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Die Umsetzung von Trimethylstannylazid mit Trimethyl-, Triathyl- und Triphenylphosphin 
fuhrt nzcht zu N-Trimethylstannyl-iminotriorganophosphoranen, (CH?)$n N=PR3, da 
vor Erreichen der Reaktionstemperatur ersteres zu Tetramethylstannan und Dimethylstannyl- 
diazid disproportioniert. (CH3)2Sn(N3)2 reagiert dann mit R3P weiter zu den N-Dimethyl- 
a7idostannyI-1m1notr1organophosphoranen, (CH&N3Sn -N -PR3 (R = CH3, CzHs, C6Hz) 
Trimethylgermanyldzid und Dimethylgermdnyldiazid liefern mit Trimethylphosphln dagegen 
ohne Komplikationen die N-Methylgermdnyl-iminophosphorane (CH1)3Ge- N - P(CH1)3, 
(CH&N?Ge N=P(CH3)3 und (CH3)2Ge[ - N -P(CH3)& 

Die neuere Literatur dokumentiert bis in die jungste Zeit 1.2) ein lebhaftes Tnteresse 
an Organometallaziden3 -10) und ihren Reaktionen mit Phosphinen. In Anbetracht 
der Fiille des Materials uber Silylazide3,7) sind die Angaben uber analoge Germanyl- 
und Stannylazide aber immer noch recht unvollstandig 1 6) .  

Ausgehend von ijberlegungen an isosteren und isoelektronischen Systemen 11) 

hatten wir uns im Zusammenhang mit Arbeiten iiber die komplexbildenden Eigen- 
schaften von Iminophosphoranenl2) ebenfalls mit Stannyl- und Germanylderivaten 
dieser Verbindungen zu befassen. Neben den einfachen Trialkylmetall-iminophos- 
phoranen waren fur uns vor allem die Bis-phosphoranylidenamino-metall-dialkyle 

1) J.  Lorberth, H. Krapf und H .  Noth, Chem. Ber. 100, 3511 (1967). 
2 )  W. L. Lehn, Inorg. Chem. 6, 1061 (1967). 
3) Eine Ubersicht bis 1966 gibt J .  S. Thayer, Organometall. chem. Reviews [Amsterdam] 1, 

4) W .  T. Reichle, Inorg. Chem. 3, 402 (1964). 
5 )  H .  Schmidbaur und G .  Jonas, Chem. Ber, 100, 1120 (1967); Angew. Chem. 79, 413 (1967), 

6 )  N .  T .  Srivastavu und S.  N .  Bhartacharya, J. inorg. nuclear Chem. 28, 1480 (1966). 
7) N. Wiberg und B. Neruda, Chem. Ber. 99, 740 (1966). 
8) N. Wiberg, W.-Ch. Joo und H. Henke, Inorg. nuclear Chem. Letters 3, 267 (1967). 
9) J .  Miiller und K .  Dehnicke, Z .  anorg. allg. Chem. 348, 261 ( 1966). 
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157 (1966). 
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von Interesse, da sich hier temperaturabhangige Vafenzisomerisierungen beobachten 
lassen13.14). Da die Syntheseversuche nicht in allen Fallen in der erwarteten Weise 
verliefen, wird hier daruber berichtet. 

Trimethylstannylazid und Triorganophosphine 
N-Trimethylstannyl-iminotrimethylphosphoran (I) wurde erstmals aus Trimethyl- 

chlorstannan und N-Lithium-iminotrimethylphosphoran dargestellt (Gl. (1))s). Beim 
Versuch, 1 auch aus (CH3)3SnN3 und (CH3)3P zu synthetisieren (GI. (2a)), gelangten 
wir jedoch nicht zu diesem Produkt, sondern erhielten Tetramethylstannan und 
N-Dimethylazidostannyl-iminotrimethylphosphoran (2) (GI. (2b)). 

(CH,),SnCl + LIN=P(CH3)3 - LlCl + (CH3)3Sn-N=P(CH3)3 (1) 

1 

2 (CH3),SnN3 + P ( C H S ) ~  - (CH&Sn + NZ + (CHdzSn-N=P(CH3)3 (2b) 

A 3  2 
Dieser Reaktionsverlauf uberrascht deshalb, weil Umsetzungen gemail3 GI. (2a) 

mit Triathyl-, Tributyl- und Triphenylstannylazid ohne Komplikationen rnoglich 
waren 1,2). Ein Verlauf nach GI. (2b) scheint jedoch fur Trimethylstannylazid typisch 
zu sein. da auch mit Triathyl- und Triphenylphosphin nur die ,,Halbazide" 3 und 4 
erhalten wurden. 

(CH3)~Sn-N= P(CZH& ( C H ~ Z S ~ - N = P ( C ~ H &  

k 3 N3 4 

Die Reaktion nach GI. (2b) 1a13t sich durch die Tatsache erklaren, da13 die Dis- 
proportionierung von R3SnN3 zu RzSn(N3)z und R4Sn fur R = CH3 frdher einsetzt 
als fur R = C2Hs, C4H9 oder C6H5. Das rnit (CH3)3SnN3 im Gleichgewicht stehende 
(CH3)2Sn(N3)2 wird vom Phosphin laufend verbraucht und in 2 , 3  oder 4 ubergefuhrt. 

Die Umsetzung der zweiten Azidogruppe mit dem noch unverbrauchten Phosphin 
konnte bei Temperaturen bis 200" auch im Autoklaven nicht beobachtet werden. 
Der nucleophile Angriff scheint daher betrachtlich erschwert zu sein. (Oberhalb 
-200" beginnen unkontrollierte Zersetzungsvorgange.) 

Trimethylgermanylazid und Trimethylphosphin 
N-Trimethylgermanyl-iminotrimethylphosphoran (5), das wie 1 erstmals ausgehend 

von LiN =P(CH& (und Trimethylchlorgerman) erhalten worden war (Gl. (3a))5), 
ist aus (CH3)3GeN3 und P(CH3)3 ohne Schwierigkeiten darstellbar (GI. (3b)). 5 kann 
so in hohen Ausbeuten und sehr rein isoliert werden. 

(CH3)3GeC1 + LiN=P(CH3)3 - (CH3)3Ge-N=P(CH3)3 + LiCl  ( 3 4  

5 

13) H. Schmidbaur und W. Wolfsherger, Angew. Chem. 79, 411 (1967), Angew. Chem. 

14) H .  Schmidbaur, W. Wolfsherger und K .  Schwirten, unveroffentlicht. 
internat. Edit. 6, 448 (1967). 
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Weder Tetramethylgerman noch ein ,,Halbazid" (CH&.N3GeNP(CH3)3 (6), 
sind als Nebenprodukte nachweisbar. Aus (CH&GeN3 und Triathylphosphin ist 
entsprechend auch ein N-Trimethylgermanyl-iminotriathylphosphoran (7) erhaltlich. 

Dirnethylgermanyldiazid und Trimethylphosphin 
Die Umsetzung von (CH&Ge(N3)2 mit P(CH& liefert in erster Stufe unter 

Stickstoffentwicklung ein N-Dimethylazidogermanyl-iminotrimethylphosphoran (6), 
das in seiner Zusammensetzung ganz der Zinnverbindung 2 und einer zugehorigen 
Siliciumverbindung 13) entspricht. Auch spektroskopische Daten machen diese 
Analogie deutlich. 6 liefert bei der Einwirkung von weiterem Phosphin unter scharferen 
Bedingungen erneut Stickstoff und das Bis-trimethylphosphoranylidenamino- 
dimethyl-german (8): 

(CH3)2Ge(N3)2 + P(CH3)3 ----) Nz + (CH3)2Ge-N=P(CH3)3 
I 

N3 6 

Aus 6 und Lithiumtrimethylsilanolat entsteht unter Lithiumazid-Abspaltung ein 
N-[Trimethylsiloxy-dimethyl-germanyl]-iminotrimethylphosphoran (9). Diese Reak- 
tion dient u.a. als Strukturbeweis fur 6. 9 i s t  ein Isosteres von 8 und dem schon 
Ianger bekannten Bis-trimethylsiloxy-diniethyl-german (10) 15). 

6 + L I O S ~ ( C H ~ ) ~  4 L1N3 + (CH3),SiOGe(CH3)2N=P(CH3)3 9 

(CH3)3SiOGe(CH3)z0Si(CH3)3 10 

Uber das komplexbildende Verhalten von 1, 5 und 7 -9 wird an anderer Stelle 
berichtet 14), 

Beschreibung der Versuche 

N-Dimethyluzidostuii f iyl-imin~~ri~rg~n~phosphffr~n~ 2 ~ 4 : Trimethylsfannyluzid16) und das 
entsprechende Phosphin wurden entweder im Bombenrohr (2) oder in einem Rundkolben 
(3, 4) innig vermischt und nach dem Abschmelzen bzw. dem VerschlieBen mit RiickfluBkiihler 
und Blasenzahler langsam erhitzt, bis die Sticksfoflentwicklung einsetzte. Diese Temperatur 
(Tab. 1)  wurde bis zum Ende der Gasentwicklung beibehalten. Nach dem Abkiihlen wurden 
die leicht fliichtigen Bestandteile abdestilliert, die erhaltenen Feststoffe mit Benzol, Tetra- 
chlorkohlenstoff und Methylenchlorid gewaschen und schlieRlich j. Vak. getrocknet. An- 
satze und Ausbeuten enthalt die Tab. 1, physikalische Daten die Tab. 2. 

Unter den leicht fluchtigen Nebenprodukten fanden sich unverbrauchtes Phosphin und 
Tetramethylstannan, die 1R- und NMR-spektroskopisch identifiziert wurden. 

15) H. Schmidhaur und H .  Hussek, J. organomet. Chem. 1, 235 (1964). 
16) J. G. A .  Luyren, M .  J. Jansen und G. J .  M.  van der Kerk, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 

81, 202 (1962). 
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N-Trin~ethylgermunyl-itninotrinzethvl(uthyl)phosphornn 5 und 7 (CH3) 3GeN33 17) und 
P(CH3j3 wurden In einen Autoklaven gegeben und langsam hochgeheizt (Tab. 1) Bei 130' 
begann das Manometer Druckentwicklung anzuzeigen. Es wurde noch I Stde. auf 140 150 
gehalten und dann abgekuhlt. Be1 der Destillation wurden 79% 5 erhalten Sdp 12 69-71' 

Tab 1 Ansatze und Ausbeuten fur die Darstellung von 2 - 5 und 7 

Reaktions- Produkt 
PR3 mMol -temp. -dauer Ver- g % ( C H h M N 3  

(Stdn.) bindung Ausb. M g mMol . R 

Sn 3.0 15 CH3 1.2 16 170" 2 2 1.3 63 

Sn 1.95 9.5 C6H5 2.5 9.5 200" 2 4 1.4 63 
Ge 11.43 71.6 CH-3 6.6 86.9 130-150'; 2 5 11.7 79 
Ge 7.7 48.2 C2Hs 5.7 48.2 140" 2 7 10.7 89 

In einem 100-ccm-Zweihalskolben mit RiickfluBkiihler und Tropftrichter wurde (CH3)3GeN3 
vorgelegt und P(CzH5) 3 tropfenweise zugegeben. Die Stickstoffentwicklung verlief bei einer 
Reakt.-Temp. von ca. 140" sehr ziigig. Die Destillation ergab bei 57--58@/0.9 Torr 89% 7. 

N-Dimethylazidogern~anyl-iminotrimethylphosphorun (6) und Bis-trimethylphosphoran.vfiden- 
amino-dimethyl-german (8) : In einem 100-ccm-Zweihalskolben mit Tropftrichter und Riick- 
RuBkiihler mit Blasenzahler wurden 15.14 g Dimethylgermunyldiuzid3.*8) (81 mMol) langsam 
mit 7.8 g Trimethylphosphin (102 mMol) versetzt. Zum Anspringen der Reaktion wurde kurz 
erwarmt. Die unter Selbsterwarmung und Stickstoffentwicklung aiigelaufene Umsetzung mu0 
durch Kiihlung (!) gemaBigt werden. Nachdem die Halfte des Phosphins zugegeben war, fie1 
eine fdrblose Festsubstanz aus. Nun wurden durch den Kiihler 80 ccm Ather zugegeben, die 
den Niederschlag auflosten. Nach Beendigung der Phosphinzugabe erhitzte man noch 
I l j2  Stdn. unter RiickfluB und lid3 dann abkiihlen. Hierbei schieden sich farblose Kristalle ab, 
die nach dem Waschen mit Ather i. Vak. getrocknet wurden. Zur Reinigung kann i. Vak. 
sublimiert werden. Reinausb. 15.85 g 6 (83 %). 

In einem 100-ccm-Autoklaven wurden unter Stickstoffschutz 12.Og 6 (51 mMol) und 5.4g 
P(CH3)3 (72 mMol) im 6lbad langsam auf 1 3 0  erwarmt. Bei 1 1 0  setzte die Reaktion ein 
und der Druck stieg rasch von 1 auf 4 atii an. Nach 2 Stdn. wurde ein Hochstdruck von 
14 atii erreicht. Nach weiteren 1.5 Stdn. wurde abgekiihlt und iiber Nacht stehengelassen. Der 
Autoklaveninhalt wurde in 25 ccm CHzClz gelost und nach uberfiihrung in cine Destillations- 
apparatur i. Vak. getrocknet. Rohausb. 14.3 g 8 (99%). Dieses Produkt ist loslich in CH2CI2, 
Benzol und Ather. Durch Destillation erhielt man bei 72- 75"!10-' Torr 4.3 g 8 (33 %). Der 
Rest des Materials polymerisierte unter den Bedingungen der Destillation. Dieses Polymerisat 
sublimiert dann erst ab 140"/10-2 Torr in Form farbloser, glasartiger Kristalle vom Zen.-P. 
170- 175". Die analytische Zusammensetzung blieb dabei nahezu unverlndert (Tab. 2). In 
den 1R-Spektren fanden sich hier jedoch Banden, die auf end- und briickenstandige 
(CH&P = N-Gruppierungen hinweisen (Tab. 4). Monomeres 8 weist nur IR-Banden fur 
koordindtiv unbeanspruchte Iminophosphoran-Gruppen auf. 

N-iTrimethylsiloxy-dimethyl-g~rman~vlj-iminotrimethylphosphorun (9): In einem 100-ccm- 
Rundkolben mit Tropftrichter und RiickfluBkuhler wurde zu einer Suspension von 3.16 g 
(13.6 mMol) 6 in 30 ccm Ather cine Lbsung von 1.34 g Lithiumtrimerhylsilnnolat (13.8 mMol) 
in 15 ccm Ather gegeben, wahrend mdgnetisch geriihrt wurde. Der k i n  ausfallende Lithium- 
azidniederschlag wurde in einer Umkehrfritte abgetrennt und das Filtrat i. Vak. vom Ather 

Sn 8.7 42 C2H5 5.0 42 130--180' 4 3 4.5 58 

befreit. Die Destillation in einer Mikroapparatur lieferte 2.61 g 9 (68 %) vom Sdp.,, 41 ~ 42". 
17) J. Ruidisch und M. Schmidt, J .  organomet. Chem. 1, 493 (1964). 
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Tab. 3. NMR-Daten der Verbindungen 3, 5--9a,h) 

Verbindung 3 5.5) 6 7 5 )  8 C )  9 
Losungsmittel CHzClz cc14 CH2C12 CC14 CH2CI2 CHzClz 
Standard TMS ext. int. ext. int. ext. ext. 

8CH3Ge, Sn - 50.8 -7.5 -35 0 
WCH,P 80.5 -93.5 
SCH3CHzP - 69.0 
- 

SCH3CH2P -121.0 

J(HCCH) 8 

J(HCCP) 17.1 - - 

J(HCSn) 72.5/76.0 - 

- 

GCH3SI - 
- - 

- 

JCHCP) 11.8 12.5 12.9 _ _  
- 

_ _  
a) 2 und 4 bind zu schwer loslich. 
b) Alle Werte in Hz bei 60 MHz 
C) Losliches Monomeres 

Tab. 4. 1R-Daten der Verbindungen 2- 

- 8.0 

-63.5 

~ 

88.5 

8 
10.2 
16.0 

- 14.2 
-85.5 
.. 

-4  sowie 6 ,  8 und 9a) 

-21.5 
-88.0 

- 

~ 3.8 

12.8 

Verbindung v(P=N) v a O J 3 )  

2 
3 

4 

9 

2050 
2055 

2055 

a)  Fur 5 und 7 siehe 1.c.5); b) Monomeres; C) Polymeres Sublimat; d) vermutlich hriickenbildende hzw, 
el endstandige RJP=N-Gruppen. 
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