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SUMMARY 

From bis(trimethylphosphinimino)dimethylsilane and dimethyldihalosilanes 
compounds are obtained which probably contain a dipositive four-membered ring 
system (A). This ring system is isoelectronic with those of the already known com- 
pounds (B)-(G). 

ZUSAMMENFASSUNG 

Aus Bis(trimethylphosphinimino)dimethylsilan und Dimethyldihalogensila- 
nen erhHlt man Verbindungen, die vermutlich ein zweifach positives, viergliedriges 
Ringsystem (A) enthalten. Dieses Ringsystem stellt ein weiteres Isosteres zu den bereits 
bekannten Verbindungsklassen (B)-(G) dar. 

EINFijHRUNG 

Im Rahmen systematischer Untersuchungen fiber isostere metallorganische 
Verbindungen’ liess sich zeigen, dass viergliedrige anorganische Ringsysteme durch 
hohe Bildungstendenz und grosse BestHndigkeit gekennzeichnet sind. Diese Befunde 
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waren Veranlassung dazu, nach einem bis jetzt unbekannten dikationischen Ver- 
bindungstyp (A) zu suchen. Nach den bisherigen Erfahrungen mit den isoelektroni- 
schen Vierringsystemen (B)2, (C)‘, (D)4, (E)‘, (F)6 und (G)’ sollten such solche Species 
eine gewisse Bildungstendenz und eine relativ grosse Stabilitst aufweisen. Im folgen- 
den wird beschrieben, dass sich tatsgchlich auf ganz einfache Weise Verbindungen 
erhalten lassen, deren analytische Zusammensetzung mit den erwarteten Summen- 
formeln iibereinstimmt und fY.ir die eine entsprechende Struktur wahrscheinlich ge- 
macht werden kann. 

DARSTELLUNG ‘JND EIGENSCHAFTEN 

Erfahrungen aus friiheren Versuchen an analogen Ringsystemen uessen er- 
war-ten, dass die gesuchten Verbindungen sich am besten nach folgendem Schema 
erreichen lassen sollten : 
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Es zeigte sich, dass diese Addition von Dimethyldihalogensilanen an Bis(trimethyl- 
phosphinimino)dimethyIsilan (I) in der gewiinschten Weise erfolgt. Die angegeben 
Reaktionskomponenten reagieren ohne Schwierigkeiten rasch und quantitativ zu 
den Verbindungen (II)- ab, die als farblose, etwas feuchtigkeitsempfindhche 
Feststoffe anfallen. Ihre Unloslichkeit in den gangigen aprotischen Lijsungsmitteln 
sowie die hohen Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte weisen auf eine ionogene Struktur 
hin. Fiir Leitfahigkeitsmessungen wurde kein geeignetes Liisungsmittel gefunden. 
Durch die UnlGslichkeit in brauchbaren Solventien fallt zus5tzlich noch die NMR- 
Spektroskopie als Untersuchungsmethode fur die Produkte aus. 

Lediglich Solvolysereaktionen der Verbindungen (II)- lassen sich mit 
Hilfe der NMR-Spektroskopie zum Teil noch gut verfolgen. Wghrend die Reaktion 
mit Wasser sofort zu Trimethylphosphinoxid, Poly(dimethylsiloxan)undAmmonium- 
halogeniden fihrt, verlauft die Solvolyse mit Methanol ngmlich rasch zun$ichst (tiber 
mehrere Zwischenstufen) zu Trimethylphosphinimonium-halogeniden’ und Di- 
methyldimethoxysilan. 

(II)- +4 MeOH + 2 Me,P-NHZX- -t2 Me,Si(OMe), 

Die weitere Methanolyse ‘von [(CH,),P-NH,]X zu Trimethylphosphinoxid und 
Ammoniumhalogeniden aber geht relativ langsam vor sich und ist oft erst nach 20-30 
Stunden beendet. 

Die IR-Spektren van (II)- sind auf Grund der grossen Zahl von Banden 
recht problematisch, doch lasst sich die der PFN-Valenzschwingung zuzuordnende 
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Bande, die wie bei allen Phosphiniminen und deren Derivaten in sehr charakteristi- 
scher Form auftritt (vgl. z_B_ Ref. 9), miihelos erkennen. v&N) der Ausgangskom- 
ponente (I) erfahrt beim Ringschluss zu (II)- eine Verschiebung urn rund 180 cm- 1 
in den langerwelligen Bereich. Dieser Befund 1Hsst fiir eine verniinftige Beschreibung 
des Bindungszustandes des Dikations die Grenzstruktur (A’) besonders gee&net 
erscheinen. 
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Damit wird der Bisphosphonium-Struktur gegentiber der Bisphosphinimonium- 
Struktur der Vorzug gegeben. 

Es ist bezeichnend fiir eine ionische Struktur, dass die IR-Spektren von (II)- 
(IV) sich als nahezu unabhangig von der Art des im Produkt anwesenden Anions er- 
weisen. Fast durchweg werden nur Abweichungen von +5 cm-i von einem Mittel- 
wert registriert. Die enge Isosteriebeziehung von (A) mit (B)-(G) hisst Bhnliche struk- 
turelle Gegebenheiten vermuten l*l”. Aus Rijntgenstrukturuntersuchungen ist be- 
reits bekannt, dass Verbindungen des Typs (B) und (C) ein ebenes Grundgeriist 
besitzen’ I. Dies macht such fiir (A) eine ebene Anordnung des anorganischen 
Grundgeriists wahrscheinlich. Neben der Vorstellung von einer ionischen Vierring- 
struktur darfauch ein polymeies Strukturbild nicht ganz aushen Betrachtungen aus- 
geschlossen werden. Die Kristallinit%t der ‘Materialien und ihre rasche Auflosung in 
Wasser und Alkoholen sprechen jedoch. klar gegen diese Alternative. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

Die Arbeiten w&den unter Ausschluss von Feuchtigkeit durchgef-iihrt. Lo- 
sungsmittel und Gerate waren dementsprechend vorgetrocknet. Die C,H,N-Analysen 
wurden von Frau Ullrich am hiesigen Institut an einem Gerat der Fa F. und M. 
(Automat 185) ausgefiihrt. Der Halogengehalt wurde argentometrisch bestimmt. 

Ausgangsmaterialien 
Trimethylphosphin wurde im Gegensatz zu friiheren Arbeiteng nicht aus 

Phosphortrichlorid, sondem durch Grignardierung von Triphenylphosphit mit Me- 
thylmagnesiumjodid dargestellt. Diese. Methode ist sehr schonend und liefert Aus- 
beuten von ca 70%. (I) wurde aus Dimethyidiazidosilan und Trimethylphosphin 
dargestellt . I2 Warnung: Wir haben unsere Arbeiten mit Dimethyldiazidosilan vor- 
iibergehend eingestellt, da sich im hiesigen Institut eine schwere Explosion ereignete, 
die hochstwahrscheinlich auf diese Verbindung zuriickzufuhren ist. (I) lasst sich 
prinzipiell such aus N-Lithiotrimethylphosphinimin’3 und Dimethyldidhlorsilan 
darstellen. 

Dimethyldibromsilan wurde durch Spaltung von Octamethylcyclotetrasilo&i 
mit Aluminiumtribromid erzeugt. Da die Reaktion erst bei Temperaturen von rund 
150-180” ziigig verlguft, entsteht durch Disproportionierungen ein Gemisch der vier 
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