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Inha l  tsiibersicht. Die Umsetzung von Trialkylphosphiten, P(OR), (R = C,H5, -C2H,F3, 
i-C,H,, n-C,H,) bzw. Tris-(diathy1amnio)-phosphin P(NR,), (R = C2H5) mit Trimethylsilylazid fuhrt 
zu den entsprechenden N-silylierten Phosphiniminen (RO),P=N-Si(CH,), bzw. (R,N),P= 
N-Si(CH,),, deren Struktur durch analytische und spektroskopische Methoden (Massen-, IR-, lH- 
ISF., *SSi-, 31P-NMR-Spektroskopie) sichergestellt wird. 

Trivalent-Pentavalent Phosphorus Compounds/Phosphazenes. 11. 
Synthesis of N-silylated Phosphinimines 

Abstract.  N-silylated phosphinimines (RO),P=N-Si(CH,), (R = -CzH6, -CzHzF3, i-C3H,, 
n-C,H,) and (R,N),P=N-Si(CH,), (R = -C2H,) have been prepared by reaction of trialkyl phos- 
phites P(OR), and Tris-(diethylamino)-phosphine P(NR,), with trimethylsilyl azide. The products 
were identified by analysis, IR-, IH-, l9F-, 29Si-, 31P-n.m.r. and mass spectroscopy. 

Einleitung 
Eine der bekanntesten Reaktionen zur Knupfung einer Phosphor -Stick- 

stoff-Doppelbindung ist die Umsetzung trivalenter Phosphorverbindungen mit 
Aziden. Diese zuniichst von STAUD~NGER [I] mit Triphenylphosphin und Phenyl- 
azid durchgefuhrte Reaktion wurde in der Folgezeit unter Variation der Phosphor- 
und Azid-Komponente zur Darstellung einer Vielzahl neuer Phosphor -Stick- 
stoff-Verbindungen benutzt [2 -71. 

Umsetzungen von Trialkylphosphiten mit Trimethylsilylazid sind mit Aus- 
nahnie des Trimethylphosphits [S] jedoch noch nicht untersucht. Ebenfalls nur 
an einem Beispiel sind Umsetzungen von Trisdialkylaminophosphinen mi t Tri- 
methylsilylazid bekannt [ 8, g]. 

Da sich silylierte Verbindungen vom Typ (RO),P=N -Si(CH,), bzw. (R2N),- 
P = N  -Si(CH,), (R = Alky1)- wegen des idealen Verhaltens des Silylrestes als 
Abgangsgruppe [ 101 - zur Synthese von Phosphazenen und Phosphazenyl- 
phosphazenen eignen sollten, wurde die Darstellung dieser Verbindungen unter- 
sucht. 
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Ergebnisse und Diskussion 

I1 11141 fuhrt zu den N-silylierten Tris-(a1koxy)phosphiniminen I I I a  -1IId: 
Die Umsetzung von Trialkylphosphiten, I [ 11 - 131 mit Trimethylsilylazid, 

60-125'C P(OR), + (CH3),Si-X3 --+ (RO),P=N-Si(CH,), 

I I1 I11 

EL) R = -CC,H, 
b) R = -CH,-CF, 

c) R = i-C,H, 
d) R = n-C,H, 

Die Verbindungen 111s -1IId stellen klare, farblose Flussigkeiten dar, die bei 
0 "C mehrere Wochen unzersetzt aufgewahrt werden konnen. Im Gegensatz zu 
den N-silylierten Alkyl- und Phenylphosphiniminen sind die N-silylierten Alk- 
oxyphosphiiiimine relativ bestandig gegenuber Luftfeuchtigkeit (24stundiges 
Stehen an der Luff erbrachten IR-spektroskopisch keinerlei Veranderungen). 
Alkoholyseversuche an I11 b und I I I c  (um Uinesterungen zu vermeiden, wurde 
der den Verbindungen I11 b bzw. 111 c zugrunde liegende Alkohol verwendet) 
fuhrten selbst unter energischen Bedingungen (mehrstiindiges saurekatalysiertes 
Kochen am Ruckfluti) zu keiner Spaltung der Si -N-Bindung (lH-NMR-und 
IR-spektroskopisch iiberpriift). 

Die Thermolyse von I11 b bei 200 "C fiihrt zu linearpolymeren Phosphazeneii 
[ -N=PR, -Il1 (R=O -CH, -CF,) niit M m 10 000 [15]. 

Die Untersuchungen uber das thermolytischc Verhalten der Verbindungen IIIa, c ,  d sowie des 
sind noch nicht Tris-(methoxy)-iS-( trimethylsily1)phosphinimines (CH30),P=N-Si(CH,), [8, 

abgeschlossen. 

Analog den Verbindungen I a  -Id setzt sich aueh das Trisdiathylamino- 
phosphin, IV [ 171 niit Trimethylsilylazid (11) zum Tris-(diathy1amino)-N-(tri- 
methylsily1)phosphinirnin (V) urn : 

P(N( CzH5)2)3 + (CH&3i--ITS s+ ( (C2H&N),P=N- Si( CH,),. 

IV I1 V 

Die Verbindung V stellt eine klare farblose Flussigkeit dar, die sich nach einigen 
Tagen leicht gelblich verfarbt. Bei der Umsetzung von Verbindung V in der 
Siedehitze mit Methanol kommt es unter Spaltung der Si -N-Bindung zur Bildung 
des Tris-(diathylamino)phosphinimins, ((C,H,),N),P=NH, wie lH-NMR- und 
IR-spektroskopisch nachgewiesen werden konnte. 

Massenspektren.  Die Massenspektren [m/e (rel. Intensitat)] der Verbin- 
dungen I I I a  -1IId sowie V zeigeii neben dem Molekul-Peak MtIIa = 253 (lye), 
MAIb = 415 (0,3%), MhIc = 295 ( l a%) ,  MA,, = 337 (11%)undM$ = 334 (12%) 
eine typische Fragmentierung MhIa -15 = 238 (16%), M,f,,,-I5 = 400 (loo%), 
M,',,, -15 = 280 (32%), M;,, -15 = 322 (100%) und M; -15 = 319 (2%), die 

Die Ergebnivse der Umsetzungen von SCHMUTZLER und Mitarb. [8] uber die Umsetzung des 
Trimethylphosphits niit Trimethylsilylazid konnen im vollen Umfange bestatigt werden [lG]. 
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auf den Verlust einer Methylgruppe zuriickzufuhren ist. Im Massenspektrum von 
I I I b  beobachtet man ferner ein charakteristisches Fragment M+ -F = 396 
(15%) und (M+-15) - (CH,),SiF, = 304 (84%). 

Bei Verbindung I I I c  beobachtet man im Massenspektrum ein charakteristi- 
sches Fragment bei (M+-15) - CH,-C-CH, = 222 (29%). 

II 
0 

Bei Verbindung IIId zeigen sich zwei typische Fragmente hoherer Massenzahlen fur (M+ - 15) 
- CH,-CH2-CH,-CH0 = 250 (89%) und (M+ - 15) - 2 CH,-CH,-CH,-CHO = 178 
(24%). Das Massenspektrum von Verbindung V zeigt charakteristische Fragmente hoherer Massen- 
zahlen bei M+ - C,H, = 305 (8%) und M+ - CH,-CH=N-CH2-CH, = 263 (15%). 

I R - S p e k t  r e n. Die Schwingungsspektren der Verbindungen 111 a -111 d so- 
wie V zeigen die charakteristische P=N-Absorption zwischen 1320 und 1390 
{cm-11 (Tab. 1) wie sie auch von WIEGRABE u. Mitarb. [I81 bei Untersuchungen 
a n  15N-substituierten Phosphiniminen gefunden wurde. Die Verbindungen 111 a 
bis IIId zeigen ferner die charakteristische P -0 -C-Absorption [19] bei -1 030 
[cm-l] (Tab. 1). 

Fur die Trimethylsilyl-Gruppe der Verbindungen I I I a  -1IId sowie V beob- 
achtet man die symmetrische Deformationsschwingung S, (Si -CH,) zwischen 
1230und 1240 [cm-l] sowie die asymmetrische CH,-Pendelschwingung Q (Xi -CH,) 
zwischen 820 und 880 [cmdl] [20 -221 (Tab. 1). 

Tabelle 1 
[ cm-l] 

Infrarotspektroskopische Daten der Verbindungen IIIa-111 d und V 

~ ~~ 

Verb. Y (P=N) v (P-0-C) 6, (Si-CH,) g (Si-CH,) 

I I I a  1348 vs 1036 vs 1237 vs 874 vs, 832 YS 
IIIb 1390 s 1072 vs 1239 m 860 sh, 830 s 
111 c 1321 s 1005 vs 1238 s 860s, 831s 
IIId 1366 s 1025 vs 1235 s 835 s 
V 1370 vs 1232 s 858 vs, 822 17s 

vs = sehr stark, s = stark, m = mittelstark, 511 = Schulter 

NMR - S p e k t  r e n. Die Protonenresonanzspektren der Verbindungen I11 a bis 
IIId sowie V wurden zur Identifizierung der Methylprotonen der Silylgruppe so- 
wohl ohne als auch mjt Standard (TMS) aufgenomnien. Hierbei zeigt sich, dafi 
nur bei Verbindung I11 b eine geringe Tieffeldverschiebung der Silyl-Protonen 
gegenuber TMS zu beobachten ist. Bei den Verbindungen IIIa, c, d und V fallen 
die Signale der Silyl-Protonen mit dem TMS-Signal zusaininen (Tab. 2). 

Die 31P-Verschiebungen der in der vorliegenden Arbeit hergestellten Verbin- 
dungen (Tab. 3) liegen im gleichen Bereich, wie die der bereits von SCHMUTZLER 
u. Mitarb. [S] hergestellten Verbindungen (CH,O),P=N -Si(CH,), und (( CH,),N),- 
P = N  -Si(CH,),. 
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Tabelle 2 lH-NMR-spektroskopische Daten der Verbindungen IIIa-IIId und V 

Verbindung a[PPml a[PPml SrPPml a[PPml 
@Me,) (CH) (CH,) (CH,) 

I11 a (CH,- CH,- O)3P=N- SiMe, 0 3,9 1,3 
I I Ib  (CF3-CHz- O),P=N-SiNe, 

CH, 
I 

I I Ic  (H- C - O)3P=N- SiMe, 

493 

I 
CH3 

IIId (CH3-CH2-CHz-CHz- O)3P=N- SiMe, 0 
V ((CH,-CH,),N),-P=N-SiMe, O 

0 4,5 1,2 

1 , O  
3,0 1,2 

Die agSi-chemischen Verschiebungen und 2J(31P -29Si)-Kopplungskonstanten 
sind typisch fur Verbindungen mit einem P=N -Si(CH,),-Fragment [S, 231. So 
findet man im allgemeinen die chemische Verschiebung des an einer ungesiittigten 
Iminogruppe gebundenen Silylrestes gegenuber einem Trimethylsilylamino-Deri- 
vat deutlich nach hoherem Feld verschoben. 

Ahnliche Beobachtungen gelten auch fur N-silylierte Sulfinamide [ 241. Diesen 
EinfluB einer benachbarten Doppelbindung auf die chemische Verschiebung 
(Hochfeldverschiebung) der Trimethylsilylgruppe findet man auch beim Ersatz 
einer Methyl- durch eine Vinyl- oder Phenylgruppe [25]. 

Tabelle 3 
der Verbindungen I I Ia - I I Id  und V 

3IP- und 2gSi-NMR-spektroskopische Daten 

IIIa 893 - 13,4 34,2 
I I Ib  15,3 - 7 , l  31,l 
I I Ic  11,6 -14,5 35,4 
111 d 8,7 -13,4 34,2 
V -5,5 -21,5 41,5 

Zur weiteren Charakterisierung des Tris-( 1,1,l-trifluorathoxy)-N-(trimethyl- 
silyl)phosphinimins, I11 b wurde noch ein lgF-NNR-Spektrum dieser Verbindung 
aufgenornmen: & = 75,6 ppm; JF-= = 8 Hz. 

Experimenteller Teil 
Die 1QF-, 29Si- und 31P-NMR-Spektren wurden mit einem Spektrometer vom Typ Bruker HFX-60 

mit Resonanzfrequenzen von 56,44 MHz fur 19F, 11,92 MHz fur 29Si und 24,29 MHz fur 3lP ausge- 
fuhrt. Das Feld wurde durch einen Zusatz von lOOyo C,F6 zur Probe stabilisiert. Die chemischen 
Verschiebungen beziehen sich auf die Resonanzfrequenz von CCI,F im Falle der *9F- und auf 85yoige 
H3P0, (extern) bei der 3lP-Resonanz, aufgenommen unter gleichen Bedingungen. Verschiebungen 
der Resonanzfrequenz nach hoherem Feld (niedrigerer Frequenz) werden positiv gerechnet. Die 
29Si-chemischen Verschiebungen beziehen sich auf direkt zur Probe zugefugtem Tetramethylsilan. 
Verschiebungen nach hoherer Frequenz (niedrigeres Feld) erhalten ein positives Vorzeichen. 
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'H-NMR-Spektren: Perkin-Elmer R 12 A, Feldstarke 14 KG, Standard: TXS intern. 

IR-Aufnahmen: Perkin-Elmer, Modell 225; Film auf CsJ-Platten. 

Massenspektren: Varian MAT CH-5 (70 eV, 100 FA, 150-200cC, Quellentemperatur 25OCC). 

Alle Reaktionen wurden unter AusschluB von Sauerstoff und Luftfeuchtigkeit unter Argon- 
atmosphiire durchgefuhrt. 

Bei allen mit Trimethylsilylazid durchgefuhrten Reaktionen wurde die anfangs verwendete 
Menge an Azid nach 24 bzw. 48 Stunden nochmals zur Reaktionsmischung hinzugefugt. Nach 48- 
bzw. 72stundiger Reaktionszeit wurde im Vakuum uber eine 15 cm Vigreux-Kolonne destilliert. 

Darstellung von Tris-(athoxy)-N-(trimethylsilyl)phosphinimin, IIIa: 20 g (0,12 Mol) Triiithyl- 
phosphit wurden mit 13,9 g (0,12 Mol) Trimethylsilylazid versetzt. Reaktionstemperatur 90-125°C; 
Reaktionszeit 48 Std.; Kp. = 95-97"C/18 Torr; n$' = 1,4160; Ausbeute: 20,6 g (67,5%). 

Darstellung von Tris-( l,l,l-trifluoriithoxy)-N-(trimethylsilyl)phosphinimin, IIIb : 51,2 g. 
(OJ5 Mol) Tris-(trifluorathy1)phosphit wurden mit 17,9 g (0,15 Mol) Trimethylsilylazid versetzt. 
Reaktionstemperatur 120°C; Reaktionszeit 72 Std. ; Kp. = 37-37,5'C/0,1 Torr; ng0 = 1,3483; 
Ausbeute: 47,8 g (74%). 

Darstellung von Tris-(isopropoxy)-N-(trimethylsilyl)phosphinimin, I I Ic :  44,5 g (0,21 Mol) Tris- 
isopropylphosphit wurden mit 24,3 g (0,21 Mol) Trimethylsilylazid versetzt. Reaktionstemperatur 
80--110°C; Reaktionsdauer 48 Std.; Kp. = 61,5-64"C/0,2 Torr; n$' = 1,4133; Ausbeute: 48,4 g 
(85,9% 1. 

Darstellung von Tris-(n-butoxy)-N-(trimethylsily1)phosphinimin; IIId: 49 g (0,2 Mol) Tri-n-bu- 
tylphosphit wurden mit 26,l g (0,23 Mol) Trimethylsilylazid versetzt. Reaktionstemperatur 120°C; 
Reaktionszeit 72 Std.; Kp. = 116,5-12OoC/0,05 Torr; n;O = 1,4283; Ausbeute: 41,l g (62,2%). 

Darstellung von Triu-(diathylamino)-N-(trimethylsilyl)phosphinimin, V: 56,4 g (0,23 Mol) Tris- 
diithylaminophosphin wurden mit 23,4 g (0,2 Mol) Trimethylsilylazid versetzt. Reaktionstemperatur 
50°C; Reaktionsdauer 72 Std.; Kp. = 114--117,5"C/0,2 Tom; n 2  = 1,4660; Ausbeute: 37,2 g 
(48,7% 1. 

Tabelle 4 Analysendaten und Molekulargewichte der Verbindungen IIIa-IIId und V 

Verb. Sumrrienforrnel % C  % H  % N  % P  % P  mie 

IIIa C.HP4NOaPSi gef. 42,6 
ber. 42,7 

IIIb C,H,,F,AOaPSi gef. 26,O 
ber. 26,O 

IIIc C,,HJ,NO.PSi gef. 49,s 
ber. 48,s 

IIId C,,Hs,NOIPSi gef. 53,5 
ber. 53,4 

v C,,Ha.N,PSi gef. 53,9 
ber. 53,8 

9,51 
9,48 
3.58 
3,62 
10,3 
10,3 
10,7 
10,7 
11,8 
11,7 

5,55 
5,BS 
3,41 
3,38 
4,62 
4,75 
4,18 
4,16 
16,8 
16,8 

12,o 
12,2 
7,53 
7,47 
9,89 
10,5 
9,38 

9,58 
9,20 

Y,28 

233 
253 

41,O 415 
41,2 415 

293 
293 
357 
337 
334 
334 

Herrn Dr. W. DIETRICH, Lehrstuhl fiir Analytische Chemie, danken wir fur die Aufnahme der 
'H-NMR-Spektren, Herrn Dr. D. M ~ ~ L E R ,  Lehrstuhl fur Analytische Chemie, fur die Aufnahme der 
Massenspektren. 

Herrn Prof. Dr. H. SPECKER danken wir fur sein reges Interesse und fur die Untemtutzung bei der 
Durchfuhrung dieser Arbeit. 
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