, 8.28; N, 4.53; Mol.-Gew., 323. C,,H2,NPSb 
ber.: C, 40.51; H, 8.34; N, 4.29%; Mol.-Gew., 326.07.) 

[(Dimethylarsino)methylamino]di-tert-butylphosphinsulfid (II) 
Zu einer Suspension von 0.225 g (7.02 mMo1) Schwefel in 20 ml &her werden 

bei O” 1.96 g (7.02 mMo1) (Ic), gel&t in 15 ml &her, langsam getropft. Exotheime 
Reaktion. Anschliessend wird noch 2 Stdn. bei Raumtemp. geriihrt, der Iither abge- 
zogen und der Riickstand fraktioniert destilliert. Ausb. 1.1 g (51% d.Th.); Sdp. 133- 
1380/O-03 mm; Schmp. (erstarrt glasartig bei tief. Temp.). (Gef. : C, 42.80; H, 8.68; N, 
4.68; Mol.-Gew., 329. CIIH,,AsNPS ber.: C, 42.43; H, 8.74; N, 4.50%; Mol.-Gew., 
311.29.) 

N-(TrimethyZsiZyl)-P-(d imethylphosphino)di-tert-butylphosphinimin (ZIIb) 
Ansatz: 6.47 g (27.7 mMo1) [(CH3)3C]ZPNHSi(CH3)3, 60 ml &her; bei 0’ 

mit 12.7 ml (27.7 mMo1) + 10% uberschuss n-C,H,Li/Hexan-Liisung metalliert und 
bei 0” mit 4.99 g (53 mMo1, starker uberschuss) (CH&PCI versetzt. Ausb. 2.0 g 
(25% d.Th., nach Redestillation des Rohproduktes) ; Subl_-Temp. 70/0.01 mm ; Schmp. 
4@-42”. (GeE: C, 50.60; H, 10.90; N, 4.72; Mol.-Gew., 264. C13H33NP2Si ber.: C, 
53.20; H, 11.33; N, 4.77%; Mol.-Gew., 293.45.) 

N-(TrimethylsiZyi)-P-(d imethyZarsino)di-tert-butylphosphinimin (111~) 
Ansatz: 3.70 g (15.9 mMo1) [(CH&C],PNHSi(CH& 60 ml Ather, 7.5 ml 

(15.9 mMo1) + 10% uberschuss n-C,H,Li/HexarK&ung ; 2.24 g (15.9 mMo1) + cu. 
15% Uberschuss (CH,),AsCI in 10 ml &her_ Ausb. 3.97 g (74% d.Th.); Subl.Temp. 
SO-81°/0.05 mm; Schmp. 52-54O. (GeE: C, 47.30; H, 9.77; N, 4.38; Mol.-Gew., 332. 
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C,3H3&NPSi her.: C, 46.27; H, 9.85; N, 4.15%; Mol.-Gew., 337.38.) 

N-(Trimethylsilyl)-P-(d imetltylstibino)ni-tert-butyIphosphinin2in (ZZZd) 
Ansatz: 3.81 g (16.3 mMo1) [(CH3)3C]ZPNHSi(CH3)3, 60 ml Ather; 7.45 ml 

(16.3 mMo1) + 10% Uberschuss n-C,H,Li/Hexan-Losung ; 3.05 g (16.3 mMo1) + ca. 
20% Uberschuss (CH,),SbCl in 20 ml Ather. Ausb. 4.01 g (61% d_Th.); SubITemp. 
7%85”/0.05 mm; Schmp. 56-59”. (Gef.: C, 41.60; H, 9.18; N, 3.98; Mol.-Gew., 382. 
C,,H,,NPSbSi her.: C, 40.63; H, 8.65; N, 3.64%; Mol.-Gew., 384.23.) 
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