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Auf der Suche nach Silylierungsmitteln,die in der IR-Spektroskopie verwen-
det werden konnen,stellten wir Dialkoxytrimethylsiloxy-trimethylsilylphosphor-
imine I dar.
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Die Pnosphorimine I werden aus den entsprechenden Phosphorsduredialkylester-
amiden und Trimethylchlorsilan im Uberschuls dargestellt :
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Die extrem hohen rrequenzen der P=X -Bindung in I weisen diese Verbindungen
eindeutig als Phosghorimine ausit] : Ia 1367 ecm ', Ib 1403,1377,1349 ca ',
Ic 1503,1346 cm .

Die Reaktion (1) verlauft demnach analog der bekannten Silylierung von
Acetamidi2} ’
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3
wdhrend die Silylierung von Phosphorsédurediédthylester-methylamid das N-sily-
iierte Amid II liefert :
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1I zeigt die P=0 -Bande bei 1259sh cm'1,ﬁberlagert von der scharfen
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cfSi—CH3 -sande bei 1249 em™'.lm Bereich 1350-1450 cu™ | existieren nur
schwache CH-Derormationsbanden.

Wir verwenden die Phosphorimine I,speziell das Atanylderivat Ib,zur schnel-
len und routinemt&ligen IR-spektroskopischen Charakterisierung von Carbon-
sauren.Dazu wird die Sdure oder ihr Cyciohexylaminsalz im Uberschuis mit Ib
(=1:6) versetzt und nach 1 h,wobei gelegentlich anschlieiend xurz auf 120°
erwdrmt wird,die Reaktionslosung als kapillarer rilm im Gebiet der C=0 -Banden
untersucht.Die C=0 -Frequenzen der nach (4) entstehenden Carbonsiuretrimethyl-
silylester dienen zur Charakterisierung der Carbonsauren.
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Gegeniiber den bekannten Silylierungsmitteln auf Carbonsidureamidbasis,z.B.
dem Trimethylsilylmethylacetamid[i],haben die Phosphorimine I den Vorteil,im
Carbonylgebiet bis zu den CH-Deformationsbanden transparent zu sein.lUber die
Ergebnisse unserer Untersuchungen der Trimethylsilylester werden wir a.O0. @]
berichten.

Darstellung von Ib.

Man tropft unter kraftigem Riinren zu 7,6 g Phosphorsduredidithylesteramid,

50 ml Tridthylamin und 70 ml Dioxan innerhalb von 20 min 15 ml Trimethylchlor-
gilan und erhitzt anschlieiend 5 h zum gelinden Sieden.Nach dem Erkalten saugt
man ab,wdscht mit Vioxan,engt die vereinigten Dioxanfiltrate i.V. ein und
fraktioniert den Riickstand zweimal. 1.Destillation: Kpg, 92-990,2.Desti11ation:
Kp,, 93°, nis 1,4150.Ausbeute 8,9 g, 57,2%.

Wegen der Hydrolyseempfindlichkeit der Phospnorimine I sind alle Reaktionen
unter rFeuchtigkeitsausschiuB durchzufithren!

Ia,lc und Il wurden analog Lb dargestellt.

Ia : Kpyy 83-84%,n3" 1,4172 , Lc : Kp,, 133-134°, n5' 1,4245 ,

II : Kp,, 103-105°, nl9 1,4281.
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