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ORGANOARSENVERBINDUNGEN

XXXVII*. PHENYL-[2,2-DIMETHYL-1-(N-PHENYL-
TRIMETHYLSILYLAMINO)PROPYLIDEN]ARSIN; EIN DERIVAT MIT
ISOLIERTER As=C-BINDUNG

J. HEINICKE und A. TZSCHACH*
Sektion Chemie der Martin-Luther-Universitat, 402 Haile (S) (D.D.R.)

(Eingegangen den 11. August 1978)

Summary

Reactions of phenylbis(trimethylsilyl)arsine with pivaloyl imidechlorides
yield iminoacylsilylarsines, which rearrange to the N-silylated As=C-isomers
according to a temperature dependent equilibrium. Spectroscopic data are
given.

Zusammenfassung

Umsetzungen von Phenylbis(trimethylsilyl)arsin mit Pivaloylimidchloriden
ergeben Iminoacylsilylarsine. Entsprechend einem temperaturabhédngigen Gleich-
gewicht lagern sich diese zu den N-silylierten As=C-Isomeren um. Spektroskop-
ische Daten werden angegeben.

Im Zusammenhang mit unseren Untersuchungen iiber 1H- und 3H-1,3-Benza-
zarsole [ 2] studierten wir das Reaktionsverhalten von Alkaliarsiden [1] und
Arsinen gegeniiber Imidchloriden. Phenyl-bis(trimethylsilyl)arsin reagiert beim
langeren Stehen mit Imidchloriden im Molverhéltnis 1/1 unter Freisetzung von
Trimethylchlorsilan. Wahrend mit N-Methyl- bzw. IN-Phenylbenzimidchlorid
Gemische resultieren, die noch weiterer Untersuchung bediirfen, verlduft die Um-
setzung mit N-Arylpivaloylimidchloriden einheitlich und liefert in guten Aus-
beuten gemiss Gl. 1 die Produkte A und B. Ein Studium des zeitlichen Ablaufes
der Reaktion mittels 'H-NMR nach 2, 4 und 6 Stdn. Reaktionsdauer bei Raum-
temperatur zeigte, dass zundchst das Substitutionsprodukt A entsteht, das sich
langsam in B umlagert. Die beobachteten Molverhiltnisse von I (A)/I (B) betra-
gen 1.5, 0.86 und 0.67 (Gleichgewichtsmolverhiltnisse s. Tab. 1).

* XXX VI. Mitteilung s. Lit. [1].
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Diese Ergebnisse dhneln denen, die kiirzlich von Becker bei Untersuchungen
iiber die Reaktionen von Silylphosphinen [3,4] bzw. Phenyl-bis(trimethylsilyl)-

- ~NR Ph__ ~NR
PhAs(SiMe,), + CIC o _AsC__ (A)
S Bu-t V3% Me,Si Bu-t
(1)
_R
/N\ 3
PhAs=C__ SiMe; (B)
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(I) R = Ph, (I) R = p-Tolyl

arsin [5] mit Pivaloylchlorid aufgefunden wurden. Wihrend sich die von Becker
primir erhaltenen Pivaloylsilylphosphine und ebenso das Phenyl-pivaloyl-tri-
methylsilylarsin quantitativ und offenbar irreversibel in die O-silylierten Iso-
meren umlagern, beobachten wir zwischen A und B ein 10sungsmittel- und stark
temperaturabhingiges Gleichgewicht. Bei Raumtemperatur dominiert die Arsasi-
lylamid-Form B, bei Temperaturerh6hung nimmt der Anteil der Iminosilylarsin-
Form A zu (Tab. 1). Die Gleichgewichtseinstellung erfolgt bei hoherer Temper-
atur schnell (bei 110°C < 5 Min.). Beim Abkiihlen auf Raumtemperatur stellt
sich innerhalb weniger Stunden das urspriingliche Isomerenverhiltnis wieder ein.
Die Strukturzuordnung der Verbindungen stiitzt sich auf IR-, Raman- und
NMR-Daten. Im IR finden sich starke Absorptionen fiir die Trimethylsilylgruppe
(855, 1060, 1260 cm™). Eine schwache bis mittelstarke Bande bei 1160 cm™?
konnte auf die As=C-Valenzschwingung zuriickzufiihren sein. Die C=N-Valenz-
schwingung von I (A) (1620 cm™!) erscheint bei Raumtemperatur als Schulter
der starken NPh-Absorption bei 1600 cm™, bei 130°C tritt sie als gut getrennte
Bande hervor. Das Raman-Spektrum von I (in Benzol) enthilt eine starke Ab-
sorption bei 1172 cm™!, die wir der leicht polarisierbaren As=C-Bindung zuord-
“nen. Im Raman-Spektrum von 2-Methyl-1H-1,3-benzazarsol [2] (As=C—N-Struk-

TABELLE 1
TEMPERATURABHANGIGKEIT DES VERHALTNISSES VON I (A)/I (B)

Methode Losungs- TCO) K Hfg)))' P ApH - AgRS
mittel (cal mol' 1) (calmol 1) - (cal mol' T gxd @)
195;.NMR Benzol 25 0.27 775 9.8
45 0.38 611 3690 9.7
75 0.5 479 9.2
100 1.1 —71 10.1
1H-NMR Mesitylen 34¢@ 0.27 799 : 9.1
100 0.88 95 3600 9.4
150 1.23 —174 8.9
IH-NMR Toluol 34 0.27 799
1100 1.20 —139

@ Die Temperierzeit betrug bei den ! H-NMR-Messungen ca. 10 Min. Da bei 34°C die Gleichgewichtsein-
stellung langsam erfolgt, diirften die hierfiir gefundenen Molverhiltnisse noch mehr dem Gleichgewicht
bei Raumtemperatur entsprechen und die berechneten thermodynamischen Parameter etwas verfilschen.
? Dje Gleichgewichtseinstellung erfolgt innerhalb von max. 5—6 Min.
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turgruppe) erscheint die As=C-Valenzschwingung bei 1164 em™ (IR 1160 cm™)
und PhAs=C(t-Bu)OSiMe;, das wir in Analogie zur Arbeit von Becker und
Gutekunst [5] aus PhAs(SiMe;)» und Pivaloylchlorid ohne Lésungsmittel (stark
exotherme Reaktion) in 84%iger Ausbeute synthetisierten, zeigt diese Bande
bei 1232 em™!. Die Differenz von ca. 60 cm™! zwischen As=C—N- und As=C—O-
Strukturgruppe weist auf eine schwichere As=C-Bindung in den As=C—N-Spe-
zies hin, die als Ursache fiir die relativ geringe thermische Stabilitidt der 1H-1,3-
Benzazarsole und die bei PhAs=C(t-Bu)OSiMe; nicht beobachtete thermisch
induzierte Umlagerung von B zu A angesehen werden kann. Der letztgenannte
Prozess zeigt ferner, dass die Stabilitdt der As=C-Bindung durch die thermisch
bedingte Bindungsaufweitung starker beeintrichtigt wird als die der C=N-Bind-
ung.

In den '"H-NMR-Spektren von I und II erscheinen im t-Butyl- und im Trime-
thylsilylbereich je zwei Signale mit temperaturabhingigem Intensitdtsverhaltnis.
Im Phenylbereich von I wird bei relativ hohem Feld (6.44 ppm) ein Dublett (mit
Feinaufspaltung durch m- und p-Kopplung) gefunden, das wir in Analogie zu dem
6.26 ppm-Signal von PhEtAsC(t-Bu)=NPh [1] den o-stindigen = NPh-Protonen
von I (A) zuordnen und das integralmaissig den schwicheren t-Butyl- bzw. Tri-
methylsilylsignalen zugehort. Die fiir I (B) zu erwartende C—N-Rotationsbarriere
wird infolge der Wechselwirkungen des freien Elektronenpaares des Stickstoffs
mit N-Phenyl- und N-Silylgruppe soweit abgesenkt, dass bei Temperaturerniedrig-
ung auf —50°C noch keine Aufspaltung der CH;-Signale beobachtet wird. (Ab
—30°C ist eine Verbreiterung sowie eine Tieffeldverschiebung des t-Butylsignals
von I (A) zu becbachten. Bei —50°C verschwindet dieses Signal unter dem von I
(B), ohne dass vorher eine Aufspaltung erkennbar wire. Die anderen CHj3-Signale
von I zeigen keine Veridnderungen). Im *°Si-NMR-Spektrum von I finden sich
zwei Signale bei 5.40 (As-Si) und 1.50 (N-Si) ppm, deren Integralverhiltnis die
gleiche Temperaturabhingigkeit wie die 'H-NMR-Spektren nachweist. Ein >Si-’
NMR-Vergleichsspektrum von PhMeAsSiMe; (4.5 ppm) unterstiitzt die Signalzu-
ordnung fiir I (B). Bei I (A) ist die Aussage problematisch, da Me;Si—N-Derivate
bei ca. 1—10 ppm absorbieren und die Silylamidsignale mehr im Tieffeldbereich
liegen [6—8]. Aus dem Auftreten der C=N-Bande im IR, den chemischen Ver-
schiebungen der t-Butylsignale im 'H-NMR (vgl. {1,2]) sowie der Existenz von
jeweils nur einem Isomeren bei den RE=C(t-Bu) OSiMe;-Derivaten (E = P, As)
[3—5] bzw. bei dem gegenwirtig von Issleib et al. untersuchten PhP=C-
(t-Bu)NPhSiMe; [9] schliessen wir jedoch auf die Iminosilylarsin-Struktur von I
(A) unad das Vorliegen nur eines Isomeren von I (B). Modellbetrachtungen lassen
das Z-Isomere mit Phenyl- und t-Butylgruppen in trans-Stellung als das sterisch
begiinstigte Isomere erscheinen, wobei allerdings das freie Elektronenpaar des
Stickstoffs aus der As=C-w-Bindungsebene herausgedreht sein muss.

Experimentelles

Alle Arbeiten werden unter einer Stickstoffatmosphare ausgefihrt.
0.02 Mol PhAs(SiMe;), werden mit 0.02 Mol des Imidchlorids versetzt und 4
Wochen bei Raumtemperatur stehengelassen oder 20 Stdn. auf dem Wasserbad

erhitzt. Dann wird fraktioniert. .
I: Gelbes, in dicker Schicht griinlich-braunes Ol vom Kp. 130—.135°C/0.15



178

Torr, aus dem bei lingerem Stehen I (B) auskristallisiert (infolge der Gleichge-
wichtsumlagerung grosser Schmelzbereich von 52—64°C). Ausbeute 70% d.Th.,
As: gef.: 20.0; ber.: 19.5%. '"H-NMR (in Benzol bei 34°C) (6, ppm): A: t-Bu
1.25, Me;Si 0.18; B: t-Bu 1.36, Me;Si 0.10; in C¢Dg: Ph 6.4—7.2 ppm.

II: Gelbes, in dicker Schicht griinlich-braunes Ol vom Kp. 140—145°C/0.05
Torr. Ausbeute 50% d. Th., As: gef.: 19.4; ber.: 18.8%. 'H-NMR (in Benzol bei
34°C) (8, ppm): A: t-Bu 1.24, Me;Si 0.16, Me(Ar) 2.10; B: t-Bu 1.36, Me381
0.10, Me(Ar) 2.16. Molverhiltnis II (A)/II (B) 0.24.
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