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Reactions o/ Al~yl and Ary l  Substituted Silicon Chlorides with 
Phosphenimidous Amides 

The reaction of RSiCla (R = CHa, C2H~, C6H5) and 
R2SiCI2 (R = CHa) with one mole of the phosphenimidous 
amides R e N - - P = N R  / [R = R'  = Si(CHa)a; g = Si(CHa)a, 
R ' =  C(CHa)a] yieds a four membered PNsSi-ring system 
under elimination of (CHs)sSiC1. 

E i n l e i t u n g  

Mit der Isolierung der ersten Phosph(III)enimidamide 1, ~ begann 
eine systematische Untersuehung dieser Verbindungsklasse a, 4 Das 
unterschiedliche Reaktionsverhalten der Phosph(III)enimidamide zu 
Halogeniden tier IV. Hauptgruppe des PSE 4 veranlal]te uns zu Um- 
setzungen yon Alkyl- und Phenylehlorsilanert mit Verbindungen dieses 
Typs. Trotz beschriebener, hoher l~eaktivit/tt der Phosph(III)enimid- 
amide 1 setzt hier die Reaktion erst bei Badtemperaturen um 100 ~ 
ein und fiihrt im Vergleieh zur l~eaktion mit Silieiumtetraehlorid 4 in 
geringen Ausbeuten unter Abspaltung yon Trimethylchlorsilan zur 
Bildung yon organosubstituierten 1,3,2,4-Diazaphosphasiletidinen. In 
jedem Fall war eine Chloridaddition an das Phosphoratom zu verzeieh- 
nen, d. h. die Silicium-, Alkyl- bzw. Phenylbindungen blieben erhalten. 

C1 

P 
[(CI-Ia)sSi]sN--P=NR + tt'l~"sici~_> (CHa)sSi__N( / "~/N--R 

- -  (CHs)aSiCI \ S i ] /  

R'/  \n" 
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Ein Derivat dieses PN~Si-Heterocyclus wurden bereits 1963 auf 
einem anderen Wege dargestellt 5. 

R R'  R" 

1 C(CH8)3 C1 CH8 
2 C(CH8)3 C1 C2H5 
3 C(CH3)8 C1 C6H5 
4 C(CI-I3)~ CH3 CH3 
5 C(CHa)a Cl C1 
6 Si(CH3) 3 C1 C6I-I5 

Die dargestellten Verbindungen sind gegen Hydrolyse relativ stabile, 
bei vermindertem Druck unzersetzt destillierbare Fliissigkeiten. 

S p e k t r o s k o p i s c h e  U n t e r s u c h u n g e n  

AuBer den C- -H-  und C=C-Schwingungen sollten auf Grund yon 
Vergleichsmaterial 4, 6 weitere relativ lagekonstant auftretenden Absorp- 
tionen dieser Verbindungen in den IR-Spektren zugeordnet werden 
kSnnen, wie folgt. 

Um 1125 cm -1 Vs (Ring); 1020, 890 cm -1 Vas (Ring); 795 cm-1 Vs 
(Ring); 720, 680, 630 em -1 Vas(SiC), vs(SiN), ~s(SiC); 590 cm 1 ~as(SiC1); 
460 cm -1 v(PC1). 

Die den IH- und 31P-NMR-Spektren zu entnehmenden Parameter 

sind in Tab. 1 aufgefiihrt. W~hrend die Trimethylsilyl- und tert.-Butyl- 
gruppierungen in 1--6 eine 4JHp-Kopplung aufweisen, zeigen die am 
Ringsilieium gebundenen Alkylprotonen keine solche Kopplung. Die 
Athylgruppe in 2 t r i t t  im Protonenspektrum hSherer Ordnung auf. In  
den 31P-NMR-Spektren der unsymmetrisch substituierten Ring- 
systeme 1, 2 und 6 treten die zu erwartenden cis/trans-Isomeren, die 
fiir 1 auch im Protonenspektrum unterscheidbar sind, etwa in einem 
Verhaltnis yon 1 zu 3 auf. 

Fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit danken wir dem Fonds der 
Chemischen Industrie und der Deutschen Forschungsgemeinschaft. 

Experimenteller Teil 
Die Versuche wurden unter Ausschlul3 yon Luftfeuchtigkeit in ~2- 

Atmosphere durchgefiihrt. Die IR-Spektren wurden an kapillaren Schich- 
ten zwischen KBr-Platten mit einem Perkin-Elmer Gitterspektrometer 
Modell 180 aufgenommen. Ffir die Massenspektren stand ein MAT CI-I-5- 
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Tabel le  1. Chemische Verschiebungen 8 1H, 3 s1p und Kopplungslconstanten 
4JHp der dargestellten Verbindungen a 

V e r b i n d u n g  ~ t H  [ppm] b 8 31p [ppm] c 4JHp [Hz] 

1 - -  0,24 Si(CHs)s 0,7 
- -  0,81 S i C i s  - -  185,3 e 
- -  0,80 S i C i s  - -  198,5 
- -  1,35 C(CH3)3 1,4 

2 - -  0,24 Si(CH~)s 0,8 
- -  1,13 SiC2I-I5 __ 186,3 e d 
- -  1,35 C(CH3)s - -  199,4 1,2 

S - -  0,12 Si(CH3)s - -  191,2 e 0,7 
- -  1,25 C(CHs)a 1,2 
- -  7,6 C6H5 

4 - -  0,18 Si(CH3)3 - -  211,7 0,6 
- -  0,51 Si(CH3)2 
- -  1,39 C(CHs)a 1,3 

5 - -  0,22 Si(CH3)3 - -  170,2 0,8 
- -  1,40 C(CHs)3 1,2 

5 - -  0,12 Si(CtIs)3 0,8 
- -  7,7 C6H5 - -  186,3 e 

- -  202,4 

a 30proz.  L 6 s u n g  in CH2C12. 
b I n t e r n e r  S t a n d a r d  TMS.  
c E x t e r n e r  S t a n d a r d  t-IsPO4. 
(1 A sB2-Spek t rum.  
e cis/trans.Isomere. 

Ger~t ,  ffir die 1 H - N M R - S p e k t r e n  ein B r u k e r  E-60  K e r n i n d u k t i o n s s p e k t r o -  
mete r ,  sowie ffir die 3 1 P - N M R - S p e k t r e n  ein B r u k e r  H X - 8 - K e r n r e s o n a n z -  
ger/~t zu r  Verff igung.  

Darstellung der 1,3,2,4-Diazaphosphasiletidine 1--0 

0,1 M o l d e r  P h o s p h ( I I I ) e n - i m i d a m i d e  werden  u n t e r  l~f ihren bei  R a u m -  
t emp .  m i t  de r  / iqu imola ren  Menge der  Chlors i lane  ve rse tz t .  ~ a e h  50stdg.  
E r h i t z e n  im 01bad  auf  100 ~ wi rd  f iber eine V i g reu x k o l o n n e  f r a k t i o n i e r t  
dest i l l ier t .  

1-tert. Butyl-2,4-dichlor-4-methyl-3-trimethylsilyl.l,3,2,4-diaza- 
phosphasiletidin (1) 

Ausb .  2,4 g (8~o), Sdp.~ I10 ~ 

CsH21C12N2PSi2 (303,3). Ber.  C 31,68, i 6,98, C1 23,38, :N 9,24, P 10,21. 
Gef. C31 ,28 ,  H 6 , 7 0 ,  C123,81, N 9 , 1 1 ,  P 9,83. 

MS bei  70 eV (rel. I n t .  ~o): m/e 302 (17) [M+] +, 287 (100) [ ~ C H 8 ]  +, 
267 (74) [ M ~ C 1 ]  +, 251 (29), 231 (21), 2 t l  (93) u n d  wei tere  Bruchs t f ieke .  
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Ii~: 2965 s, 2930 m, 2900 m, 2865 m, 1455 m, 1390 w, 1365 m, 1250 s, 
1235s, 1125m, 1015s, 920w, 885s, 840s, 815w, 795m, 750m, 725w, 
680 m, 630 m, 595 m, 550/cm m. 

1-tert. Butyl-2,4-dichlor-4-g~thyl-3-trimethylsilyl-l,3,2,4-diaza- 
phosphasiletidin (2) 

Ausb. 2,8 g (9%), Sdp.o,ol 82 ~ 

C�H2aC12N2PSi2 (317,3). Ber. C 34,06, H 7,31, C1 22,34, N 8,83, P 9,76. 
Gef. C 35,01~ H 7,41, C1 21,98, N 8,93, 1 ~ 9,22. 

MS: m/e 316 (19) [M] +, 301 (100) [M--CH~] +, 281 (65) M[--C1] +, 265 
(17), 245 (16), 225 (68) und weitere Bruchstiicke. 

I ~ :  2965s, 2930m, 2900m, 2880r~, I455r~, 1390w, i365m,  1250s, 
1225n~, 1125m, 1020s, 995m, 955w, 925w, 885s, 845s, 810w, 790m, 
755 In, 740w, 720w, 690s, 635m, 600m, 560 In, 515m, 460in, 430m, 
400/cm w. 

1-tert. Butyl-2,4-dichlor-d-phenyl.3.trimethylsilyl-l,3,2,4-diaza- 
phosphasiletidin (3) 
Auzb. 8 g (22%), Sdp.o.ol 137 ~ 

C18H23Cl~N~PSi2 (365,4). Ber. C 42,73, H 6,34, C1 19,41, N 7,67, P 8,48. 
Gef. C 42,69, H 6,34, C1 18,98, N 7,53, P 8,43_ 

MS: m/e 364 (15) [M] +, 349 (100) [M--CHz] +, 329 (25) [~1// C1]+, 313 
(7), 293 (7), 273 (20) und weitere Bruchztiicke. 

II~: 3075 m, 3055 m, 3030 w, 2969 s, 2930 m, 2900 m, 2870 m, t585 m, 
1455rn, 1430r~, 1390m, 1365m, 1305w, 1250s, t235s, 1190w, l l 30 r n ,  
l120m,  l l l 0 m ,  1015sb, 990s, 925m, 885s, 845s, 810m, 790m, 750ro. 
735ra, 710m, 690m, 650m, 625 In, 610w, 600w, 565m, 540s, 525s, 
470 m, 430/cm s. 

1-tert. Butyl-2,~-dichlor-l,4.dimethyl-3-trimethylsilyl-l,3,2,4-diaza- 
phosphasiletidin (4) 

Ausb. 3 g (10%, Sdp.o,1 71 ~ 

C�H~4C1NuPSiu (282,9). Ber. C 38,21, H 8,55, C1 12,53, N 9,90, 1 ) 10,94. 
Gef. C 38,64, t t  8,41, C1 12,34, N 10,00, 1 ~ 11,01. 

MS: m/e 282 (33) [M] +, 267 (87) [M--CIt3] +, 247 (100) [M~C1] +, 231 
(14), 211 (13), 191 (71) und weitere Bruchstftcke. 

11~: 2960 s, 2930 m, 2900 m, 2865 w, 1455 m, 1390 w, 1365 m, 1255 s, 
1240 s, 1225 sh, 1120 w, 1020 sb, 925 w, 900 s, 840 s, 815 m, 795 m, 755 w, 
685 m, 630 m, 555 rn, 535 w, 515 w, 430/cm rn. 

1-tert. Butyl-2,4,4-trimethyl-3-trimethylsilyl-l,3,2,4-diaza- 
phosphasiletidin (5) 
Ausb. 4 g (12%), Sdp.o,ol 90 ~ 

CTHlsC131Wul~Si2 (323,7). Ber. C 25,97, I-I 5,60, C1 32,85, N 8,65, P 9,57, 
Gef. C 25,90, H 5,50, C1 32,45, Iq 8,67, P 9,83. 

MS: role 322 (13) [M] +, 307 (100) [M--CYIs)] +, 287 (43) M[--CI] +, 
251 (28), 231 (52) und weitere Bruchstiicke. 
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IR :  2970s, 2930m, 2900m, 2870w, 1460m, 1395m, 1365m, 1250s, 
1230s, 1135m, 1025s, 975w, 920w, 880s, 840s, 810w, 785m, 755m, 
735 w, 685 m, 665 m, 625 m, 580 s, 500 w, 440 s, 385/cm m. 

2,4-Dichlor-4-phenyl-l,3-bis(trimethylsilyl)-l,3,2,4-diazaphosphasiletidin (6) 

Ausb. 8 g (21%), Sdp.o,ol 100 ~ 

C12I-I23C12PSi3 (381,5). Ber. C 37,78, H 6,08, C1 18,59, N 7,34, P 8,12. 
Gef. C 37,59, I t  6,10, C] 18,49, N 7,45, P 8,02. 

MS: role 380 (35) [MJ+ 365 (62) [M--CH3] +, 345 (100) [l~/--Cl] + und  
weitere Bruchstficke. 

I1%: 3070m, 3050m, 3030w, 2960s, 2900m, 1590m, 1430m, 1405w, 
1255s, 1125s, 990sb, 875s, 840s, 780m, 755m, 740m, 720w, 710w, 
690 m, 650 m, 635 m, 615 w, 605 m, 540 s, 530 s, 440/cm s. 
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