LaBt man Ro,POK (R = n-C4Hgl1l oder CgHs[21), herge-
stellt durch Erhitzen von R;P(O)H mit Kalium in” Dioxan,
zu (CH3)3SiCl tropfen (Methode A), so entstehen”die Ver-
bindungen (1) und (5). Hoéher chlotierte Organosilane er-
geben nach dieser Methode uneinheitliche Produkte.

Werden sekundidre Phosphinoxide direkt mit verschieden
substituierten Organochlorsilanen in Benzol und in Gegen-
wart von Tridthylamin erhitzt (Methode B), so lassen sich
nach Filtrieren und Finengen der Losungen die Verbindun-
gen (1) bis (7) durch Destillation im Vakuum oder durch
Umkristallisieren aus n-Hexan in guten Ausbeuten gewin-
nen. Spektren und chemisches Verhalten der Verbindungen
(1) bis (7) beweisen die Phosphinigséiure-silylester-Struktur
und schlieBen die Bildung tertidrer Phosphinoxide
[R2P(O))nSiR1y4_j, aus.

Me- | Kp [°C/Torr] | Ausb. s::;:ﬂiebg (2]
o, L) -
thode oder Fp [°C] [%1 [ppm]
(1) | (CsHs),P—O-—-Si(CH3); | A 103—106/0,5 55 —94,1 +1,0
B 81
(2) | [(C4Hs),P—O0—1Si(CH3),| B 215-216/0,5 70 —98,1 £0,5
{3) | UCsH;s),P—O—13SiCH; | B nicht dest. Ot | — —-97,7 41,5
(4) | (C6Hs),P—O--Si(CsHs); | B 85—88 82 -98,0 £1,0
(5) | (C4Hp)2,P—O-—Si(CH3); | A 99—101/12 68 —116,0
B 70
(6} | [(C4He),P—O—13SiCHs | B 128—130/0,01 | 73 —119,0
(7) | (CaHg):P—O--Si(CsHs); | B 165~167/0,01 | 72 —122,8 40,5
41—42
(8) | (C4Hg),P—O—Ge(CyHg)a | A 136—138/1 72 ~116,8 +1,0
(9) | (C4H),P—O—8Sn(C4Hyp)s | A 165—167/1 77 —65,6 +0,5

[a] Bezogen auf 85-proz. wiBrige Orthophosphorsdure. — Herrn Dr.
E. Fluck, Heidelberg, danken wir fiir die 31P—NMR-Messungen.

Phosphinigsdure-germanyl- und -stannylester lassen sich, wie
es die Bildung von (8) und (9) nach Mettiode A zeigt, auf
gleiche Weise darstellen. Die Verbindung (9) bildet sich auch
aus R,P(O)H und Diéthylamino-tributylstannan.

Die 31P-NMR-Spektren der Verbindungen (1) bis (9)
weisen jeweils nur eine Resonanzlinie auf, deren groBe nega-
tive chemische Verschiebung von gleicher GréBenordnung ist
wie fiir andere P-Verbindungen mit der Koordinationszahl 3.
1R-spektroskopisch 148t sich zwischen 1150 und 1250 ¢cm™1
keine P=0-Valenzschwingungsbande nachweisen.

Anders als Phosphinigsiurealkyl- oder -arylester lassen sich
die Verbindungen (1) bis (7) thermisch (mit Jod als Kataly-
sator) nicht zu den tert. Phosphinoxiden isomerisieren. Ver-
suche, die Isomere von (4) und (7) durch Umsetzung von
R,P(0)CL, R = n-C4Hg oder CgHs, mit LiSi(CgHs)s in Tetra-
hydrofuran darzustellen, fiithrten infolge eines Metall-Halo-
gen-Austausches zu (CgHs)eSiz und R4P2(0);. Mit Alkyl-
jodid reagieren die Verbindungen (1) bis (7) im Sinne einer
Arbusov-Reaktion zu tert. Phosphinoxiden und Organojod-
silanen (a). Durch Wasser werden sie hydrolysiert (b).

. . 1
(RyP—0-)gSiR4-n + n R — n R;R2P(0) + SilpR4n (@)
(RyP—~0-)SiRhn -+ n HO — n R:P(OYH -+ Si(OH)gRén (b)

Erhitzen der Verbindungen (1) bis (7) und (9) mit Schwefel
in Benzol fiihrt zu den entsprechenden Thionophosphinséiure-
silyl- bzw. -stannylestern.

Die Umsetzung von (n-C4Hg),P(O)H mit SiCly im Molver-
hiltnis 4:1 nach Methode B fiihrt nicht zu Tetrakis-(di-n-
butylphosphinigsiure)-silylester, sondern zu Tetrabutyldi-
phosphinmonoxid (10), R = n-C4Hy, (Ausbeute 75%;) und
4 R,P(O)H + SiCly FEZ-HS)L 2R,P-P(O)R; + 4HCl + SiO;

(10)

Siliciumdioxid. Firr den 3!P—NMR-spektroskopischen Ver-

gleich wurde (10) aus (n-C4Hg)P(O)H und (n-C4Hy),PCl in
Benzol bei Gegenwart von N(C,Hs); dargestellt (Ausbeute
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64%,). Es ist eine farblose Fliissigkeit, Kp = 120—125°C/
0,01 Torr, Derivat (n-C4Hg),P(O)—P(O)(n-C4Hg); : Kp =
150-152°C/0,01 Torr. Das 31P—-NMR-Spektrum von (10),
R = n-C4Ho, hat eine AB-Struktur, Signale bei 55,6, 46,7,
—45,3 und —54,8 ppm; Jpp = 216 Hz.

Eingegangen am 31. Oktober 1966 [Z 362]

[*] Prof. Dr. K. Issleib

Dipl.-Chem. B. Walther

Anorganisch-Chemisches Institut der Universitit Halle

X 402 Halle/Saale

Weinbergweg
[**] L. Mitteilung itber Alkalimetall-Phosphor-Verbindungen;
XLIX. Mitteilung: K. Issleib u. G. Harzfeld, Z. anorg. allg. Chem.,
im Druck.
[1] M. Sander, Chem. Ber. 93, 1220 (1960).

[2] B. B. Hunt u. B. C. Saunders, J. chem. Soc. (London) 1957,
2413, :

Silicium-Stickstoff-Heterocyclen
mit C=N-Doppelbindungen

Von O. J. Scherer und P. Hornigt*]

Si—N-Ringsysteme mit C=N-Bindungen waren bisher gar
nicht bekannt, und solche mit C=C-Bindungen lassen sich
nur in Form von Mono- oder Bis-o-phenylen-Derivaten dar-
stellen 11,

Wir erhielten Si—N-Heterocyclen mit C=N-Bindungen bei
der Umsetzung des Additionsproduktes () von Benzonitril
an Lithium-methylamid mit Dimethyldichlorsilan:in Gegen-
wart von Tridthylamin.

 NLi
R-C=N + LiNHCH; —» R-C
NHCH;

(1)

2 (1) + 2 (CH3)3SiCly + 2 (CyHg)3N —»

R
C=N
CHg-N" “Si(CHa),

(CHs)Si__ N-CHs + 2 LiCL + 2 (CpHg)sN - HCL
I

(2) R
R = CgHjy
1,2,2,5,6,6 - Hexamethyl - 4,8-diphenyl-1,3,5,7-tetraaza-2,6-
disila-3,7-cyclooctadien (2) bildet farblose, sehr feuchtigkeits-
empfindliche Kristalle, die in Ather, Benzol und CCly gut, in

Petroldther miBig lt')slichAsind. Fp = 77-79 °C;£Ausbeute:
43 %.

(1) + 2 (CHj),SiCly + 2 (CyHg)sN + LINHCH3 —»

R-?/ “Si(CHs)z
CH3-N\Si,N-CH3
(3) {(CHas):

R = CsHs

+ 2 LiCl + 2 (CyHg)sN - HC1

Ist bei der Reaktion auch Lithium-methylamid zugegen, so
erhilt man einen sechsgliedrigen Heterocyclus mit nur einer
C=N-Bindung, nimlich das 1,2,2,3,4,4-Hexamethyl-6-phenyl-
1,3,5-triaza-2,4-disila-5-cyclohexen (3) mit einer Ausbeute
von 45 % in Form farbloser Kristalle vom Fp = 62—64 °C,
die ebenfalls sehr feuchtigkeitsempfindlich sind und sich in
Ather, Benzol, CCls und Petrolither gut 18sen.

Wihrend (3) im 1H-NMR-Spektrum fiir die verschieden-
artig gebundenen Protonen fiinf scharfe Signale bei T = 9,90
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und 9,78 (CH38i), © = 7,51 und 7,43 (CH3N), © = 2,78 (C¢Hs)
(Varian A 60, 60 MHz; 10-proz. Lésung in CCly, Tetra-
methylsilan als innerer Standard) hat, enthilt das Spektrum
von (2) bei Raumtemperatur nur bei T = 7,32 (CH3N) und
1 = 2,74 (CgHs) scharfe Signale. Die Protonen der Dimethyl-
silylgruppe ergeben bei 30°C zwei breite [r = 10,12 und
9,49 (CH3Si)l, bei ca. 0°C zwei schiirfere und bei ca. 50°C
ein breites Signal, was auf das Vorliegen von Konformations-
isomeren hinweist. Die gefundenen Flichenverhiltnisse stim-
men fiir beide Verbindungen gut mit den berechneten iiber-
ein.

Im IR-Spektrum 148t sich fiir (2) und (3) bei 1620 cm~! die
C=N-Bande zuordnen, die in beiden Fillen von zwei schwi-
cheren Banden bei 1600 und 1580 cm~! begleitet ist.

Die Umsetzung beider Verbindungen mit Athanol verlduft
exotherm. Sie ergibt bei (2) unter quantitativer Spaltung der
Si—N-Bindungen N-Methylbenzamidin (nachgewiesen als
Hydrochlorid) und Dimethyl-didthoxysilan. Bei(3) entsteht
neben dem Amidin-Derivat mit einer Ausbeute von 60 % das

c
3 A s
(3) + 2 CuH;OH —» R-C + | CeHsO-81 | NCH;y
HCH; cH
3
4

Bis(dthoxy-dimethylsilyl)methylamin (4) [z = 9,89 (CH3Si),
T = 8,85(t) und 6,38(q) (CzHs), T = 7,52 (CH3N)} als farb-
lose Fliissigkeit vom Kp = 50—53 °C/0,1 Torr.

Arbeitsvorschrift:

Synthese von (2): 3,1 g (100 mmol) CH3NH, werden in
50 ml Ather geldst und bei —70 °C mit 6,4 g Butyllithium in
Hexan (100 mmol, 44 ml Losung) metalliert (Riihren, Feuch-
tigkeitsausschluf3, N,-Atmosphire). Die Suspension versetzt

0
Il il I
F,P-O-PF, + KSCN —> FyPNCS + K[PO,F,)
(1) (2)

rithrt. Nach dem Absaugen wurde unter reduziertem Druck
fraktioniert. Die Ausbeute an (2) [Kp = 35-36 °C/87 Torr,
Molgewicht nach Regnault 142,5, kryoskopisch in Benzol
168] betrigt 50 9. Nebenprodukte der Reaktion sind POFj,
(SCN), und (SCN)i.

0
H 1

2 F,PNCS — POFg + FP(NCS);
(2) (3) (4)

Erbitzt man (2) eine Stunde bei 65°C unter Stickstoff bei
Normaldruck, so erhilt man Phosphoryltrifluorid (3) und
Phosphorylfluorid-diisothiocyanat (4), letzteres mit einer
Ausbeute von 40 %, [Kp = 64—65 °C/3,5 Torr, Molgewicht =
203 (kryoskopisch in Benzol)]l. Als Nebenprodukt tritt
(SCN)x auf.

Die Verbindungen (2) und (4) sind wasserklare Fliissigkei-
ten. Spuren von Feuchtigkeit zersetzen sie unter Gelb- bis
Braunfiarbung.

Mit Kaliumcyanat reagiert (1) (Molverhiltnis 1,2:1) bei
25°C zum Phosphoryl-difluorid-isocyanat (5) 2. Man iso-

F
|

(1) + KOCN —> O=I|3—NCO + K{PO,F,]
F5)

liert es nach dem Absaugen des Reaktionsgemisches durch
Destillation unter Normaldruck (Kp = 69°C, Ausbeute
50—55%).

19

man bei 0°C mit 10 g (97 mmol) C¢HsCN in 35 ml Ather : F—NMR [a]I en |1 ¥P—NMR [aI] ron.
und riihrt 2 Std. bei Raumtemperatur. Nach Zusatz von [!l-:l;? ( SF [ppm] sinm [II_’;; Splppm} s?‘;ln
10,1 g (100 mmol) (C;Hs);N werden bei Raumtemperatur
12,9 g (100 mmol) (CH;3);SiCl; in 30 ml Ather zugetropft, (1) | 1054 + 81 1:1 1048 | -+ 39,3 1:2:1
wobei starkes Sieden eintritt. Das Gemisch wird 2 Std. ge- (2} | 1012 +71.6 1:1 1016 | + 36,4 1:2:1
rithrt, filtriert, mit Ather gewaschen und das Filtrat frak- (4)| 957 + 55,0 1:1 940 [ + 47,7 1:1
tioniert destilliert. Kp = 174—176 °C/0,1 Torr, Fp = 77 bis ()] 998 + 722 L1 1000 | + 29,5 1:2:1
79 °C (umkristallisiert aus Pentan). Ausbeute 43 %, bezogen fa) Als duBerer Standard diente CCl3F bzw. 85 % H;PO,.
auf eingesetztes C¢HsCN [Vorlauf ca. 40 ¥, eines Gemisches
aus CgH5CN und (3)]. Deforma:
Synthese von (3): die Verbindung wird unter gleichen Be- v (CN) v (PO) v (SO vas (PF) | vs (PF) | tionsschw
dingungen wie (2) dargestellt, jedoch werden statt 10 g nur gungen
5 g (48,5 mmol) CsHsCN eingesetzt. (3} erhilt man beim
Fraktionieren als triibes 01, Kp = 103—106 °C/0,1 Torr. Die (2) [a] | 1995sst[c] | 1380sst | 1090s 965sst | 895sst | 657s
Reinigung erfolgt durch Lsen in Ather, Filtrieren und er- 528's
neute Destillation. Kp ~ 104°C/0,1 Tofr; Fp = 62—64°C. (4b) [b]| 1930 sst 1320sst | 1075 v (PF) 305 sst
Ausbeute 45 %, bezogen auf eingesetztes CgHsCN [Vorlauf ; . B85 sst 650 sst
ca. 5 % CgHsCN; Riickstand ca. 30 % (2)1. {:g i:fﬁ:ﬂgz ‘ajsd;;u‘s";‘;i:i“

Eingegangen am 14, November 1966 {Z 374] [c] s = schwach, sst = sehr stark.
[T,]‘ Dr. 0,“11 Scherer Eingegangen am 25, Oktober 1966  [Z 358]

Dipl.-Chem. P. Hornig
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Wiirzburg
87 Wiirzburg
Roéntgenring 11
[11 W. Fink, Angew. Chem. 78, 803 (1966); Angew. Chem.
internat. Edit. 5, 760 (1966).

Darstellung von Phosphoryl-difluorid-isothiocyanat
und Phosporylfiuorid-diisothiocyanat

Von H.W. Roesky[*]

Phosphorylfluoridisocyanate sind bisher nicht bekannt ge-
wesen. Sie koénnen als Ausgangsstoffe fiir die Dar-
stellung neuer Phosphorverbindungen dienen.

Zur Synthese von Phosphoryl-difluorid-isothiocyanat (2)
wurde Difluorphosphorsdure-anhydrid (7)) mit Kalium-
rhodanid (Molverbiltnis 1:1,2) 12 Std. bei 25 °C kriiftig ge-
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[1] E. A. Robinson, Canad. J. Chem. 40, 1725 (1962); U. Wanna-
gat u. J. Rademachers, Z. anorg. allig. Chem. 289, 66 (1957).

2] S. J. Kuhn u. G. A. Olah, Canad. J. Chem. 40, 1951 (1962);
0. Glemser u. U. Biermann, Chem. Ber., im Druck.

Synthese von Thiophosphoryl-difluorid-isothio-
cyanat und Thiophosphorylfluorid-diisothiocyanat

Von H.W. Roesky ¥}

Thiophosphoryl-fluorid-isothiocyanate waren bisher nicht
bekannt. Als Ausgangsmaterial fir ihre Synthese verwendeten
wir Thiophosphoryl-isothiocyanat (1) 13, Wird Antimon-
trifluorid (2) bei 100 °C und einem Druck von 1 bis 2 Torr
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