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UM- UND ENTSILYLIERUNGSREAKTIONEN AN BIS(TRIALKYL 
PHOSPHINTMINO)DIMETYLSILANTXN 
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(Deutschland) 

(Eingegangen den 22. Oktober 1974) 

The reactivity of the bis(trialkylphosphinimino)dimethylsilanes towards 
halosilanes or halogermanes is investigated_ Depending on the nature of the 
halosilanes or halogermanes reactions occur with formation of dicationic four- 
membered ring compounds and/or functional silylated or germylated phosphine 
imines. A mechanistic interpretation of the experimental results is given. 

Zusammenfassung 

Das Reaktionsverhalten der Bis(trialkyIphosphinimino)dimethylsilane I 
und II gegeniiber Halogensilanen oder Halogengermanen wurde untersucht. 
Abhiingig von der Art des Halogensilans oder Halogengermans erhiilt man 
dikationische Vierringverbindungen und/oder silicium- oder germanium- 
funktionelle Phosphinimine. Die experimentellen Ergebnisse werden anhand 
mechanistischer Vorstellungen interpretiert. 

Die Darsteilung siliciumfunktioneller Phosphinimine gelingt in einfacher 
Weise durch &silyIierungsreaktionen an entsprechenden N-trimethylsilylsub- 
stituierten Verbindungen mit (0rgano)halogensilanen [ 11, LB.: W 

Et3 P = N-SiMe3 + Me2 SiCl, + Me3 Sic1 + Et3 P = N-SiIVle,Cr 

Im Gegensatz zu vielen anderen Verbindungsklassen mit silicium-funktionel- 
len Gruppen (aIs Beispiele seien bier die Phosphinmethylene [ 21, Sulfogimine 

l ES dt: Me = CH3. Et = C2H5. 
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[3] oder Schwefel(V1) diimide [4,5] genannt), bei denen nur monomere, 
kovalent aufgebaute Mo!ekiile gebildet werden, treten bei den Phosphini- 
minderivaten daneben such kovalente oder ionogene Dimere auf [ 1, 61, z.B.: 

,q 

2 Me3P=N-StMe, + 2 SIF, - 2 Me3SlF + Me,P =N 

‘S,’ 

N=PMex 

F3 

2 Me3P=N-SlMe, + 2 Me,SK12 - 2 Me,StCI + 2 Me,P=N-StMe,CI 

J/ 
Me p=Nlyy 

3 N=PMe, 

+ 

Cl Cl 

- 

\5,’ 
Me2 

12* 
Me2 

/“‘\ 
Me,P=N 

VN=PMe3 
Me2 

2c1- 

So entzieht sich das monomere Me3P=N-Sih.4e2C1 allen Isolierungs- 
versuchen, da es sich unter Dimerisierung zu einem dikationischen Viet-ring- 
system stabilisieren kann [ 11. Dieses Dimere erhiilt. man bezeichnendenveise 
such aus Bis( trimethylphosphinimino)dimethylsilnn, Me, P= N-SiMe>-N = PMe, 
(I), und Me,SiCl:, 171. Bei der Sichtung eines umfangreichen Materials zeigte 
sich, dass die Natur der zu envartenden Produkte sich insgesamt nach bestimmten 
Regeln vorhersagen l&t [ 1,6,8]_ 

In Fortfiihrung friiherer Arbeiten haben wir in letzter Zeit unsere Unter- 
suchungen auf das reaktive Verhalten von I und Et, P=N-SiMe,-N = PEt3 (II) 
gegeniiber (0rgano)halogensilanen konzentriert, weil diese Versuche die 
Richtigkeit dieser Regeln aufzeigen konnten. Da sich die oben skizzierten Koor- 
dinationsphtiomene bei germaniumfunktionellen Phosphinlminen sogar in ver- 
stZrktem Masse zeigen [9] (2-B. Me3P=N-SiC!3 aber (Me3P=N-GeCI,),) 
wurden such einige (0rgano)halogengermane in diese Untersuchungen mit 
einbezogen. 

Ergebnisse 

Bis(trimethylphosphinlmino)dimelhylsilan (I) und (0rgano)halogensilane 
In CH2CIL gel6stes I reagierte bei der Zugabe von Halogensilanen im 

allgemeinen rasch unter Erv&mung und gleichzeitiger Bildung eines Nieder- 
schlages. Lediglich die Umsetzung mit Et,SiCI benatigte lkgere Zeit. Die IR- 
spektroskopische und elementaranalytiscbe Untersuchung der angefallenen Fest- 
stoffe ergab die Identit.3 mit Substanzen, die aus 1 und Dimethyldihalogensilanen 
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erhalten wurden [7]. Aus dem F’iltrat der einzelnen Umsetzungen konnte aber ein 
zweites Produkt isoliert werden, das sich auf Grund der Spektren und der 
analytischen Daten ebenfalls als ein siliciumfunktionelles Phosphinimin erwies. 
Im Sinne der folgenden Gleichungen trat also jeweils die Spaltung einer Si-N- 
Bindung in I ein: 

2 I + 2 MeSiClJ - 2 Me3 P=N-SiMeCl? + (Me3 P=N-SiMe-, ):’ 2 Cl- 

(III) (IV) 

2 I + 2 EtSiC13 - 2. Me3 P= N-SiEtCi2 + IV 
(V) 

2 I + 2 SiCL - 2 Me,P=N--SiC13 + IV 

(VI) 

2 i + 2 SiBr4 - 2 Me3P=N-S1Br3 + (Me3 P=N-SiMez)i* 2 Br- 

(VII) (VIII) 

2 I + 2 Et&Xl -+ 2 Me3P=N-SiEt3 + IV 

(IX) 

Da eine der beiden entstehenden Verbindungen, n%nlich IV bzw. VIII, 
in CH2C12 unlijslich ist und somit nach ihrer Bildung dem Reaktionssystem 
entzogen wird, verliefen die oben formulierten Umsetzungen stets quantitativ 
unter vollstgndigem Verbrauch von I. 

Bis(tritilhylphosphinimino)diincthylsilan (II) und (0rgano)halogensilane 
Die durch Umsilylierlrngsreaktionen an Et3P= N-SiMe3 (X) und MelSiXz 

gewonnenen siliciumfunktioneilen Phosphinimine des allgemeinen Typs Et3P= 
N--SiMelX waren in den Fiillen unit X = F und Cl nur als kovalente Monomere 
fassbar, wtirend fiir X = Br und I unter Dissoziation der Si-X-Bindung die 
Bildung dikationischer Vierringsysteme erfolgte [ 1,8]. Falls die von uns frtier 
[ 1,6] diskutierten Faktoren bzw. Raageln Giiltigkeit besitzen, durften aus den 
Umsetzungen von II mit Me,SiX1 nur Verbindungen mit denselben Strukturmerk- 
malen erhal ten werden. 

A 2 Me,SiX-. 

r 

(Et, P=N-SiMe, )g’ 2x--22 
- 2 hle3SCi 

(XI), X = Br 
(XII), x = I 

II + Me? Six-, _1 

L t 2 hlezSiX2 
2 Et,P=N-SiMe,X _ 2x 

- 2 hlejStX 

(2UII), X = F 
(XIV), x = cl 

In der Tat reagierten Me,SiBr, und Me,SiI,. mit II zu den erwarteten ionischer 
Dimeren Xi und XII. Ber der Zugabe von MezSiCll zu II fiel wohl zungchst ein 
Niederschlag aus, der aber innerhalb von wenigen Minuten wieder in Liisung ging. 
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Die Ausbildung eines ionogenen Dimeren ist hier also nicht mehr begiinstigt. Eben- 
so wurde aus II und MezSiFz nur das kovalente XIII erhalten. ’ 

Die Umsetzungen von II mit den Halogensilanen RSiX, und SiXa fiihrten zu 

einem Gemisch aus einem siliciumfunktionellen Phosphinimin und XIV im Mol- 
verhatnis von etwa 1.2/l bis 1.3/l neben geringen Mengen an MelSiC1,. Dieses 
Ergebnis wies darauf hin, dass such das w5hrend der Reaktion entstehende XIV 
zu einer Umsilylierung mit dem eingesetzten Halogensdan bef%bigt ist. Dieser 

II + R,,SiX+, -, Et3 P=N-SiR, X,_, + XIV (n = 0 und 1) 

Schluss liess sich durch Umsetzung von reinem, aber auf anderem Wege darge- 
stellten XIV mit den in Frage kommenden Halogensilanen beststigen. Die Reak- 
tion von II mit 2 Mol R,SiX+, sollte demnach neben MelSiCi2 nur ein silicium- 
funktionelles Phosphinimin ergeben. Die Resultate entsprechender Versuche 
wurden diesen Erwartungen gerecht. 

II + 2 MeSiCls - 2 Eta P=N-SiMeC12 + Me, SiCI, 

(XV) 

II + 2 EtSiCl, - 2 Et3 P=N-SiEtCI, + MeZSiCI, 

(XVI) 

II + 2 SiCIJ - 2 Et3 P=N-SiCIJ f Me,, Sic12 
(XVII) 

Die Reaktion von II mit SiBrJ lief dagegen nach folgender Gleichung ab, 
da das wohl interm& entstehende XI’ zu dem in CHzClz unlijslichen XI dimeri- 

2 II + 2 SiBrJ - 2 Et,P=N-SiBrj 
(XVIII) 

+ 2 Et3 P=N-SiMe2 Br 

(XI’) 
1 

(Et,P=N-SiMe, )i’ 2 Br- 

(XI) 

siert, bevor es mit weiterem SiBr, eine Umsilyiierung eingehen kann. Die Umsetzung 
von II mit Et3SiCI verlief such bei hiiheren Temperaturen nur sehr langsam und 
Iieferte ein nicht trennbares Gemisch aus den Verbindungen XIV und XIX. In rei- 
ner Form (zur Charakterisierung) liess sich XIX durch Umsiiylierung von X mit 

LI + Et$iCl + EtJP=N-SiEt, + EtJP=N-SiMezCi 

(XIX) (XIV) 

Et3P=N-Siiie~ + EtrlSiC1 * XIX + 

(X) 

Me3 SiCl 

Et,SiCl erhalten, wenn das dabei sich bildende MexSiC1 kontinuierlich aus 
dem Reaktionsgemisch abdestilliert wurde. 

Bis(trimethylphosphini.mino)dimethylsilan (I) und (0rgano)halogengermane 
N-TrimethylsiIyltriaIkylphosphinimine (wie z.B. X) konnten mit einer 
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Reihe von Organohalogengermanen erfolgreich unter Bildung von germanium- 
funktionellen Phosphiniminen entsilyliert werden [9]. Uberraschenderweise 
fiihrten die Umsetzungen von I mit GeCI, und GeBr, zu unterschiedlichen 
Endresultaten. WZhrend GeBr, das gleiche Verhalten wie SiCI, und SiBr, 
zeigte, also mit I zu den erwarteten Produkten VIII und XXI im Molverbiiltnis 
l/l abreagierte, war dieses Verh5ltnis bei der Umsetzung von I mit GeC14 zu- 
gunsten von XX verschoben, wobei gleichzeitig MezSiC12 nachgewiesen werden 
konnte. Bei sofortiger Zugabe eines uberschusses an GeCL wurde I sogar aus- 
schliesslich in XX iibergefuhrt. Einmal ausgefallenes oder ein auf anderem Wege 
dargestelltes IV liess sich 

2 I + 2GeX,- 

IV + 2GeCL,- 

mit GeC14 jedoch nicht mehr in XX umwandeln. 

2 Me3P=N-GeX3 + 2 Me3P=N--SiMe2 X 
(XX), x = Cl (IV’), x = Cl 
(Xx1),X = Br (VIII’), X = Br 

‘-. 

Eine vollstiindige Urn- bzw. Entsilylierung von I durch MX, setzt offenbar 
(1) eine relativ Iange Lebensdauer der Zwischenstufen IV’ und VIII’ und (2) eine 
relativ grosseAkzeptorstZrke von MX, voraus, damit der Angriff von MX, auf IV’, 
VIII’ vor der unter Si-X-Bindungsspaltung eintretenden Stabilisierung von 
IV’, VIII’ zu IV, VIII stattfinden kann. Da die Bindungsenergie der Si-X- 
Bindung von Si-CI nach Si-Br abnimmt und die Akzeptorsttike von M)L 
gegeniiber alien bis jetzt untersuchten Donatoren in der Reihenfolge 
SiBrJ < GeBr, = SiCI, < GeCL [lo]* zunimmt, sind fiir das Paar IV’/GeCL 
besonders gijnstige Bedingungen erfiillt. Bei allen anderen Kombinationen liegen 
die VerhZltnisse wohl so, dass die Dimerisierungen von TV’, VIII’ zu IV, VIII 
unter Spaltung der Si-X-Bindung den Urn- oder Entsilylierungen von IV’, 
VIII’ durch MX, den Rang ablaufen. 

Die Umsetzungen von I mit MezGeXz fiihrten in exothermer Reaktion zu 
in CH_.C!12 unlijslichen Produkten, denen wir in Analogie zu entsprechenden 
Silicium- [7f (SizNz -Vierring) oder Germanium-verbindungen [9] (Ge,N,-Vier- 
ring) ebenfails eine Vierringstruktur (SiGeN* ) zuschreiben. 

mxu). x= Cl 

EXIU), X = Br 

txxzz>,x=1 

l Ledrglicb gegenirber ahpbatlschen N~troxldea scbeiet die Akzeptorstike des SICI~ die des GeClq 

zu iibeeeffen. wie in einer iihgst erschienenea ArbeIt C 111 gezeigt w&en kiiante. 
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Auf Grund IR-spektroskopischer Untersuchungen kiinnen Symmetri- 
sierungen zu SINI- und Ge?N,-Ringsystemen sowohl bei der Darstellung als 
such bei Itigerer Lagerung der Vertiindungen XXII-XXIV ausgeschlossen 
werden. 

l3s(tritithylphosphinimino)dimethykilan (II) und (0rgano)halogengermane 
Aus friiheren Arbeiten [ 1,9] war bekannt, dass XIV und XXV* als kova- 

lente Monmere auftreten. Bei den Umsetzungen von Ii mit Me2GeX, konnte 
man also nur fiir X = Br und I ionogene Dimere erwarten. Durch das Experi- 
ment wurde dies bestgtigt. Das reaktive Verhalten von II gegeniiber GeCI, 
und GeBr= entsprach dem von I. Warend II mit, GeBr, XI und XXVILI im 
Rlolverh5ltnis l/l ergaben, ist das aus II und GeCL entstehende XIV entsily- 
slierbar, wie Kontrollversuche von XIV mit GeCl,, sowie Umsetzungen von I1 
mit einem Uberschluss an GeCI, zeigten, die jeweiis zu reinem XXIX fiihrten. 
Die folgenden Glelchungen geben der Verlauf der durchgefiihrten Reaktionen 
wider: 

Ii + Me,GeCI, - E t3P=N -SIMe,CI + Et,P=N-GeMe$I 

II + Me,GeX, - 

(xnz) 

N=PEt, 

!_ 

2+ 

2x- 

(ECSZI), X = Br 
ZQZU), X=T 

2II + 2GeBr, - 2 Et3P=N-GeBr3 + XI 

cxxmtrr 

II + GeCI, -xm + Et,P =N-G eCI, 

(xax) 

/_ + GeCl4 

- Me2SIC12 

l 2s sei darauf hmgewicsen. dass dies fiir XXV nur im gelihtco Zustamj gilt. 
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Eigenschaften und Spektren 
Die bei den einzelnen Umsetzungen angefallenen Substanzen w’urden, 

falls sie schon beschrieben waren [ 1,9], durch IR- und NMR-spektros- 
kopischen Vergleich identifiziert. Die neuen Verbindungen wurden durch 
Eiementaranalysen und IR-Spektren (und soweit a.ls mijglich such durch 
Molekulargewichtsbestimmungen und ‘H-NMR Spektren) sowie durch ihre 
physikalischen Konstanten cbarakterisiert und in ibrer Zusammensetzung und 
Struktur gesichert (Tabellen 1,2 und 4). 

Die Eigenschaften der Verbindungen variieren sehr erheblich. II, JX, XIII 
und XV-XIX sind farblose, destillierbare und stark hydrolyseempfindliche 
Fliissigkeiten, die in Benz01 nach kryoskopischen Molekulargewichtsbestim- 
mungen monomer vorliegen. Dementsprechend zeigen die halogenhaltigen 
Verbindungen im IR-Spektrum such eine Si-Hal-Valenzschwingung. Im 

Gegensatz dazu sind die Substanzen XXII-XXIV, XXVI und XXVII farblose, 
nur noch schwach hydrolyseanfalige Feststoffe, die in allen gepriiften inerten 
aprotischen Solventien unliislich sind und in protonenaktiven Lbsungsmitteln 
einer schnellen Solvolyse unterliegen. Dies I&t sich NMR-spektroskopisch gut 
verfolgen. So fiihrt die Reaktion mit Wasser sofort zu Phosphinoxid, Poly(di- 
methylsiloxan), Poly(dimethylgermoxan) und Ammoniumhalogeniden, wtiren’d 
die Umsetzung mit einfachen Alkoholen zuntichst rasch zu Dimethylalkoxi-sila 
und -german sowie Ammoniumhalogeniden und Trialkylphosphinimonium- 
halogeniden [8] fiihrt (Fig. 1). Die weitere Alkoholyse von R3P-NH, ‘X- zu 
Phosphinoxiden verltiuft dagegen nur sehr langsam. 

Wenn such die Unlijslichkeit der Verbindungen XXB-XXIV, XXVI, XXVII 
in brauchbaren Solventien Kernresonanzuntersuchungen und Leitftiigkeitsmes- 
sungen unmijglich machen, lassen sich doch weitgehende Aussagen iiber die 
Struktur dieser Verbindungen machen. Sowohl der hohe Schmelzpunkt (teil- 
weise unter Zersetzung) ais such die IR-Spektren sprechen fur einen ionischen 

(Fortsel-,ur;g I S. I-12) 

TABELLE 1 

SCHhlELZ- UND SIEDEPUNKTE SOWIE IR-ABSORPTIONEN u(P=N) UND ~(SI-Hal) DER 
VERBINDUNGEN 1. II. IX. XIII. XV-XIX. XXVI UND XXVII 

Verb. Scbmp. (“C) Sdp. (OClmm) v(P=N) 
(cm-’ ) 

~(SI-Hal) 
(cm-’ ) 

I 
II 

1X 

XIII 
xv 
XVI 

XVII 
XVIII 

XIX 

XXII 

24-25 

-3w-29) 

-13-t-12) 
-5<-4) 
-36-<-35) 

13-1-l 
15-16 

185-187 

xx111 

.xX IV 

XXVI 
xxv11 

ab 200 Zers 

eb 220 Zerr 

189-190 
ab 180 Zers. 

77-i’SlO. 
93-9410.2 
353610.1 
36-3710.1 
60-61/0.1 
68-6910.1 
77-78lO.l 
92-9310.1 
55-57 IO. 1 

1230 SSI 
1232 st 
1318 ssl 
1315 sst 
1315 sst -I95 c-t 
1315sst 515 St 
1320 m 5-?5 551 
1317 s5t 450 551 
1328 SSL 

I 1047 Gch) 
1038 sst 

I 1046 sst 
1037 sst 

r 1044 sst 
1035 sst 
1036 St 
1032 sst 
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TABELLE 4 

ANALYSEN UND MOLEKULARGEWICHTE DER ERSTMALS DARGESTELLTEN VERBINDUNGEN 
ii. IX. XIII. XV-XIX. XXII-XXIV. XXVI uod XXVII 

Verb. MOL.Gew. C 

Gel. Gel. 
(her.) (her.) 

H 

Gef. 
(her.) 

Hal 

Gef. 
(ber.1 

N 

Gel. 
(ber.1 

II 

IX 

XIII 

x v 

XVI 

XVII 

XVIII 

XIX 

XXII 

XXIII 

XXIV 

XXVI 

XXVI1 

317 
(322.5) 
213 

(205.4) 
217 

(209.3) 
258 

(216.2) 
257 

(260.2) 
278 

(266.6) 
-112 

(400.0) 
251 

(247.1) 

(411.9)” 

(500.8) = 

(594.8) o 

(565.0) a 

(679 0) = 

51.87 
(52.i 4) 
52.00 

(52.64) 
45.68 

(45.90) 
33.82 

(34.15) 
36.39 

(36.92) 
26.65 

(27.03) 
17.77 

(18.02) 
58.12 

(58.25) 
28.94 

(29.16) 
23.90 

(23.98) 
20.62 

(20.19) 
32.91 

(32.85) 
27.93 

(28.30) 

11.19 
(11.25) 
11.91 

(11.76) 
10.16 

(10.11) 
7.9-I 

(7.37) 
8.10 

(7.75) 
6.12 

(5.67) 
3.95 

(3.78) 
12A7 

(12.22) 
7.07 

(7.34) 
6.23 

(6.04) 
5.12 

(5.08) 
7.16 

(7.24) 
6.41 

(6.21) 

28.6-l 
(28.80) 
27.21 

(27.25) 
39.4 1 

(38.89) 
59.62 

(59.94) 

16.81 
(17.22) 
31.51 

(31.91) 
42.56 

(42.67) 
27.12 

(27.32) 
37.69 

(37.38) 

8.51 
(8.69) 
6.88 

(6.82) 
6.48 

(6.69) 
5.55 

(5.69) 
5.40 

(5.38) 
5.19 

(5.25) 
3.39 

(3.50) 
5.52 

(5.66 
6.84 

(6.80) 
5.39 

(5.59) 
4.78 

(4.71) 
4.68 

(4.79) 
4.12 

(-1.13) 

Aufbau. So sind die IR-Spektren der Verbindungen XXII-XXIV als such die 
von XXVI und XXVII nicht nur innerhalb der Fehlergrenzen identisch, sondern 
zeigen such keine Ge-Hal-Valenzschwingungen. Daneben ist bemerkenswert, dass 
die P-N-Valenzschwingungen der Ausgangskomponenten I bzw. II bei der IJm- 
setzung mit den Dimethyldihalogengermanen eine Verschiebung urn fast 200 cm-’ 
in den kingerwelligen Bereich erfahren. Diese Befunde stehen aIle im Einklang 
mit der vorgeschlagenen dikationischen Vierringstruktur. Neben dieser Vor- 
stellung kann natiirlich, solange keine Rijntgenstrukturanalyse vorliegt, ein 
anderer oligomerer Aufbau als Alternative nicht vijllig augeschlossen werden. 
Systematische Untersuchungen [ 121 iiber Verbindungen des allgemeinen Typs 
R3X-Y-ZR2 haben allerdings gezeigt, dass, falls die monomere Struktureinheit 
aus irgendwe!chen Griinden energetisch ungiinstig ist, sich diese oft bevorzugt 
durch Dimerisierung zu Vierringsystemen stabilisiert, was in einigen FaIlen 
neben den tiblichen analytischen Methoden zusiitzlich durch Rijntgenstruktur- 
analysen [ 13 ] gesichert wlurde. 

Zum Reaktionsmechanismus 
in Analogie zu mechanistischen VorsteUungen fur die Reaktionen von N- 
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Fig. 1. ’ H-NhlR-spektroskop,s.che Verfolgung der hfethanolyse der Verbmdung XXIV m remem Methanol 
(60 hlHz). Der Ldzungsmlrtelbereich. m dem such d:e S~gnale der CH~OGruppen des Duoethyldimcthox~- 
sdar,s und -germans brgen. tst mcht mlt abgebddet. 

(a) Aufnahme des Spektrums. sofort nach dem Auflosen van XXIV tn hlethanol. (b) Nach 25 Min.. (c) nxh 
9 Std. is: die Metbanolyse van XXIV zu hle=Si(O+hl~)e)?. hle2Ce(Ohle)? und hle3P=NHz+I- beendet. (d) 
Nach 36 Std. ist die hlethanolvse des MeJP’.NHz I zu hfe3PO und NH41 beendet. X. vom hqethanol hu- 
nihrendes Slg-I. 

Trimethylsilyl-triorganophosphiniminen mit Halogensilanen [l] und von 
DisiIoxanen mit Borhalogeniden [ 141 vermuten wir aIs ersten Reaktionsschritt 
einen nukleophiIen Angr:Jf eines der beiden Stickstoffatome von I, II auf das 
Halogensilan oder Halogengerman. Je nachdem, welche Endprodukte letztlich 
erhalten werden, kann man den weiteren Verlauf folgendermassen deuten. Er- 
folgt gleichzeitig im Sinne eines Vierzentrenmechanismus ein nukleopbiler 
Angriff eines Halogenatoms des HaIogensiIans (germans) auf das Siliciumatom 
von I, II, so kommt es unter SpaItung der Si(Ge)-HaI- und Si-N-Bindungen zur 
Bi!dung zweier Produkte. Da bei fast allen Umsetzungen, die in dieser Richtung 
verlaufen, zu Beg-inn der Reaktion Triibungen auftreten, die sich in relativ 
kurzer Zeit wieder aufkltien, muss daneben zusatzlich ein Weg iiber ein Phos- 
phoniumsalz, gebildet durch Dissoziation der postulierten Zwischenstufe, disku- 
tiert werden. Die Esistenz stabiler Phosphoniumsalze aus silylierten Phosphini- 
minen und Trimethyljodsilan [8] stijtzt diese Vorstellung (Weg A)_ 

Tritt dagegen nach Bildung der von uns als primti angenommenen Zwischen- 
stufe im nichsten Schritt ein nukleophiIer Angriff des zweiten Stickstoffatoms 
von I, 11 auf das ZentraIatom des Halogensilans oder Halogengermans ein, so 
kann man unter AbspaItung eines Halogenatoms zu der fiir die Verbindungen 
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XXII-XXIV, XXVI und XXVII postulierten dikationischen Vierringstruktur 
gelangen. Neben einem synchronen Ablauf dieses Geschehens muss hier such 
ein Zweistufznmechanismus in Betracht gezogen werden, der iiber ein inter- 
mediat mit 5-fach koordinierten Siliciumatom (stabile Si,N2-Vierringsysteme 
mit Siliciumatomen der KZ 5 sind beschrieben [6]) und anschliessender Abdis- 
soziation eines Halogenatoms verliiuft (Weg. B). 

SCHEMA 1 

R3P=N N=PR, - 

+ 

SIL,LbL,Ld 

Me2 

Me2 

Me2 

Me2 

A 
LdSl 

- R3P=N 
\ + 

\ 
N=PR3 

=aLbLc 

q eispiel tiir Weg A : Lo= Me s Lb = Lc = Ld = Cl (MeSICIJ) 

6elSplei fur Weg B : L,, = Lb = Me , Lc = Ld = Br ( MeZSIBrZ) 
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Bescbreibung der Versuche 

A llgemeines 
AIle Versuche wurden zum Ausschluss von Luftfeuchtigkeit unter trock- 

enem Stickstoff durchgefiihrt. Lkungsmittel und GerZte waren dementsprechend 
vorbehandelt. Die C-. H- und N-Werte entstammen Verbrennungsanalysen von 
Frau E. Ullrich im hiesigen Institut. Der Halogengehalt wurde argentometrisch 
ermittelt. Die Molekulargewichte wurden kryoskopisch in Benz01 in einer ge- 
schlossenen Beckmannapparatur bestimmt. Die IR-Spektren wurden mit den 
Perkin-Elmer Modellen 337 und 457 aufgenommen. Fliissigkeiten wurden in 
kapillarer Schichtdicke, Festsubstanzen in Nujol-Suspensionen zwischen KBr- 
oder Csl-Fenstern vermessen. Die ‘H-NMR-Spektren wurden mit einem Ge- 
riit Varian A 60 bei 60 MHz und 35” aufgenommen, wobei CH:,CIz als LSsungs- 
mittel und TMS als interner Standard diente. Die Werte der chemischen Ver- 
schiebung sind in ppm angegeben, negative Vorzeichen bedeuten niedere Feld- 
sttiken bezogen auf den Standard. 

A usgangsmaterlaiien 
MezSiBrZ [7], Me,Sil, [7], Me2SiF, [ 151, SiBra [ 161, Me2GeC1, [ 171, 

GeCl, [ 181, GeBr, [ 191, EtJP=N-SiMeJ [ 201 und EtaP=N-SiMe2Cl [ 1 ] 
wurden nach Literaturvorschriften erhalten. Me$iCI, Me-SiCl, und 
MeSiC& waren Geschenke der Fa. Bayer Ag, Leverkusen. EtSiCla und SK& 
wurden von der Fa. Schuchardt, Munchen, bezogen. MelGeBrZ wurde durch 
AlBr,-Spaltung von ( Me2GeO)J (dargestellt durch alkalische Hydrolyse von 
Me,GeCl: [21]) erzeugt. Da die Reaktion erst bei Temperaturen von 160-180” 
ziigig verlauft, entsteht durch Disproportionierung ein Gemisch der vier 
mijglichen Bromgermane (mit MelGeBr, als Hauptprodukt), die sich jedoch 
an einer lm langen Drehbandkolonne sehr gut trennen lassen. 

Me,Gel, wurde aus Me,GeCII und BI, [223 dargestellt. Dazu wurden 8.2 g 
(20.9 mMo1) BI:, und 5.3 g (30.5 mMol) Me&e& zusammengegeben und der Reak- 
tionskolben 5 Tage auf 120-150” gehalten. Das Rohprodukt wurde dann zur Entfer- 
nung von elementarem Jod mit Kupferpulver his zur EntfZrbung erhitzt und ansch- 
liessend iiber eine 40 cm lange Vigreuxkolonne destilliert. Sdp. 57-59”/lmm. Aus- 
beute: 8.25 g (23.1 mMol; 76% d. Th.). 

Bis(trimethylphosphinimino)dimethylsilan (I) 
In einem 250 ml Zweihalskolben, der mit Riickflusskiihler, Tropf- 

trichter und Riihrfisch versehen war, wurden 10.6 g (116 mMol) Me,P=NH 
[23] in 80 ml Benz01 suspendiert und unter Riihren und Eiskiihlung 56 ml 
einer 2.07N Ltisung von n-Butyllithium (116 mMol) innerhalb von 20 Min. 
zugetropft, wobei Gasentwicklung (Butan) beobachtet wurde. Nachdem noch 
1 Std. bei Raumtemperatur geriihrt worden war, wurden unter Eiskiihlung 15.0 g 
(116 mMo1) MezSiC12, gelost in 50 ml Ather, langsam zugetropft. Unter Ab- 
scheidung von LiCl trat eine exotherme Reaktion ein. Das Reaktionsgemisch 
wurde iiber Nacht weitergertirt und dann destillativ aufgearbeitet. Die bei 
75.80”/0_3mm iibergehende Fraktion wurde nochmals Zestilliert und ergab 
21.5 g (90 mMo1; 78% d. Th.) an I mit einem Sdp. von 77-78”/0.3mm. Die 
physikalischen und spektroskopischen Eigenschaften der erhaltenen Verbin- 
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dung waren identisch mit dem friiher [24] bescbriebenen,ausMe,,Si(N& und 
PMe3 gewonnenem Produkt. 

Bis(tri&thyIphosphinimino)dimethylsilan (II) 
(a). Analog zur Da&&lung von I wurden aus 16.9 g (127 mMo1) Et3P=NH 

[~OJ, einer Lijsung von 127 mMol n-Butyllithium in 61.5 ml Hexan und 8.2 g 
(65 mMol) Me,SiCl, 12.9 g (40 mMo1; 63% d. Th.) an II erhalten. 

(b). In wesentlich besserer Ausbeute wurde 11 nach der Staudinger-Reaktion 
[251 gewonnen. 6.5 g (55 mMo1) PEt3 [26] wurden auf SO” hochgeheizt und 
dann 3.7 g (26 mMo1) Me,Si(N& [27] so zugetropft, dass die N,-Entwicklung 
nicht zu stiinnisch verlief. Die destlllative Aufarbeltung ergab 7.8 g (24 mMol; 
92% d. Th.) II. 

Reaktionen von :, II, X und X/V mit Halogensilanen und -germanen 
Die Umsetzungen der Verbindungen I, II, X und XIV mit den einzelnen 

HaIogensilanen(germanen) erfolgten im Prinzip einheitlich. Daher geniigen zwei 
allgemeine Arbeitsvorschriften, urn die Versuche nachzuvollziehen. Ansgitze, 
Ausbeuten sowie die genauen Reaktionsbedingungen si.nd.aus der Tabelle 3 
ersichtlich. 

la). Umsetzungen, bei denen nur kovalente Monomere entstehen: Das 
jeweilige Phosphinimin wurde in einem 10 ml-Rundkolben genau eingewogen 
und dann das entsprechende Halogensilan(german) auf einmal zugegeben. 
Nach dem Ende der Reaktion wurde dann der Kolbeninhalt einer fraktionier- 
ten Destillation oder Sublimation unterworfen. 

(b). Umsetzungen, bei denen sich die Vierringverbindungen IV, VIII, Xi, 
XII, XXII-XXIV, XXVI und XXVII bilden: Hier wurden sowohl das in einem 
Rundkolben passender GrGsse genau eingewogene Phosphinimin ais such das sehr 
langsam zugetropfte Halogensilan(german) mit CH,Cl, verdiinnt. Zur Aufarbei- 
tung der Reaktionsgemische wurden die ausgefalIenen Feststoffe mit Hilfe einer 
Umkehrfritte abfiltriert, mehrmals mit kleinen Portionen CHzCll gewasschen und 
im Glpumpenvakuum kurzzeitig getrocknet. Falls die Filtrate eine zweite Kom- 
ponente enthielten, wurden diese bei Normaldruck vom Ltisungsmittel befreit 
und im ijlpumpenvakuum durch DestiIIation bzw. Sublimation gereinigt. 

Dank 

Herrn Prof. Dr. H. Schmidbaur danke ich fiir anregende Diskussionen und 
sein wohlwollendes Interesse an dieser Arbeit, dem Institutsvorstand, Herrn Prof. 
Dr. M. Schmidt, fiir die grosszijgige Bereitstellung von Institutsmitteln. 
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