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Iminotrimethylphosphoran (1) wurde nach einem einfachen Verfahren erstmals dargestellt.
Die Umsetzungen von 1 oder seinem Athylhomologen mit Dimethylzink oder -cadmium
fithren zu N-Methylzink(cadmium)-iminotrialkylphosphoranen 3 —6. Diese Verbindungen
bilden wie ihre Siloxan-Isosteren tetramere Molekiile mit Kubanstruktur. Die Addition von
[minotrialkylphosphoranen an Trimethylaluminium, -gallium und -indium ergibt isolierbare
1:1-Komplexe geringer thermischer Stabilitdt (7--11), deren thermische Spaltung die im
Prinzip bereits bekannten N-Dimethylmetall-iminotrialkylphosphorane 12 - 19, dimere Ver-
bindungen mit Vierringstruktur, liefert. Das durch Metallierung von 1 erhaltene N-Lithium-
Derivat 2 reagiert mit Dimethylchlorphosphin und -arsin unter LiCl-Abspaltung zu N-
Dimethylphosphino(arsine)-iminotrimethylphosphoran 20 bzw. 21. Die Quartirisierung von
20 und 21 mit Methyljodid erlaubt die Synthese von Bis-trimethylphosphoranyliden- bzw.
Trimethylphosphoranyliden-trimethylarsenyliden-ammoniumjodid (23, 24).

Im Zusammenhang mit Arbeiten iiber Siloxanverbindungen von Elementen der
1I., 111, }V. und V. Gruppe des Periodensystems (A)3) interessierten wir uns auch fiir
die isosteren organometall- bzw. organometalloidsubstituierten Iminophosphorane

(B): = ' _ .
R;Si-0-MRY-; R;P=N-MR'.;

A B
R = Alkyl; M = Metall bzw. Metalloid der Wertigkeit n

Einige unserer Ergebnisse wurden bereits publiziert 2.476!, In der vorliegenden Arbeit
wird iiber die Darstellung von Iminotrimethylphosphoran und ¢ine Reihe metall-
und metalloidorganischer Derivate desselben berichtet. Einige Reaktionen und
Verbindungen des Iminotridthyl- und Iminotriphenylphosphorans wurden ergianzend
mit beriicksichtigt.
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Alkali-Verbindungen der Iminophosphorane waren bisher, abgesehen von eigenen Unter-
suchungen 2.8, nicht bekannt. Desgleichen waren Derivate mit Elementen der zweiten und
dritten Haupt- und Nebengruppe mit einer Ausnahme nicht beschrieben: Appe/ und Voigr
gelang die Darstellung eines N-Diphenylbory/-iminotriphenylphosphorans? (vgl. jedoch
wieder 1.c¢.2.4,9). Iminophosphoran-Verbindungen des Siliciums und seiner Homologen
existieren dagegen schon in groBer Zahl4-6,8-10), Dje Angaben iber entsprechende Ver-
bindungen des Phosphors und seiner Homologen sind daneben wieder recht spérlich2,10,

Bis-phosphoranyliden-ammoniumsalze, die Quartirisierungsprodukte der N-Phosphino-
iminophosphorane, spielen allerdings schon seit Jahren eine groBe Rolle auf vielen Teilge-
bieten der Phosphorchemie!l-19 und haben auch in jiingster Zeit wachsendes Interesse
gefunden15-18), Wir beschreiben hier den Grundkérper dieser kationischen Species, das Bis-
trimethylphosphoranyliden-ammonium-Ion, und ein Arsen-Analoges.

I. Iminotrimethylphosphoran (1)

Alle bisher bekannten Syntheseverfahren fiir Iminotriorganophosphorane sind fiir
hohere Homologe der Reihe ausgearbeitet worden18-21), Sie bereiten nach den Er-
fahrungen anderer Laboratorien18) und nach unseren eigenen Untersuchungen 22 bei
der Darstellung der mit Methylgruppen substituierten Grundglieder erstaunlicher-
weise sehr groBe Schwierigkeiten. Die von uns entwickelte Modifizierung der her-
kémmlichen Methoden umgeht diese Hindernisse und macht Iminotrimethylphos-
phoran (1) gut zuginglich. Die Reaktion von Trimethylphosphin mit Stickstoff-
wasserstoffsdure in dtherischer Losung liefert unter exothermer Stickstoffentwicklung
einen Niederschlag von Trimethylphosphinimonium-azid (GI. ). Dieses Produkt kann
mittels Natrium in fliissigem Ammoniak am Stickstoffatom sehr leicht und exakt

7 R. Appel und E. Voigt, Chem. Ber. 95, 2225 (1962).

8 Eine Ubersicht (bis 1965) gibt J. S. Thayer, Organometall. Chem. Rev. 1, 157 (1966),
soweit es sich um die auf der Basis von Metallaziden dargestellten Substanzen handelt.

9 K. L. Paciorek und R. Kratzer, J. org. Chemistry 31, 2426 (1966).

100 H. Noth, L. Meinel und H. Madersteig, Angew. Chem. 77, 734 (1965); Angew. Chem.
internat. Edit. 4, 709 (1965).

10 H. Staudinger und J. Meyer, Helv. chim. Acta 2, 635 (1919).

12 R. Appel und A. Hauss, Z. anorg. allg. Chem. 311, 290 (1961); R. Appe! und G. Biichler,
ebenda 320, 3 (1963); Z. Naturforsch. 17b, 422 (1962); R. Appel, G. Kéhlein und R.
Schollhorn, Chem. Ber. 98, 1355 (1965).

13) E. Fluck, Z. Naturforsch. 18b, 664 (1963); E. Fluck und F.L. Goldman, Chem. Ber.
96, 3091 (1963).

149 M. Becke-Goehring und W. Lehr, Z. anorg. allg. Chem. 325, 287 (1963); Chem. Ber. 94,
1591 (1961).

15) N. L. Paddock, Quart. Rev. (chem. Soc., London) 18, 168 (1964).

16) H. H. Sisler und C. Stratton, Inorg. Chem. 5, 2003 (1966); H. H. Sisler, H. S. Ahuja und
N. L. Smith, ebenda 1, 84 (1962).

17

A. Schmidpeter und K. Diill, Chem. Ber. 100, 1116 (1967).

18) 180 T, W Rave und H. R. Hays, J. org. Chemistry 31, 2894 (1966); 18 T. W. Rave,
J. org. Chemistry 32, 3461 (1967).

19) L. Birkofer und S. M. Kim, Chem. Ber. 97, 2100 (1964); L. Birkofer, A. Ritter und S. M.

Kim, ebenda 96, 3099 (1963).

R: Appel und A. Hauss, Angew. Chem. 71, 626 (1959); R. Appel, W. Biichner und E. Guth,

Liebigs Ann. Chem. 618, 53 (1958); R. Appel und A. Hauss, Chem. Ber. 93, 405 (1960).

H. H. Sisler, H. S. Ahujaund N. S. Smith, J. org. Chemistry 26, 1819 (1961); B. Grushkin,
Franz. Pat. 1345811 (1963), C. A. 60, 12055 (1964).

2D G. Jonas, Diplom- und Doktorarb., Univ. Wiirzburg [966/67.
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zur Hilfte deprotoniert werden (Gl. 2). Das entstehende Gemisch von Natriumazid
und 1 kann nach Verdampfen des Ammoniaks durch Extraktion mit Benzol leicht
aufgetrennt werden.

(CHg)gP + 2 HNg —> [(CH3)sPNHIN; + N2 (1)

[(CHy)3PNH3]N; + Na — NaNj + !/ Hy + (CHg)sP=NH (2)
1

1 komplettiert die in Tab. 1 zusammengestellte, bisher unvollstindige Reihe iso-
sterer Verbindungen des Phosphors.

Tab. 1. Isostere Trimethylphosphorane

Schmp. Sdp. Lit.
(CH3);PO 141.5° 216.5° 23)
(CH3)3;PNH 59 —60° 70°/1 Torr 2
(CH3)3;PCH; 13—15° 118—120° 24
(CH3);PBH; 103—103.5° Subl. 25)

1 zeigt in benzolischer Losung einfaches Molekulargewicht und entspricht darin
dem monomeren Charakter der isosteren Phosphorane. Analytische und spektrosko-
pische Daten geben die Tabellen 2, 3 und 10.

II. N-Lithium-iminotrimethylphosphoran

Nach dem bisher beschriebenen Verfahren® war das N-Lithium-Derivat von 1 nur
als LiN3-Komplex erhiltlich. Die Umsetzungen von reinem 1 mit Methyl- oder
Butyllithium liefern jetzt freies N-Lithium-iminotrimethylphosphoran (2):

(CH3)3P=NH + LiR — RH + (CH,);P=N-Li (3)
1 2
(R = CHy, n-C,Hy)
2 ist in inerten organischen Losungsmitteln sehr schwer 16slich und auch im Vakuum
nicht sublimierbar. In diesen Eigenschaften unterscheidet es sich sehr deutlich von

seinem Isosteren aus der Siloxanchemie, dem Lithiumtrimethylsilanolat26),
LiOSi(CHj3);.

1II. N-Methylzink(cadmium)-iminotrialkylphosphorane

Die Metallierung von Iminotrialkylphosphoranen gelingt nicht nur mit Lithium-
organylen, sondern auch mit Zink- und Cadmiumdialkylen. Die Umsetzungen von Di-
methylzink und -cadmium mit Iminotrimethyl- und Iminotridthylphosphoran fithren
unter lebhafter Methanentwicklung zu den gewiinschten organometallsubstituierten
Iminophosphoranen:

23) J. Goubeau und W. Berger, Z. anorg. allg. Chem. 304, 147 (1960).

29 H. Schmidbaur und W. Tronisch, Angew. Chem. 79, 412 (1967); Angew. Chem. internat.
Edit. 6, 448 (1967).

25 A. B. Burg und R. J. Wagner, J. Amer. chem. Soc. 75, 3872 (1953).

26) Vgl. z. B. H. Schmidbaur, J. A. Perez-Garcia und H. S. Arnold Z. anorg. allg. Chem. 328,
105 (1964).
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(CHg)eM + RyP=NH —» CHM-N=PR, + CH, (4)
(M = Zn, Cd; R = CHj, CHs)

Die erhaltenen Verbindungen besitzen nach kryoskopischen Molekulargewichts-
bestimmungen in Benzol vierfaches Formelgewicht, so dal ihnen nur die Formeln
3—6 gerecht werden.

[CHyZn-N=P(CHy)sls [CH3Zn-N=P(C3Hz)s14
3 4
[CH3Cd-N=P(CHy)sl4 [CH3Cd-N=P(C3H;)sls
5 6

Die Protonenresonanzspektren beweisen die strukturelle Identitit aller Methyl-
metall- und aller Iminophosphoran-Gruppierungen in den tetrameren Molekiilen.
Bei den Cadmiumverbindungen ist aus den Konstanten J(1H-C-113.115Cd) {iberdies
auf eine Koordinationszahl von mindestens vier zu schlieBen (Tab. 2). Die banden-
armen Infrarotspektren (Tab. 4) lassen ebenso wie die NMR-Daten eine sehr sym-
metrische Molekiilstruktur vermuten. Aus diesen Spektren und aus der engen Iso-
steriebeziehung zu den entsprechenden Siloxanen schlieBen wir fiir 3 -6 auf eine Struk-
tur mit wiirfelféormigem Grundgeriist. Eine solche Molekiilgestalt scheint fur die
Siloxanverbindungen sichergestellt 327, Die sehr dhnlichen Debyeogramme von 5
und 6 einerseits und dem zum Vergleich hergestellten [CH3ZnOSi(C;Hs)3]4 anderer-
seits unterstreichen die isostrukturelle Beziehung.

(CH3)3R, Z,CHa (CH,)3E, CHy
N——-=/2n N——-2°Cd
H,C Hj3C
3 :TQZTQ’P(CHS)S s \fé | d-l?//lP(CHa);,
7, — - —
H,CH~ N, HoC-
N B(CHy), ! /N/_C\ﬁ P (CH,);
(CH;)sP \CHs (CH3)sP CHs
3 L]

IV. N-Dialkylaluminium(gallium, -indium)-iminetriorganophosphorane

Die Reaktionen von Iminotriorganophosphoranen mit den Trialkylverbindungen
des Aluminiums, Galliums und Indiums fithren unter nur wenig verschirften Bedin-
gungen ebenfalls unter Alkanentwicklung zu N-Organometall-Derivaten. Hier sind
Jjedoch Zwischenstufen der Reaktionen fabar, die zuniichst besprochen werden sollen.
Erst ihre thermische Spaltung liefert die erwarteten Endprodukite.

1) Trialkylmetallkomplexe der Iminotriorganophosphorane

Bei der Vereinigung dquimolarer Mengen eines Trialkylmetallitherats und eines
Iminotrialkylphosphorans bei tiefen Temperaturen entstehen ohne nennenswerte
Gasentwicklung stabile 1:1-Komplexe, die sich durch Entfernen des Lsungsmittels
isolieren lassen.

2D F. Schindler, H. Schmidbaur und U. Kriiger, Angew. Chem. 77, 865 (1965); Angew. Chem.
internat. Edit. 4, 876 (1965).
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Tab. 3. IR-Banden von Iminotrimethylphosphoran (1) {cm™1]

(CH3);PNH Zuordnung
3460 sst vyNH
3000—1350 Nujol
1305 Sch N
1290 sst 8asCH5P
1170 sst vPN
1090 st SNH
950 sst

865 st pCH,P
745 st

722 m vasPC3
660 ss vPC3

Tab. 4. IR-Banden der N-Methylmetall(ll)-iminotrialkylphosphorane [cm™!]

3 4 5 6 Zuordnung
1290 st 1285 sst 1300 st 1275 sst 3(CHj3, CH)P
1280 st 1270 Sch 1285 sst 1265 Sch SCH3M

1170 Sch 1180s 1175 Sch
1150 Sch 1150 sst 1150 s 1150 Sch
1090 sst 1085 sst 1090 sst 1080 sst vP=N
1055 m 1045 s 1045 Sch v (C—-C)P
1035 s 1035 Sch
1005 m 1005 s wC--C)P
985 m 985 m
930 sst 930 sst 915m pCH;P
850 sst 850 sst 810 Sch
770 sst 770 sst
758 sst 760 sst p(CH;3, CH2)P
740 m 740 s
715 st 710s
720 sst 720 sst vPC;y
660 Sch
680 s
660 Sch 655 Sch
625 sst 635 sst 630 sst 630 sst vMC
530 Sch 530 st
490 sst 490 sst vMN
475 m

450 sst 445 m

H
i
RyM - OEt; + HN=PR} —» OEt, + RyM-N=PR} (5)

(R = CH3, CpH;; M = Al, Ga, In; R' = CH,, CgHg, CgHs)

Vier dieser Komplexverbindungen wurden in reiner Form dargestellt und analytisch
und spektroskopisch charakterisiert (7—10). In allen anderen Fillen wurden aus

dem Rohmaterial durch Erhitzen sofort die Folgeprodukte der Alkanabspaltung
bereitet :
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i
RgM-N=PR, —— RH + R,M-N=PR! 6)

Die Koordinationsverbindungen 7 und 8 waren wegen der engen Isosteriebeziechung

H

H

ihres Grundgeriistes }Al—»~N:P{ zu dem der Hexaorganodisilazane \;\;Si——NwSié

H

und der Silylalkylenphosphorane 28) }Si—C:P{ von besonderem Interesse.

H

|
(CH4)3A1-N=P(CHjy),

7

(CHy)3ln-N=P(C3Hy)s
10

1
(CH3) 3A1-N=P(C 2H5)3

H

8

H

|
(CH3)3Ga-N=P(C;Hg)g

H

9

l
(C 2H5)3A1-N=P(C 3H5)3

11

Tab. 5. IR-Banden der N-Trialkylmetall-Komplexe von Iminotrialkylphosphoranen [cm™!]

7 8 9 10 11 Zuordnung
3340 st 3338 st 3345 st 3345 st 3335 st vNH
Nujol (3000 -—1350)
1310 st 3CH;P
1295 sst
1280 s 1270 Sch 1275 s 3CH3;, CH»
1265s 1260 s 1260 s 1260 s CH,-wagging
1240 s 1235 Sch 1240 s 1235 s
a) a) a) a) a) 3CH:M
1170 sst 1160 Sch
1170 sst 1170 sst 1110 m 1130 m 1175 Sch  vP=N
1130 st 3(CH;CHy)AL
1045 sst 1050 sst 1050 sst 1050 m 1045 m SNH
1035 m 1030 m 1030 s 1025 st
1015s 1005 Sch 1005 Sch 1005 Sch  w(C—-C)P
985 m 980 m 980 m 975 st
945 st pCH;P
930 sst v(C - C)Al
905 m
865 st oCH,P
770 st 780 st 775 st 775 sst
765 Sch 765 Sch 765 Sch 765 Sch  p(CHj, CH))P, Al
765 s 715 st 720 Sch 710 m
725 m vPC;
685 sst 685 sst 680 Sch 675 Sch oCH3;M
610 m 610 m 650 s 625 m 635 sst
570 m 570s 570 s 510s vMC;
530 st 530 m 530 sst 470 st 530 Sch
(495 s) (480 s) (495 Sch) VM —N?

&) Verdeckt von vP==N.

28) H. Schmidbaur und W. Tronich, Chem. Ber. 100, 1032 (1967); dort weitere Literatur.
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Die NMR- und IR-Spektren bestitigen in allen Féllen die vorgeschlagene Kon-
stitution (Einzelheiten s. in den Tabellen 2 und 5); Molekulargewichtsbestimmungen
bewiesen monomeren Molekiilbau.

2) Thermelyse der Komplexe

Wird bei der Addition der Metalltrialkyle an die Iminotriorganophosphorane nicht
ausreichend gut gekiihlt oder werden die Primidrprodukte auf iiber ca. 50° erhitzt,
so tritt rasch und vollstindig eine Reaktion nach Gl. (6) ein. Die Endprodukte
12—-19 sind gut zu reinigen und fallen in hohen Ausbeuten an.

[(CH;),A1-N=P(CH,)sl, [(CH;)3A1-N=P(CHs)sle [(C2H5)2A1-N=P(C2zHz)3l2
12 13 14

[(CH3)Ga-N=P(CqHz)s3l2 [{(CHg)3In-N=P(C3H;s)sl2
15 16

[(CH3)3A1-N=P(CgHs)sl2 [{CH3)2Ga-N=P(CgHs)3l2 [(CH3)3ln-N=P(CgHs)5]2
17 18 19
Das Ergebnis der Molekulargewichtsbestimmungen, wonach allen Verbindungen
doppeltes Formelgewicht zukommt, entspricht fritheren Befunden+> und unter-
streicht die dort aufgezeigten Isosteriebeziehungen3b.4.5), Allen Verbindungen liegt
ein anorganisches Skelett mit viergliedrigem Ringsystem, bestehend aus zwei Metall-
und zwei Stickstoffatomen, zugrunde, z. B.:
R
o4
RyP=N_ N=PR}
N
R R
Physikalische Konstanten, Analysenwerte und IR- sowie NMR-Daten finden sich
in den Tabellen 2, 6 und 10.

V. N-Dimethylphosphino(arsino)-iminotrimethylphosphoran

Die doppelten Umsetzungen von N-Lithium-iminotrimethylphosphoran (2) mit
Dimethylchlorphosphin und -arsin erlauben erstmals die Darstellung der Verbin-
dungen 20 und 21. Das Athylhomologe 22 entsteht sinngemiB aus LiN=P(C,Hs)s.

(CH,)zPC1 + (CH;)oP-N=P(CHg); 20
+ (CHg)gP=N-Li — LiCl
(CH,)2AsC1 2 + (CH;)pAs-N=P(CH,); 21

(CHa)zAs-N=P(C,oHs); 22
20, 21 und 22 sind stark luft- und feuchtigkeitsempfindliche Substanzen, deren
Struktur durch Analysen, Molgewichte und NMR- sowie IR-Spektren gesichert
wurde.
[Im Protonenresonanzspektrum von 20 erscheinen zwei |:1-Dublettsignale im
Intensititsverhéltnis 3:2, deren 'H-C-31P-Kopplungskonstanten sich erwartungs-
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Tab. 6. IR-Banden der N-Dialkylmetall(I111)-iminotrialkylphosphorane 13 - 16 [cm 1]

i3 14 15 16 Zuordnung
1285 st 1280 m 1280 m 1280 sst SCH;, CH;
1262 st 1262 m 1260 m 1260 sst
1225 m 1225 m CH,-wagging
1175 st 1180 m 1170 s 1145 st SCH3M +
S(CH3,CHy)AL
1148 st 1110 Sch ™M
1125 sst 1125 sst [100 m 1120 sst vP=N I“:M
1055 s 1055 s 1050 s ) ~p
1045 s 1045 s 1040 s 1045 s wC-0)
1030 st 1028 st 1025 m 1020 m wWC -C)P
1010 s 1010s 1005 s 1005 Sch wC--Q)P
992 s 992 m 990 Sch 990 s
975 s 980 Sch
945 st v(C-—-CO)Al
915 st
790 sst 790 sst 785 m 780 sst CHe CH)P
760 sst 760 sst 765 m 760 sst e(CH3,CH)
725 sst 722 sst 745 Sch 735m WPC
725 m 720 m 3
705 s
680 st 680 Sch 665 s 675 st pCH3M
645 st 645 st 650 Sch 660 Sch e(CHj3,CHp)AL +
625s 620 Sch 630 s 625s yPCy
656 Sch 585 st 585 Sch yMC,
535s 535s 540 sst
515s 475 st
455 435 s 465 m
440 st : 430 m

gemil stark unterscheiden (Tab. 2). Die Absolutbetrige dieser J-Werte beweisen das
Vorliegen von drei- und fiinfwertigen Phosphoratomen der Koordinationszahlen 3
und 4. Im Spektrum von 21 ist das P(CH3);-Dublett von 20 durch das As(CHj3)z-
Singulett ersetzt. Das Spektrum von 22 schlieBlich weist anstelle des P(CH3)3-Dubletts
von 21 das A3B;X-Multiplett der phosphorstindigen Athylgruppen auf. Die Zuordnung
der IR-Spektren ist nicht vollig zweifelsfrei (Tab. 7).

V1. Bis-trimethylphosphoranyliden-ammoniumjodid (23) und Trimethylphos-
phoranyliden-trimethylarsenyliden-ammoniumjodid (24)
Die Quartérisierung der dreiwertigen Phosphor- bzw. Arsenatome in 20 und 21

mittels Methyljodid fiihrt schon bei Raumtemperatur einheitlich zu den ionischen
Verbindungen 23 und 24:

(CH3)oP-N=P(CH,), [(CHa)sP=N=P(CH,);]J 23
20 + CHyJ —> )
(CH,)2A8-N=P(CH,), [(CH)3As=N=P(CH,};]J 24

21
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Tab. 7. IR-Banden der N-Dimethylphosphino(arsino)-iminotrialkylphosphorane [cm~!]

20 21 22 Zuordnung
2960 sst 2960 sst 2960 sst
2890 st 2890 sst 2930 st
2900 sst vCHj3, CH>
2880 s
2800 s
1460 st
1410 st 1410 st 1410 st 3CHj3, CH»
1380 st
1305 sst 1305 sst 3(CH3)P
1285 sst 1285 sst
1260 s 1260 s CH,-wagging
1240 m 1240 st 3(CH3)As
1170 sst 1140 sst 1140 sst vP=N
1110 Sch
1045 st wC—-C)pP
1025 st
1005 Sch v(C--C)P
955 Sch
935 sst 935 sst o(CH3)3P
880 sst 875 m 875 sst ¢(CH3),P
845 sst 845 s p(CH3)3P
820 st 820 st F(CH3)2AS
770 st o(C2Hs)P
755s
740 Sch 740 s 740 m
715 sst 715 st 710 st vPC;, PC,
685 st
660 st 672 st 660 s
640 m
610 st vP--N?
565 Sch 565 sst
550 sst 545 Sch vAsCy

Ein Salz mit dem Kation von 23 mit Chlorid-Gegenionen wurde kiirzlich auch von
Rave durch die Thermolyse von Trimethylphosphinimoniumchlorid [(CH3);PNH>]CI
erhalten18b), 24 ist das erste bisher beschriebene ,,gemischte Yliden-ammonium-salz*.
23 zeigt ein auBergewohnlich bandenarmes IR-Spektrum, dessen Zuordnung zu den
Schwingungen des Kations nur geringe Schwierigkeiten bereitet (Tab. 8). Diese Banden
und das im NMR-Spektrum gefundene 1:1-Dublett der Methylprotonen beweisen
die strukturelle Identitdt beider (CH3);P-Gruppen, die aus der durch Mesomerie
verursachten Symmetrisierung resultiert 11-18),

€] @ @ €]
(CH,)3P-N=P(CHy)y <> (CHy)yP-N-P(CHy); <> (CHj)3P=N-P{CH,),

(CH;)yP=

P(CHj)s
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Tab. 8. IR-Banden der Bis-trimethylphosphoranyliden- und Trimethylphosphoranyliden-
trimethylarsenyliden-ammoniumjodide [cm™1]

23 24 Zuordnung
1310 st 1310 st 3CH;P
1295 st 1295 m

1272 m S3CH3As
1240 sst 1130 sst vasP —N—P, As
970 s ¢CH;As
945 sst 945 st pCH3P
920 sst ¢CH3As
880 st 880 m pCH3P
868 m 868 m
860 Sch
848 Sch
760 m 760 m vPC;3
750 m 745 m
705 m
670 m
648 m
640 m vAsC;
605 m
590 m vsP--N—P
558 m vsAs —N-—P

Ahnliches gilt fiir das Kation in 24, jedoch entfillt hier die Gleichverteilung der
Gewichte auf die entsprechenden mesomeren Formen. Mit Sicherheit wird der

D
Beitrag der Form (CH3);P=N —-As(CH3)3 zum Grundzustand groBer sein als der

@D
von (CH3)3P —N :AS(CH3)3.

23 und 24 weisen groBe chemische und thermische Stabilitit auf. So 15sen sich beide
unzersetzt in Wasser und werden dort erst auf Zusatz starker Sduren hydrolysiert.
Trockenes Erhitzen fiihrt erst oberhalb von 250° zur Zersetzung. Diese hohe Besténdig-
keit haben die Kationen von 23 und 24 mit einigen isosteren silicium- und phosphor-
organischen Verbindungen gemein, deren Struktureinheiten zu den stabilsten der

metallorganischen Chemie zdhlen:

R3Si—O0—SiR3

[R3P —O — PR32+

[R3P —O —SiR;}*

[Rg,Si —N-— SiR3]A

R;3Si—-N=PRj

R3Al—O-—PR;

[R3A1—O—SiR3]~

Allen diesen Systemen diirfen graduell abgestufte, aber prinzipiell gleichartige
Bindungsverhiltnisse zugrunde liegen3?,

Wir danken dem Verband der Chemischen Industrie, Fonds der Chemischen Industrie, fir
die Foérderung unserer Untersuchungen.
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Beschreibung der Versuche

Allgemeines: Zur Fernhaltung von Luft und Feuchtigkeit wurden die Experimente unter
trockenem Stickstoff als Schutzgas vorgenommen. Losungsmittel und Gerédte waren ent-
sprechend vorbehandelt. Die Molekulargewichte wurden kryoskopisch in einer geschlossenen
Beckmann-Apparatur bestimmt. Benzol diente als Losungsmittel. Die NMR-Spektren wurden
mit einem Gerit vom Typ Varian A 60 bei 60 MHz und 30—35° aufgenommen. Bei den
chemischen Verschiebungen in Tab. 2 bezichen sich negative Vorzeichen auf die Seite nied-
rigerer Feldstirken, bezogen auf den Standard. Konzentrationseffekte wurden nicht gesondert
beriicksichtigt. Die IR-Spektren entstammen einem Perkin Elmer Spektrometer, Mod. 337.
Festsubstanzen wurden mit Nujol verrieben, Fliissigkeiten in reiner Form mit kapillarer
Schichtdicke vermessen.

Die Verbrennungsanalysen wurden im Institutsiaboratorium durchgefithrt (C, H, N). Zur
Bestimmung der Metalle fand die komplexometrische Titration nach Schwarzenbach An-
wendung. Halogen wurde nach Volhard titriert und Phosphor nach einem Wurizschmiti-
Aufschlufl gravimetrisch erfaft.

Trimethyvlphosphin und Tridthyiphosphin wurden nach bekannten Verfahren durch Gri-
gnardierung von Phosphortrichlorid erhalten. Die Darstellung von Iminotridthylphosphoran
erfolgte nach Birkofer et al.'®. Methyllithium war aus Chlormethan und Lithiummetall
zuginglich 29, die Metallalkyle von Zink, Cadmium, Gallium und Indium durch Methylierung
der Metallchloride oder -bromide mit Methyllithium. Trimethyl- und Tridthylaluminium sind
kiuflich. Zur Synthese von Dimethylchlorphosphin3® und -arsindV sowie Trimethylsilvlazid®
und Tridthylsilanol3?) dienten ebenfalls Literaturvorschriften.

Iminotrimethylphosphoran (1): Aus 62.4 g Trimethylphosphin (0.82 Mol) und 1.64 Mol idther.
Stickstoffwasserstoffsdure werden nach 1. ¢.®) 90.0 g Trimethylphosphinimonium-azid (82 %)
bereitet. Dieses Produkt wird in einem trockenen Handschuhkasten fein pulverisiert. 22.0 g
davon (0.164 Mol) werden in 200 ccm flilssigem Ammoniak gelost (Solvatationswiarme!) und
anschlieBend fangsam mit 3.7 g Narrium (0.164 g-Atom) versetzt. Unter heftiger Gasentwick-
lung (H,, NHj) tritt Reaktion ein. Am Ende ist die Losung leicht blau gefirbt. Wihrend des
Auftauens im Stickstoffstrom verdampft das Losungsmittel. Der feste Riickstand wird im
Handschuhkasten fein gepulvert und in eine Extraktionshiilse gebracht. Im Soxhlet gelangt
1 in die Benzolphase und ist daraus durch Destillation i. Vak. isolierbar. Ausb. 9.6 g (72%).
(Bei langsamem Aufheizen i. Vak. sublimiert 1 vor Erreichen des Siedepunkts.)

N-Lithium-iminotrimethylphosphoran (2): 4.5 g 1 (0.05 Mol) in 40 ccm Ather werden lang-
sam mit einer dther. L&sung von Medhyllithium (0.05 Mol) versetzt. Unter lebhafter Gasent-
wicklung bildet sich ein farbloser Niederschlag von 2. Die erhaltene Suspension kann als
solche weiterverarbeitet oder i. Vak. vom Ather befreit werden; die Ausbeuten sind dabei
quantitativ (4.6 g ~100Y%).

N-Methylmetall( 11)-iminotrialkylphosphorane 3—6

Allgemeine Vorschrift: Mengenangaben finden sich in Tab. 9.

In einem kleinen Kdélbchen vorgelegtes Dimethylzink oder -cadmium wird in Ather oder

Benzol geldst und langsam unter Rithren mit einer dquimolaren Menge des Iminophosphorans
versetzt. Unter Methanentwicklung tritt Reaktion ein. Zur Vervollstindigung wird noch kurze

29 J. Ruidisch und M. Schmidt, Z. anorg. allg. Chem. 311, 331 (1961).

30 H.E. Ulmer, L. C. D. Groenweghe und L. Maier, J. inorg. nuclear. Chem. 20, 82 (1961).
30 H. Schmidbaur, H. S. Arnold und E. Beinhofer, Chem. Ber. 97, 449 (1964).

3D L. H. Sommer, E. W. Pietrusza und F. C. Whitmore, ). Amer. chem. Soc. 68, 2282 (1946).
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Tab. 9. Ansitze und Ausbeuten bei der Darstellung der N-Methylmetatl(I1)-trialkylphosphin-

imine 3—6
\ Losungs-
R3PNH (CH3)»M mittel Produkt
R g mMol M g mMol cem Nr. g %
CHj3 3.22 35.4 Zn 3.78 35.4 40 Ather 3 5.6 93
CyHs 8.50 64.0 Zn 6.10 64.0 50 Benzol 4 11.7 96
CH; 3.84 42.2 Cd 6.00 42.2 50 Benzol 5 8.4 91
C,>Hs 5.42 40.7 Cd 5.80 40.7 50 Benzol 6 8.6 81

Zeit unter RiickfluB erhitzt. Nach Abziehen des Losungsmittels werden 3 und 5 durch Subli-
mation i. Hochvak., 4 und 6 durch Kristallisation aus Benzol gereinigt. Analysen s. Tab. 0.

Methylzink-tridthylsilanolat: Aus 3.68 g Tridthylsilanol (27.8 mMol) und 2.65 g Zn(CH3);
(27.8 mMol) in 30 ccm Ather werden, wie fiir 3—6 beschrieben, 5.1 g /CH3ZnO0Si( C2Hs)3/4
(87 %) erhalten (aus Benzol).

Trialkylmetallkomplexe von Iminotrialkylphosphoranen (7--11)

In einem kleinen Kolbchen wird eine bekannte Menge des Iminophosphorans in Ather
geldst (Tab. 11) und mit Eis auf 0° gekiihlt. Unter Rithren wird dann eine Losung des Trialk yl-
metalldtherats so zugegeben, daB keine Gasentwicklung zu beobachten ist. Notfalls wird mit
Eis/Kochsalz gekiihlt. Nach einstdg. Riithren bei 0° wird das Losungsmittel i. Vak. entfernt
(1 Stde., Hochvak.). Die Produkte kénnen nur im Tiefkiihlschrank aufbewahrt werden.
Geschlossene Gefidlle zerspringen bei unsachgemifBer Lagerung. Langsames Erhitzen auf
100° fithrt zur kontrollierten Zersetzung, die zu Alkan und 1216 fiihrt. Eine destillative
Reinigung ist somit nicht moglich. Umkristallisieren gelingt nur unbefriedigend, ist bei exakten
Ansitzen aber kaum erforderlich.

N-Dialkylmetall(111)-iminotriorganophosphorane 12—19

Die Darstellung erfolgt, wie fir 3—6 beschrieben. Ansétze und Ausbeuten gibt die Tab.
11. 12—16 werden durch Destillation, 17—19 durch Kristallisation aus Benzol gereinigt.
Zur villigen Entbindung von Alkan muB vor der Destillation und nach Entfernen des Losungs-
mittels das Produkt 1 —2 Stdn. auf 100° erhitzt werden. Anderenfalls treten in der Apparatur
starke Druckschwankungen auf.

N-Dimethylphosphino(arsino)-iminotriatkylphosphorane 20—22

Iminotrimethyl- oder -tridthylphosphoran wird mittels Methyllithium in der beschriebenen
Weise in das entsprechende Lithiumsalz iibergefiihrt (s. bei 2!). Die so erhaltene éther.
Suspension bekannten Gehalts wird unter Rithren mit stochiometrischen Mengen des Dime-
thylmetalloidchlorids versetzt. Letzteres wird dazu mit Vorteil ebenfalls in Ather geldst
(Tab. 12). Unter Abscheidung von LiCl tritt exotherme Reaktion ein. Kurzzeitiges Erhitzen
unter Rickflufl beendet die Umsetzungen. Nach Filtrieren wird i. Vak. fraktioniert destilliert.
Ausbeuten gibt die Tab. 12.

Bis-trimethylphosphoranyliden-ammoniumjodid (23): 1.65 g 20 (8.46 mMol)) in 15ccm Benzol
werden mit 1.32g Methyljodid (9.31 mMol, 10%, Uberschufl) versetzt. In exothermer Reak-
tion bildet sich ein kristalliner Niederschlag von 23. Nach Abziehen des Losungsmittels
und des CH3J-Uberschusses i. Vak. kann das Produkt aus Methanol umkristallisiert werden.
Ausb. 2.2 g (77%).

Trimethylphosphoranyliden-trimethylarsenyliden-ammoniumjodid (24): In gleicher Weise

entstehen aus 2.31 g 21 (15.3 mMol) und 2.39 g CH3J (16.82 mMol) in 50 ccm Ather 3.7¢
24 (829%).
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Tab. 11. Ansitze und Ausbeuten bei der Darstellung von N-Trialkylmetall(111)-trialkyl-
phosphinimin-Komplexen und ihrer Thermolyseprodukte

Losungs-
R’3PNH R3M - O(CyH5s)» mittel Produkt
R’ g mMol R M g mMol ccm Nr. g %
CH; 3.23 35.5 CH; Al 5.18 35.5 60 Ather 7 52 90
CoHs  2.64 19.8 CH,; Al 2.90 19.8 60 Ather 8 3.6 89
C,Hs  2.09 15.7 CH; Ga 2.94 157 60 Ather 9 34 87
C,Hs 2.74 20.6 CH3 In 4.66 20.6 80 Benzol 10 6.0 1002
C;Hs 475 35,7 C,Hs Al 4.07 357 80 Ather 11 8.0 91
CH3; 3.23 35.5 CH; Al 5.18 35.5 30 Ather 12 4.6 88
CyHs 2.72 20.5 CH; Al 3.00 20.5 30 Ather 13 3.4 88
C;Hs 378 28.4 CHs Al 324 28.4 40 Ather 14 4.1 67
C,Hs  4.58 34.4 CH; Ga 6.50 344 40 Ather 15 7.3 91
C;Hs  4.09 30.8 CHj3 In 6.98 30.8 40 Ather 16 7.1 83
C¢Hs 1.04 3.75 CH; Al 0.58 4.0 5 Ather 17 055 44
C¢Hs 240 8.65 CH; Ga 1.85 9.1 5 Ather 18 230 71
C¢Hs 1.84 6.64 CHj; In 1.48 7.0 10 Ather 19 1.45 52

a) Noch benzolhaltig.
b (C;Hs)Al

Tab. 12. Ansitze und Ausbeuten fir die Synthesen von 20, 21 und 22

Losungs-
RiPNH LiCHj3; (CH3),MCl mittel Produkt
R g mMol mMol M g mMol ccm Nr. g %
CH; 5.15 56.6 56.6 P 5.46 56.6 70 Ather 20 6.9 81
CHj3 2.66 29.3 29.3 As  4.12 29.3 40 Ather 21 47 83
C,Hs 6.19 46.5 46.5 As  6.53 46.5 40 Ather 22 77 69
[480/67]
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