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2981, 31P and, in part, 13C NMR data are reported for N-trimethylsilyl-triorganophos-
phine imines as well as some siliconsubstituted methoxy and chloro derivatives. The
spin-spin splitting pattern of the 29Si{1H} spectra is discussed for disilanes of the type
(RR'R”P=N-SiMez-)2. A qualitative interpretation of 298i chemical shifts is preferably
being based on hyperconjugation rather than a (p—d)z bonding mechanism. The pre-
paration of a series of bis(phosphinimino)silanes and 1,2-bis(phosphinimino)disilanes is

described.

Einleitung

In einer kiirzlich erschienenen Arbeit! haben wir
130. und 31P-Kernresonanzergebnisse fiir N-Tri-
methylsilyl-triorganophosphinimine mitgeteilt und
insbesondere den Einfluf der Substituenten am
Phosphor auf dessen chemische Verschiebung disku-
tiert. Der Einflul von phosphorstandigen Substi-
tuenten auf die 13C-Verschiebungen von Alkyl-
gruppen wurde von QUIN et al.? fiir verschiedene
Typen von Phosphorverbindungen beschrieben. In
der vorliegenden Arbeit erweitern wir unsere friihe-
ren Untersuchungen auf siliciumfunktionelle Phos-
phinimine und durch Einbeziehung der 29Si-Kern-
resonanz. Diese Methode wurde auf einige N-Tri-
methylsilyl-phosphinimine bereits von SCHMUTZLER
et al.3 sowie erst kiirzlich von MARSMANN et al.4 an-
gewendet. Die Diskussion der 29Si-Verschiebungen
ist vor allem durch ENGELHARDT ¢t al.5, ERNST ef al.6
sowie HARRIS und KIMBER? vorangetrieben worden.
Diese Autoren zeigten, daf3 sich die chemische Ver-
schiebung von 29Si nur in ganz groben Ziigen durch
eine U-formige Funktion der Summe aus den
Elektronegativitaten der Substituenten beschreiben
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14Bt, und daB andere Faktoren, wie z.B. die Fahig-
keit des Siliciumatoms zu (p-d)z-Riickbindungen?
oder die Hyperkonjugation?, eine Rolle spielen
koénnen oder miissen. Auch die an unseren Verbin-
dungen beobachteten 29Si-Verschiebungen lassen
sich nicht in das Schema der allein aufgrund der
Elektronegativititen der Substituenten zu erwar-
tenden Werte einordnen, sondern kénnen nur unter
Zuhilfenahme der oben erwihnten theoretischen
Vorstellungen?8. ¢ diskutiert werden.

Ergebnisse

Die aus den 13C-Spektren erhaltenen Daten sind
in Tab. I zusammengestellt. Die Resultate der an
einer weitaus grofleren Zahl von Verbindungen vor-
genommenen 29Si- und 3!P-Messungen sind in
Tab. IT angegeben.

Bei den 13C-Verschiebungen macht sich der Ein-
flul der Substituenten am Silicium naturgemal in
der siliciumstidndigen Methylgruppe am starksten
bemerkbar. Auffilligerweise bewirkt hier von den
beiden elektronegativen Substituenten —-Cl und
—0OCHj3 das Chlor eine Tieffeld-, die Methoxygruppe
hingegen eine Hochfeldverschiebung. Da letzteres
auch fiir die Ethylgruppe zutrifft, darf daraus nicht
auf eine Betitigung als z-Donor geschlossen wer-
den0. Eher scheint es sich um einen y-Effekt der
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Tab. I. 13C-NMR-Spektren der Verbindungen 1, 3, 4, 6, 7, 16-21 und 30-35.

Nr. 6CSi 6CP  6CCP SCCCP 6CO  J(13CSiN31P) J(13C31P)  J(13CC3IP) J(13CCC3IP) J(13C29Si)
1 4,40 20,65 3,5 69,1 56,0
3 464 21,92 628 27 67,1 4,6 56,9
4 4,66 32,83 16,06 16,04 2,7 66,2 3,7 14,7 56,5
6 4,63 26,07 17,19 2.0 63,7 2.4 57,8
7 4,60 41,21 23,67 25,01 2,1 65,8 3.9 7,9 57,2
16 7,80 20,99 6,08 3.4 67,5 4.8 70,1
17 9,36 20,20 5,99 5,6 67,4 4,9

18 20,01 5,74 67,5 5,0

19 7,12 31,59 1580 15,88 3.4 66,3 3,7 15,1 68,6
20 9,32 30,70 15,60 15,73 5,9 66,2 3,9 15,5

21 30,19 1549 15,57 66,4 4,0 15,6

30 1,68 21,80 6,22 49,09 3,1 69,5 4,7 70,0
31 —2,8 21,60 6,17 4956 2.8 67.6 4.8

32 21,70 6,13 50,43 67,8 4.8

33 1,73 32,62 16,06 16,04 49,11 3,1 66,4 3,7 14,9 68,9
34 —2,89 32,33 1599 16,06 4945 29 66,4 3,7 15,0

35 32,12 15,94 16,04 50,45 66,5 3,9 15,0

Methylgruppen zu handeln. Die 13C-Verschiebung
der Methoxygruppe selbst kann mit der von
(CHs)sSiOCH3, 6 =48,9 ppm1!, verglichen werden.
Diese Resonanz verschiebt sich durch sukzessive
Einfithrung weiterer Methoxygruppen am Silicium
jeweils nur geringfiigig zu tieferen Feldstarken. Fiir
den am Phosphor gebundenen Kohlenstoff fiithrt die
Chlorsubstitution am Silicium zu einer fortschrei-
tenden Hochfeldverschiebung, wihrend der Einflufl
der Methoxygruppen hier wesentlich geringer ist.
Eine Diskussion der beobachteten Effekte ist pro-
blematisch, zumal bei derartig geringen Verschie-
bungsdifferenzen Konzentrationseinfliisse (es wurde
in C¢Ds gemessen) nicht vernachlissigt werden
kénnen. Im iibrigen liegen die 13C-Verschiebungen
der phosphorstindigen Substituenten in dem friither
ermittelten Erwartungsbereich! (vgl. hierzu auch 2).

Die Vorzeichen der Kopplungskonstanten wurden
nicht bestimmt. Jedoch sind die Werte 2J(13C31P)
aufgrund eigener Untersuchungen! sowie anderer
Vergleichsdaten!? als negativ anzusehen. Wegen
der negativen magnetogyrischen Konstanten y
fir 29Si gilt das negative Vorzeichen auch fiir
1J(13C298j) 13. Diese Kopplung steigt dem Betrag
nach bei Einfiihrung eines elektronegativen Substi-
tuenten an?. Leider erlaubte das ungiinstige Signal/
Rauch-Verhéltnis  keine  Bestimmung  von
1J(13C298i) in den am Silicium mit zwei elektronega-
tiven Resten substituierten Verbindungen 17, 20, 31
und 34. Die nur dem Betrag nach ermittelten Kopp-
lungskonstanten 2J(31P298i) zeigen im allgemeinen
die folgenden Trends: Zunahme bei Einfithrung

raumerfiillender Gruppen am Phosphor oder elektro-
negativer Substituenten am Silicium. Siliciumstéan-
diges Chlor bildet jedoch eine Ausnahme: Der Aus-
tausch einer Methylgruppe durch ein Chloratom ver-
kleinert 2J(31P29Si) so sehr, dal3 der Wert der ent-
sprechenden Trimethylsilylverbindung bei Einfiih-
rung eines zweiten Chloratoms noch nicht wieder
erreicht wird. Erst in den Trichlorsilylderivaten
kommt es zu einer erheblichen Vergréferung von
2] (31P29Si).

Bemerkenswert ist das Aufspaltungsmuster der
298i-Resonanz der symmetrischen  Verbindungen
[RR'R”P=N-Si(CH3)2~ ]2 (mit Ausnahme von
[(£-C4Hg)2CH3P=N-Si(CHjs)2]2)

Wegen der geringen Isotopenhédufigkeit von 29Si
tragen praktisch nur Molekiile mit einem 298i-Kern
zum Spektrum bei. Durch Kopplung mit den von
diesem verschieden weit entfernten Phosphorkernen
erwartet man ein Dublett von Dubletts. Tatséchlich
sind jedoch die beiden mittleren Linien im Vergleich
zu den duleren von geringerer Intensitat, zusitzlich
tritt im Zentrum noch eine kleine breite Linie auf.
Dieses Erscheinungsbild 1a8t sich folgendermafen
verstehen: Das Spinsystem, bestehend aus einem
298i- und zwei 31P-Kernen, ist vom Typ ABX 4, mit
(abgesehen von der vernachliassigharen Isotopie-
verschiebung5) »4=w»s. Der Spektrentyp A:X
scheidet aufgrund der durch das 29Si-Isotop beding-
ten Unsymmetrie des Molekiils aus, die Phosphor-
kerne koppeln unterschiedlich mit dem 29Si-Kern.
Da die Phosphorkerne durch fiinf Bindungen von-
einander getrennt sind, diirfte Jas sehr klein bzw..



W. Buchner-W. Wolfsberger - 298i-, 31P- und 13C-NMR an N-silylierten Triorganophosphiniminen 969

Tab. II. 29Si- und 31P-NMR-Spektren der Verbindungen 1-54.

Nr. Formel (62981) o(31P) J(298131P)
1 (CHg3)sPNSi(CHs)s —13,75 — 3,5 18,6
2 (C2H5)2CH3PNSi(CHs)s — 14,98 + 15,5 20,5
3 (CoHs5)sPNSi1(CHs)s —15,73 + 14,1 22,0
4 (n-C3H7)3PNSi(CHgz)s —15,97 + 8,3 22,0
b5 (n-C4H9)3PNSl(CH3)3 —16,08 + 9,3 22,5
6 (2-C3H7)sPNSi(CHs)s —18,12 + 23,7 25,4
7 (2-C4Hg)sPNSi(CHs)s —16,92 + 3,5 25,4
] (t-C4H9)3PNSi(CH3)3 —19,70 + 31,9 26,1
9 (¢-C4Hg)2CH3PNSi(CHg)s — 16,49 + 247 21,0
10 t-C4Ho(CHg3)2PNSi(CHs)s —15,23 13,3 20,9
11 CeH5(CH3)2PNSi(CH3)s3 —12,72 — 4,2 21,0
12 (CGH5)3PVSI(CH3)3 —11,29 — 1,5 22.0
13 (CaHj5)2CH3PNSi(CHj3)2Cl — 5,43 + 17,2 17,6
14 (C2H5)2CH3PNSi(CH3)Cle —24,31 + 23,0 20,0
15 (C2H5)2CH3PNSIClg —53,31 + 25,9 35,56
16 (CoHs5)3PNSi(CHs)2Cl — 7,87 + 21,7 20,5
17 (C2H5)sPNSi(CHs)Cls —25,29 + 27,3 21,5
18 (C2Hs5)sPNSiCls — 54,35 + 30,2 36,1
19 (n-C3H7)sPNSi(CHs)2Cl — 8,20 + 16,0 20,1
20 (7l-03H7)3PNSi(CH3)Clg -—25,63 + 22,0 21,2
21 (71-03H7)3PNSiC13 —54,61 -+24,0 36,4
22 (7-CsH7)sPNSi(CHs)2Cl —11,15 + 30,4 25,0
23 (/l C4Hy)3PNSi(CHsz)oCl — 8,24 + 17,0 20,3
24 (2-C4Hg)sPNSi(CH3)2Cl — 9,75 + 11,8 23,8
25 (¢-C4Hyg)2CH3PNSi(CHjs)oCl — 9,68 + 31,6 21,0
26 (CHg3)sPNSi(CHs)2N3 —16,17 + 3,3 22,9
27 (C2Hj5)2CH3PNSi(CH3)2:OCHg — 16,47 + 10,3 24,5
28 (C2Hs5)2CH3PNSiCH3(OCHs)s —39,58 +12.8 29,3
29 (C2Hj5)2CH3PNSi(OCH3)s — 69,56 + 16,4 36,5
30 (CoH5)sPNSi(CH3)2OCH3 —17,26 - 15,3 25,9
31 (C2H5)sPNSiCH3(OCHs)e —40,07 + 17,8 32,4
32 (C2H5)sPNSi(OCHs)s — 69,94 + 20,9 37,1
33 (n-CsH7)3sPNSi(CH3)2OCHs —17,38 + 9,3 25,9
34 (n-C3H7)sPNSiCH3(OCHs)s —40,47 + 12,1 31,3
35 (n-CsH7)sPNSi(OCHs)s — 170,06 + 15,5 37,1
36 [(CH3)sPN12Si(CHs)a —31,76 — 6,7 16,5
37 [(C2H5)sPN12S1(CHs)s —33,79 -+ 10,1 19,3
38 [(n-C3H7)3PN12Si(CHs)s — 34,18 + 4,2 19.8
39 [()l-C4H9)3PN]2Si(CH3)2 — 33,96 + 5,1 19,8
40 [(2-C3H7)sPN]2S1(CHs)s —39,29 + 17,5 27,4
41 [(¢-C4Hg)sPN2S1(CHgs)s —37,44 — 1,3 26,1
42 [(2-C4Hg)2CH3PN ]2Si(CHs)2 — 36,82 -+ 18,4 24,1
43 [t-C4Ho(CH3)2PN]2Si(CHs)2 — 32,63 + 9,6 18,5
44 [(CH3)3PNSi(CHgz)a—]2 —23,42 — 29 10,9/6,2
45 [(C2H5)sPNSi(CHs)2—]2 —25,18 + 14,0 11,1/7,1
46 [(n-CsH7)3sPNSi(CHgz)a—]2 —25,55 + 8,1 11,1/7,1
47 [(n-C4Hg)sPNSi(CHzs)2—]2 —25,52 + 9,0 11,1/7,1
48 [(2-C3H7)sPNSi(CHs)2—]2 —27,33 + 22,7 11,4/8,6
49 [(2-C4Hg)sPNSi(CHs)2—]2 —26,54 + 3,6 11,6/8,2
50 [(¢-C4Hg)2CH3PNSi(CHgz)o—]2 —26,20 + 24,0 8,7/8,7
by | [t-C4Ho(CHg3)oPNSi(CHz)2—]2 —24,07 + 13,4 10,1/6,7
52 (’n-C3H7)3PNSi(CH3)2Si(CH3)3 —24,67 + 13,2 15,3
—23,43 6,5
53 (i-C3H7)sPNSi(CHj3)2S7(CHs)s —26,40 + 25,5 16,1
—23,06 7,0
54 (i-C4H9)3PNSi(CH3)2Si(CH3)3 —25,64 + 17,8 16,6
—23,29 6,8

in guter Naherung, null sein. Unter diesen Voraus- Dublett von Bubletts. Die kleine, breite Linie im
setzungen ergibt sich fiir den X-Teil des Spektrums  Zentrum des X-Teils 148t sich aufgrund des Vor-
gerade das nach erster Ndaherung zu erwartende handenseins eines13C-Kernes in einem der phosphor-
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standigen Substituenten erkliren. Dadurch wird das
Spin-System zum Typ ABMX (31P, 31P, 13C, 298j)
erweitert. Von den Spin-Spin-Kopplungen des 13C-
Kernes M braucht jedoch nur diejenige mit dem
nichstliegenden Phosphorkern, dies sei z.B. der
Kern A, beriicksichtigt zu werden, was sich zweck-
maéBigerweise durch Einfithren der effektiven che-
mischen Verschiebungen® vy, err =»a + 1/2 Jam er-
reichen laBt. Je nach der GroBe von Jam ist nun
die effektive chemische Verschiebung va,err mehr
oder weniger verschieden von vs. Dann wird aber
2 |D,.—D_| kleiner oder viel kleiner als |Jax—JBx|.
Somit tragen diese Molekiile zu den beiden mittleren
Linien des Dubletts von Dubletts nichts bei, sondern
stattdessen zu der kleinen, breiten Linie im Zentrum.
Aus dieser Analyse folgt auch, dal der Abstand der
beiden duferen Linien |Jax -+ JBx]| ist, also Jax und
JBx gleiches Vorzeichen besitzen.

Beziiglich des Einflusses der phosphorstindigen
Substituenten auf die chemische Verschiebung des
Phosphors verweisen wir auf unsere frithere Arbeit!.
Eine Abweichung von der dort gefundenen Systema-
tik ergibt sich jedoch bei (CoHs)2CHsP=N-Si(CHs)s
(2), dessen Verschiebung bei tieferem Feld liegt als
die von (C2Hs)sP=N-Si(CH3); (3). Auch im Ver-
gleich zu den am Silicium mit Chlor oder Methoxy-
gruppen substituierten Homologen 13-15 und 27-29
liegt 6(31P) fiir 2 bei zu tiefem Feld. Ansonsten fiithrt
die Substitution eines siliciumstindigen Methylrestes
durch eine Methoxygruppe oder durch ein Chloratom
generell zu einer Tieffeldverschiebung des Phosphor-
signals.

Die 298i- Verschiebungen liegen, bezogen auf TMS,
alle zu hohem Feld, wie es auch fiir andere Tri-
methylsilylverbindungen, in denen die Silylgruppe
an Stickstoff der Koordinationszahl zwei gebunden
ist3,4,17-19 beobachtet wird. Eine Phenyl- oder
Vinylgruppe verschiebt die 295i-Resonanz ebenfalls
zu hohem Feld 20, und fiir diese Verbindungen liegt
bereits eine ausfiihrliche Diskussion vor10. 21, Wih-
rend, ausgehend vom Tetramethylsilan, die erheb-
lich verstirkte Abschirmung des 29Si-Kernes durch
die Einfithrung eines einzigen elektronegativen Sub-
stituenten ungewohnlich und im wesentlichen auf
die obigen, n-Elektronen enthaltenden Verbindun-
gen beschrinkt ist, verhélt sich in anderer Hinsicht
die Triorganophosphiniminogruppe als Substituent
am Silicium vo6llig normal. Sie verkleinert die Tief-
feldverschiebung bzw. vergrofert nach Vorzeichen-
umkehr die Hochfeldverschiebung durch weitere

elektronegative Substituenten. Durch eine zweite
gleiche Phosphiniminogruppe wird die 2°Si-Ver-
schiebung stets etwas mehr als verdoppelt. Die
Abhéngigkeit von den phosphorstindigen Alkyl-
gruppen ist recht erheblich, in der Reihe der N-
Trimethylsilyl-Verbindungen 1-12 z.B. liegen die
295i-Signale in einem Bereich von iiber 8 ppm.
Dabei wirkt sich im allgemeinen ein zunehmender
Raumbedarf der Alkylreste in einer Hochfeldver-
schiebung der 29Si-Resonanz aus.

Diskussion der 298i-Verschiebungen

Bei der Diskussion der 298i-Verschiebungen koén-
nen wir uns auf neue Arbeiten10.2! an Phenyl- und
Vinylsilanen beziehen, fiir die unter Einbeziehung
von 13C- und 'H-NMR-Daten ein geeignetes bin-
dungstheoretisches Modell aufgestellt wurde. In
Analogie hierzu ist auch bei den von uns unter-
suchten Verbindungen die Hochfeldverschiebung
durch einen elektronegativen Substituenten nur
durch dessen Eigenschaft als z-Donor zu erkldren.
In der oben zitierten Arbeit1® wird jedoch offen
gelassen, ob bzw. inwieweit als Akzeptororbitale des
Siliciums eher dessen d-Orbitale oder geeignete
Linearkombinationen der antibindenden o*-Orbitale
(Hyperkonjugation) in Frage kommen. Die Vor-
stellung von der (p-d)z-Riickbindung ist im Hin-
blick auf Verbindungen der 4. Hauptgruppe von
ArTRIDGE® und speziell fiir N-silylierte Phosphin-
imine von SCHMIDBAUR?22 diskutiert worden. Die
Hyperkonjugation wurde von PrrT? theoretisch be-
handelt und mit der (p-d)z-Bindung verglichen.

Der EinfluB der d-Orbitale auf die chemische
Verschiebung wurde von vaN WAzER 23. 24 fiir Phos-
phor diskutiert. Die von diesem Autor entwickelte
Theorie, die sich auf den paramagnetischen Anteil
der chemischen Verschiebung beschrinkt, sagt eine
Tieffeldverschiebung mit zunehmender Besetzung
der d-Orbitale voraus. Die sich hieraus ergebende
Diskrepanz zum experimentellen Befund diirfte sich
schwerlich durch den diamagnetischen Anteil er-
klaren lassen, selbst wenn man beriicksichtigt, daf3
dessen EinfluB auf die chemische Verschiebung fiir
die d-Orbitale noch nicht so weitgehend geklért ist
wie bei Atomen der ersten Periode fiir die p-Orbi-
tale2s. Ein zusétzliches Argument gegen einen
wesentlichen Einflul der d-Orbitale ergibt sich aus
dem Vergleich des Substituenteneffektes von Phenyl-
gruppen auf 6(295i) in Silanen und auf 6(3!P) in den
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Tab. ITI. Chemische Verschiebung des Zentralatoms M in Verbindungen des Typs Ph,MMey_, (M = 31P® oder
298i; Ph=C¢Hjs; Me = CHg).

M MMey PhMMes PhoMMes PhsMMe PhyM
pe 25,1 23,3v 22,18 22,78 23,22
Si 0,0 —5,1¢ —9,4¢ —11,9¢

a Lit. 29,  Lit. 12, ¢ Lit. 5.

dazu isoelektronischen Phosphoniumionen. Durch
die um eine Einheit groBere Kernladung des Phos-
phors sollten die d-Orbitale eine erhebliche Kontrak-
tion erfahren und daher in den Phosphoniumsalzen
einen weitaus groferen Einflul haben als in den
Silanen. Die experimentellen Daten widersprechen
einer solchen Interpretation, die Phosphorverschie-
bungen liegen innerhalb von 3 ppm (Tab. III).
Nimmt man jedoch die Hyperkonjugation als iiber-
wiegenden Mechanismus fiir die Akzeptorfunktion
den Zentralatoms an, so tritt diese Schwierigkeit
nicht auf. Die Atomorbitale des elektronegativeren
P9 sind, verglichen mit denen des Siliciums, stiarker
an den bindenden o-Orbitalen beteiligt, und stehen
dementsprechend weniger fiir die antibindenden
o*-Orbitale zur Verfiigung. Im Gegensatz zu Pora
et al. 26, die wegen der weitgehenden Konstanz von
1J(13CtH) in Verbindungen des Typs (CHs)sSiOR
die (p-d)z-Wechselwirkung bevorzugen, weisen diese
Uberlegungen auf die iiberwiegende Bedeutung der
Hyperkonjugation hin. Legt man dieses Bild zu-
grunde, so ist ein EinfluB auf die 29Si-Verschiebun-
gen von folgenden Gegebenheiten zu erwarten:

1. Direkter EinfluB der Elektronegativitidten der
Substituenten5: 6 auf die o-Orbitale,

2. zm-Donorfahigkeit der Substituenten,

3. Verfiigbarkeit der o*-Orbitale als (in geeigneter
Linearkombination) z-Akzeptororbitale, die wie-
derum von der Elektronegativitit der Liganden
abhangt und

4. Zuriickdringung der z-Bindung mit einem Sub-
stituenten durch weitere z-Donor-Gruppen 27.

In den Tabn. IV und V ist je eine Reihe von
6(298i)-Werten fiir gemischt mit Chlor- und Methyl-
gruppen bzw. mit Methoxy- und Methylgruppen
substituierte Silylphosphinimine zusammengestellt,
in denen der Substituenteneffekt 46 fiir den Ersatz
einer Methyl- durch eine Phosphiniminogruppe die
auffilligsten Variationen zeigt. Danach nimmt 46
in Tab. IV mit zunehmender Chlorsubstitution dem
Betrag nach monoton zu, was auf den direkten und
indirekten Einflul der Elektronegativitat (Punkte 1
und 3 der obigen Aufstellung) zuriickgefiihrt werden
kann. Bei zunehmender Einfithrung von Methoxy-
gruppen hingegen (Tab.V) durchlauft [44] ein
Maximum, was sich nur durch die gegenseitige
Zuriickdrangung der z-Bindungen (Punkt4) er-
kliren 14B8t. Die bereits erwahnte Abhéngigkeit der
208j.Verschiebung von der Raumerfiillung der phos-

Tab. IV. Substituenteneffekt der Et3P=N-Gruppe in chlorsubstituierten Methylsilanen (Et = C2Hs).

Verbindung 4(2981) Verbindung 4(2981)2 A6
EtsPNSiMes —15,73 MeySi 0,0 —15,7
Et3PNSiMe2Cl — 1,87 MesSiCl 29,5 —37,4
Et3PNSiMeCly —25,29 Me:SiCle 32,0 —57,3
Et3PNSiCls —54,35 MeSiCl3 12,1 —66,5
SiCly —18,5
a Lit. 5.

Tab. V. Substituenteneffekt der EtsP=N-Gruppe in methoxysubstituierten Methylsilanen.
Verbindung 4(2981) Verbindung o(29S1)8 40
Et3PNSiMes —15,73 Me4Si 0,0 —15,7
Et3PNSiMez(OMe) —17,26 MesSi(OMe) 17,2 —34,5
Et3PNSiMe(OMe)s —40,07 Me;Si(OMe)2 — 2,5 —317,6
Et3PNSi(OMe)s —69,94 MeSi(OMe)s —41,4 —28,5

Si(OMe), —179,2

s Lit. 5.
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phorstindigen Substituenten diirfte iiber die z-
Donorfihigkeit des Phosphiniminorestes (Punkt 2)
zu erkliren sein, wie sich durch folgende Vorstellung
veranschaulichen 1aB3t. Die sterisch anspruchsvollen
Alkylgruppen bedingen eine Aufweitung der C-P-C-
Bindungswinkel. Dadurch wird in den betreffenden
Bindungen der s-Charakter und damit die Orbital-
Elektronegativitit 28 am Phosphor erhéht. Wie oben
ausgefiihrt, verringert sich damit die Verfiigharkeit
der ¢*-Orbitale, so dal die n-Elektronen in Rich-
tung zum Silicium hin verschoben werden. Andere
Faktoren wie z.B. die Winkelaufweitung am Stick-
stoff konnen diesen Effekt unterstiitzen.

Insgesamt zeigen die angestellten Uberlegungen,
daf} das gewihlte Modell der z-0*-Wechselwirkung?
zusammen mit der allgemeinen Theorie der 29Si-
Verschiebungens.¢ zu einem brauchbaren qualita-
tiven Verstdndnis der in dieser Arbeit gefundenen
0(29Si)-Werte fiihrt.

Experimentelles

Alle Versuche wurden unter Luft- und Feuchtig-
keitsausschluf durchgefithrt. Losungsmittel und
Gerite waren dementsprechend vorbehandelt.

Die 3'P-NMR-Spektren wurden mit einem Gerit
Varian XL 100/15 bei 40,5 MHz und 85-proz. HsPO,4
als externem Standard aufgenommen. Die 29Si- und
13C-NMR-Spektren wurden mit einem Bruker
WH 90 Spektrometer bei 17,866 bzw. 22,636 MHz
unter Verwendung der Fourier-Transform-Technik
vermessen, wobei TMS als interner Standard diente.
Séamtliche Spektren wurden in CgDsg bei 30 °C und
unter totaler 'H-Entkopplung aufgenommen; im
Falle der 298i-Spektren wurde der Entkoppler zur
Unterdriickung des Kern-Overhausereffektes ge-
pulst, und eine Repetitionszeit von 50 sec verwen-
det. Kopplungskonstanten sind in Hz, chemische
Verschiebungen in ppm angegeben; negative Vor-
zeichen bedeuten hohere Feldstirken, bezogen auf
den Standard. Die MeBgenauigkeit fiir die aus den
13C-Spektren entnommenen Kopplungskonstanten
wurde durch Verwendung einer Acquisitionszeit
von 8,2 sec auf etwa -+ 0,2 Hz erhoht. Bei den aus
den 29Si-Spektren entnommenen 298i-3'P-Kopplun-
gen ergibt sich jedoch aufgrund der durch den be-
nachbarten Quadrupolkern 4N bedingten Linien-
verbreiterung eine teilweise erheblich gréBere Un-
genauigkeit. Diese Linienverbreiterung steigt von
einigen zehntel Hertz bei den Trimethylsilylverbin-
dungen bis zu mehreren Hertz bei den am Silicium-
atom mehrfach mit Chlor- oder Methoxygruppen
substituierten Verbindungen, so dal} bei letzteren
mit einem Meffehler von bis zu + 1 Hz zu rechnen
ist. Die chemischen Verschiebungen sind auf weniger
als +0.1 ppm genau.

Darstellung der Verbindungen 1-54

1-1230,31 13-1531, 16-1832, 2633, 27-3134,35,
33-3534,35 3632, 3732 und 52-543¢4 wurden nach
Literaturvorschriften erhalten.

N-Trimethoxysilyl-tricthylphosphinimin (32)

In einem 100 ml-Zweihalskolben, der mit Riick-
fluBkiihler, Tropftrichter und Riihrstab versehen
war, wurden 3,19 g (24,0 mmol) (CoH;);PNH 36 in
50 ml Benzol vorgelegt und unter Riihren und Eis-
kithlung 11,7 ml einer 2,05 N Losung von n-Butyl-
lithium in Hexan innerhalb von 15 min zugetropft,
wobei Gasentwicklung (Butan) beobachtet wurde.
Anschlieend wurde noch eine Stunde bei Raum-
temperatur geriihrt, dann 4,40¢ (28,1 mmol)
CISi(OCHs)s 37, gel6st in 20 ml Benzol, langsam zu-
gegeben. Unter Abscheidung von LiCl trat eine
exotherme Reaktion ein. Das Reaktionsgemisch
wurde iiber Nacht weitergeriihrt, vom ausgefallenen
LiCl abgefrittet und das Filtrat destillativ aufge-
arbeitet. Ausbeute: 2,66 g (10,5 mmol; 449,) 32.

Die erhaltene Substanz war identisch mit einem
bereits beschriebenen3s, aus (C:Hs)sPNSiCl; und
NaOCHs gewonnenen Produkt.

Bis(phosphinimino )dimethylsilane (38-43)

Die Darstellung dieser Verbindungen erfolgte
nach der Staudinger-Reaktion38. In einem 50 ml-
Zweihalskolben mit Riickflulkiihler, Tropftrichter
und Riihrstab wurde das jeweilige Trialkylphos-
phin30-41 auf etwa 80-100 °C hochgeheizt und dann
langsam mit (CHs)2Si(Ns)s 42 versetzt. Es trat Gas-
entwicklung (N2) ein. Nach der Zugabe des Azids
wurde noch zwei Stunden auf 120-140 °C erhitzt.
Die Reinigung der so erhaltenen Rohprodukte er-
folgte durch Vakuumdestillation. Anséitze, Aus-
beuten, physikalische Konstanten und Analysen-
daten koénnen den Tabn. VI und VII entnommen
werden.

N-Chlor (methyl )silyl-triorganophosphinimine
(19-25)

Die Darstellung von 19-25 erfolgte aus 38-42
nach dem Synthese-Prinzip der Umsilylierung 32.
Dazu wurden 38-42 in einem 10 ml-Rundkolben
vorgelegt und das jeweilige Halogensilan auf einmal
zugegeben. Zur vollstindigen Umsetzung war ent-
weder lediglich ein Stehenlassen iiber Nacht (19,
21, 23) oder aber mehrstiindiges RiickfluBkochen
(20, 22, 24, 25) erforderlich. Die durch Vakuum-
destillation gereinigten Substanzen waren identisch
mit Verbindungen, die aus N-Trimethylsilyl-tri-
organophosphiniminen und Halogensilanen erhalten
wurden 3. Anséitze und Ausbeuten siehe Tab. VI.

1.2-Bis(phosphinimino )tetramethyldisilane (44-51)
a) Tetramethyldisilanyldiazid,
N3(CHs)2Si-Si(CHs)2Ns.

Da wir zeigen konnten34, daf} die von WASHBURNE

et al.®? entwickelte Methode zur Darstellung von
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Tab. VI. Ansétze und Ausbeuten bei der Darstellung der Verbindungen 19-25 und 38-51.

Komponente 1 Komponente 2 Produkt
Nr. bzw. Formel g mmol Formel fes mmol Nr. g mmol 9
38 1,18 2,90 (CH3)2SiCls 1,07 8,29 19 1.35 5,04 87
38 1,48 3,64 CH3SiCl3 2,60 17,4 20 1,82 6,31 87
38 1,22 3,00 SiCly 1,49 8,77 21 1,66 5,38 90
40 1,26 3,10 (CHs)2SiCly 1,07 8,29 22 1,43 5,34 86
39 1,38 2,81 (CHj3)28i1Cls 1,07 8,29 23 1,55 5,00 89
41 1,29 2,63 (CH3)2Si1Clp 1,07 8,29 24 1,39 4,48 85
42 1,22 3.00 (CHs)2SiCly 1,07 8,29 25 1,35 5,04 84
(n-C3H7)sP 6,€0 41,2 (CHj3)2Si(N3)2 2,85 20,0 38 7,25 17,8 89
(n-C4Hy)3P 2,79 13.8 (CHz3)2S1(N3)2 0,98 6,89 39 2,69 5,84 80
(2-CsH7)3P 2,90 18,1 (CH3)2S1(N3)e 1,28 9,00 40 3,04 7,48 83
(4-C4Hy)sP 3,45 17,1 (CH3)2S1(N3)2 1,21 8,51 41 3,27 6,66 78
(t-C4Ho)o:CH3P 2,84 17,7 (CHj)2Si(N3)s 1,26 8,86 42 275 6,76 76
t-C4Ho(CHgz)2P 2,09 17,7 (CHz3)2S1(N3)s 1.25 8,79 43 2,35 7,29 83
(CHj3)sP 1,68 22,1 (CHs)4Si2(N3)2 1,85 9,23 44 2,26 7.62 83
(02H5)3P 1,82 15,4 (CH3)4510(\Y3)2 1,47 7,34 45 2,24 5,88 80
(n-C3H7)3P 1,91 11,9 (CHs)4Si2(N3)2 1,13 5,64 46 2,20 4,73 84
(n-CsHy)sP 1,55 7,66 (CHs)4Si2(N3)2 0,77 3,84 47 1,66 3,02 79
(i-CsHy7)sP 1,52 9,49 (CHs3)4S12(N3)2 0,95 4,74 48 1,93 4,15 88
(i-C4Ho)3P 1,89 9,34 (CH3)4Si2(N3)2 0,94 4,69 49 1,98 3,61 77
(¢-C4Hyg)2CH3P 1,38 8,61 (CHs3)4S12(N3)2 0,86 4,29 50 1,60 3,44 80
t-C4Hy(CHs)2 0,89 8,29 (CHs)4S12(N3)2 0,75 3,74 51 1,17 3,07 82

Tab. VII. Schmelz- und Siedepunkte, sowie IR-Absorption »P=N, Molgewichte und C-, H-, N-Analysen der
Verbindungen 38-43 und 45-51.

Nr. Schmp. Sdp. vP=N Mol.-Gew.2 Cl[%] H[9%] N [%]
[°C] [°C/Torr] [em™1] gef. ber. gef. ber. gef. ber. gef.  ber.
38 23-24 120-121/0,1 1274 391 406,7 59,15 59,07 11,86 11,90 6,74 6,89
39 154-156/0,01 1262 481 490,8 63,93 63,63 12,39 12,32 5,89 5,71
40 134-135/0,1 1306 398 406,7 59,08 59,07 11,89 11,90 7,15 6,89
41 140-142/0,01 1296 477 490,8 46,10 63,63 12,39 12,32 5,74 5,71
42 42-43 129-130/0,1 1274 422 406,7 59,59 59,07 12,18 12,32 7,37 6,89
43 —2-(-1) 84-85 /0,1 1262 309 322,5 51,88 52,14 11,19 11,25 8,51 8,69
45 5-6 117-118/0,1 1297 367 380,7 50,25 50,49 11,02 11,12 7,47 17,36
46 27-28 156-158/0.1 1286 473 4648 56,60 56,85 11,76 11,71 6,11 6,03
47 30-32 175-177/0,01 b 536 549,0 61,51 61,26 12,27 12,12 5,26 5,10
48 83-84 173-175/0,1 1317 476 4648 57,13 56,85 11,86 11,71 5,97 6,03
49 25-26 181-183/0,01 1320 533  549,0 61,51 61,26 12,16 12,12 5,17 5,10
50 51-52 172-175/0,1 1302 447 464,8 57,15 56,85 11,69 11,71 6,19 6,03
51 8-9 103-104/0,1 b 375 380,7 50,59 50,49 11,43 11,12 7,42 17,36
a Kryoskopisch in Benzol; P eine eindeutige Zuordnung ist hier nicht méoglich.
Silylaziden auf Disilanylazide nicht iibertragbar ist 1H-NMR (CH:Cl;, TMS int.): o6CHs: 0,98;

(Spaltung der Si-Si-Bindung!), mufite zur Synthese
von (CHjs)4Si2(Ns)s auf ein élteres, mit groBem Zeit-
bedarf verbundenes Verfahren 4.4 zuriickgegriffen
werden: 10,1 g (53,9 mmol) (CHs)sSizClz 4 und
9,75 g (150 mmol) NaN3 wurden 10 Tage in 80 ml
Kther bei Raumtemperatur geriihrt. Das ausge-
fallene NaCl und das unumgesetzte NaNs wurden
dann abgefrittet, der Ather abgezogen und der ver-
bleibende, fliisssige Riickstand fraktioniert, wobei
sich der zwischen 91-92 °C/13 Torr iibergehende
Anteil als reines Produkt erwies. Ausbeute: 9,15 g
(45,7 mmol; 859,).
CsH;2NeSiz (200,4)

Ber. €2398 H6,04 N 41,95,

Gef. C23,74 H6,09 N 4234.

JHCSi): 6,6.

b) Die Umsetzung von (CHs)sSiz(N3)z mit Tri-
alkylphosphinen zu 44-51 erfolgte analog zu der
Darstellung von 38-43. Ansitze, Ausbeuten und
physikalische Konstanten sind in den Tabn. VI und
VII zusammengefaflt. Verbindung 44 war mit
einem frither4® beschriebenen, aus (CHs)sPNH und
(CH3)5812Cl gewonnenen Produkt identisch.

Der Institutsleitung (Prof. Dr. M. ScEMiDT und
Prof. Dr. H. WERNER) danken wir fiir die groBziigige
Bereitstellung von Institutsmitteln. (¢-CsH7)sP und
(n-CsHy)sP wurden uns von der Fa. Ciba-Geigy,
Marienberg, die benotigten Chlorsilane von der Fa.
Bayer AG, Leverkusen, zur Verfiigung gestellt.
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