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Die Umsetzung von Trimethylstannylazid mit Trimethyl-, Tridthyl- und Triphenylphosphin
fiihrt nicht zu N-Trimethylstannyl-iminotriorganophosphoranen, (CH3);Sn--N=PRj, da
vor Erreichen der Reaktionstemperatur ersteres zu Tetramethylstannan und Dimethylstannyl-
diazid disproportioniert. (CH3),Sn(N3), reagiert dann mit R3P weiter zu den N-Dimethyl-
azidostannyl-iminotriorganophosphoranen, (CH3),N3Sn—N==PR3 (R = CH;, C2Hs, CsHs).
Trimethylgermanylazid und Dimethylgermanyldiazid liefern mit Trimethylphosphin dagegen
ohne Komplikationen die N-Methylgermanyl-iminophosphorane (CH3)3Ge—N=P(CHj3)s,
(CH3)2N3GC' 'N:P(CH3)3 und (CH})zGe[V'NTP(CHj@)]]z.

Die neuere Literatur dokumentiert bis in die jiingste Zeit!. 2 ein lebhaftes Interesse
an Organometallaziden3-10) und ihren Reaktionen mit Phosphinen. [n Anbetracht
der Fiille des Materials iiber Silylazide3.? sind die Angaben i{iber analoge Germanyl-
und Stannylazide aber immer noch recht unvollstindig! 6.

Ausgehend von Uberlegungen an isosteren und isoelektronischen Systemen!l
hatten wir uns im Zusammenhang mit Arbeiten iiber die komplexbildenden Eigen-
schaften von Iminophosphoranen!2 ebenfalls mit Stannyl- und Germanylderivaten
dieser Verbindungen zu befassen. Neben den einfachen Trialkylmetall-iminophos-
phoranen waren fiir uns vor allem die Bis-phosphoranylidenamino-metall-dialkyle
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von Interesse, da sich hier temperaturabhingige Valenzisomerisierungen beobachten
lassen13.19), Da die Syntheseversuche nicht in allen Fillen in der erwarteten Weise
verliefen, wird hier dariiber berichtet.

Trimethylstannylazid und Triorganophosphine
N-Trimethylstannyl-iminotrimethylphosphoran (1) wurde erstmals aus Trimethyl-
chlorstannan und N-Lithium-iminotrimethylphosphoran dargestellt (G1. (1))3). Beim
Versuch, 1 auch aus (CH3)3SnN3 und (CH3)3P zu synthetisieren (Gl. (2a)), gelangten
wir jedoch nicht zu diesem Produkt, sondern erhielten Tetramethylstannan und
N-Dimethylazidostannyl-iminotrimethylphosphoran (2) (Gl. (2b)).
(CH;)3SnC1 + LiN=P(CHjs); — LiCl + (CHj)3Sn-N=P(CHas)s (1)
1

(CHj)3SnNg + P(CHaj)y —#—>» Ng + 1 (2a)

2 (CHj)3SnN; + P(CHjz)z — (CHj)aSn + Np + (CH;;)Z?n‘N:P(CHa)a (2b)
Ny 2
Dieser Reaktionsverlauf iiberrascht deshalb, weil Umsetzungen gemaB Gl. (2a)
mit Tridthyl-, Tributyl- und Triphenylstannylazid ohne Komplikationen moglich
waren!. 2, Ein Verlauf nach Gl. (2b) scheint jedoch fiir Trimethy/stannylazid typisch
zu sein, da auch mit Tridthyl- und Triphenylphosphin nur die ,,Halbazide* 3 und 4
erhalten wurden.
(CH3)2§H‘N= P(C2Hs)3 (CH3)2§H“N:P(C6H5)3
N 3 N3 4
Die Reaktion nach Gl. (2b) 14Bt sich durch die Tatsache erkliren, daBl die Dis-
proportionierung von R3SnN3 zu R>Sn{N3)> und R4Sn fiir R = CHj frither einsetzt
als fiir R = CyHs, C4Hg oder CgHs. Das mit (CH3)3;SnN3 im Gleichgewicht stehende
(CH3)2Sn(N3), wird vom Phosphin laufend verbraucht und in 2, 3 oder 4 libergefiihrt.
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 betrichtlich erschwert zu sein. (Oberhalb
~200° beginnen unkontrollierte Zersetzungsvorginge.)

Trimethylgermanylazid und Trimethylphosphin

N-Trimethylgermanyl-iminotrimethylphosphoran (5), das wie 1 erstmals ausgehend
von LiN=P(CHj3); (und Trimethylchlorgerman) erhalten worden war (Gl. (3a))%,
ist aus (CH3)3GeN3 und P(CHz); ohne Schwierigkeiten darstellbar (Gl. (3b)). 5§ kann
so in hohen Ausbeuten und sehr rein isoliert werden.

(CH;3)3GeCl + LiN=P(CHj3); —> (CHj)3Ge-N=P(CH;); + LiCl (3a)
5
(CH3)3GeNs + P(CHg)g —> 5§ + Ny (3b)

13) H. Schmidbaur und W. Wolfsberger, Angew. Chem. 79, 411 (1967), Angew. Chem.
internat. Edit. 6, 448 (1967).
149 H. Schmidbaur, W. Wolfsberger und K. Schwirten, unverdffentlicht.
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Weder Tetramethylgerman noch ein ,,Halbazid* (CH3),N3GeNP(CHz3); (6),
sind als Nebenprodukte nachweisbar. Aus (CH3)3GeN3; und Tridthylphosphin ist
entsprechend auch ein N-Trimethylgermanyl-iminotridthylphosphoran (7) erhiltlich.

Dimethylgermanyldiazid und Trimethylphosphin

Die Umsetzung von (CHj3);Ge(N3), mit P(CH3)s liefert in erster Stufe unter
Stickstoffentwicklung ein N-Dimethylazidogermanyl-iminotrimethylphosphoran (6),
das in seiner Zusammensetzung ganz der Zinnverbindung 2 und einer zugehdrigen
Siliciumverbindung!® entspricht. Auch spektroskopische Daten machen diese
Analogie deutlich. 6 liefert bei der Einwirkung von weiterem Phosphin unter schirferen
Bedingungen erneut Stickstoff und das Bis-trimethylphosphoranylidenamino-
dimethyl-german (8):

(CHj);Ge(N3); + P(CHz)s —> Nz + (CHa)z(fve‘N=P(CHa)3

N, 6
4
P(Cﬂa)zl )
(CH3)3Ge-N=P(CzHs)3 N; + (CHj);Gel-N=P(CHj)il;
7 8

Aus 6 und Lithiumtrimethylsilanolat entsteht unter Lithiumazid-Abspaltung ein
N-[Trimethylsiloxy-dimethyl-germanyl}-iminotrimethylphosphoran (9). Diese Reak-
tion dient u.a. als Strukturbeweis fiir 6. 9 ist ein Isosteres von 8 und dem schon
langer bekannten Bis-trimethylsiloxy-dimethyl-german (10)15).

6 + LiOSi(CHz); —> LiN; + (CH;)sSi0Ge(CH;);N=P(CHs); 9

(CH;);Si0Ge(CH;y);0Si(CH;); 10

Uber das komplexbildende Verhalten von 1, 5 und 79 wird an anderer Stelle
berichtet 14,

Beschreibung der Versuche

N-Dimethylazidostannyl-iminotriorganophosphorane 2—4: Trimethylstannylazid1®) 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 RiickfluBkiithler
und Blasenzihler langsam erhitzt, bis die Stickstoffentwicklung einsetzte. Diese Temperatur
(Tab. 1) wurde bis zum Ende der Gasentwicklung beibehalten. Nach dem Abkiihlen wurden
die leicht flichtigen Bestandteile abdestilliert, die erhaltenen Feststoffe mit Benzol, Tetra-
chlorkohlenstoff und Methylenchlorid gewaschen und schlieBlich i. Vak. getrocknet. An-
sitze und Ausbeuten enthilt die Tab. I, physikalische Daten die Tab. 2.

Unter den leicht fliichtigen Nebenprodukten fanden sich unverbrauchtes Phosphin und
Tetramethylstannan, die IR- und NMR-spektroskopisch identifiziert wurden.

15) H. Schmidbaur und H. Hussek, J. organomet. Chem. 1, 235 (1964).

16} J. G. A. Luyten, M. J. Jansen und G.J. M. van der Kerk, Recueil Trav. chim. Pays-Bas
81, 202 (1962).
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N-Trimethylgermanyl-iminotrimethyl(dthyl)phosphoran 5 und 7: (CHy)3GeN33.17 und
P(CH3)3 wurden in einen Autoklaven gegeben und langsam hochgeheizt (Tab. 1). Bei 130°
begann das Manometer Druckentwicklung anzuzeigen. Es wurde noch 1 Stde. auf 140--150°
gehalten und dann abgekiihlt. Bei der Destillation wurden 799 5 erhalten. Sdp.;» 69—71°.

Tab. 1. Ansitze und Ausbeuten fiir die Darstellung von 2 -5 und 7

Reaktions- Produkt
M(CH3)3MN§1MOI R PRs mMol -temp. -dauer Ver- g %
& s g (Stdn.) bindung Ausb.
Sn 3.0 15 CH; 1.2 16 170° 2 2 1.3 63
Sn 8.7 42 C,Hs; 5.0 42 130—180° 4 3 4.5 58
Sn 195 9.5 C¢Hs 2.5 9.5 200° 2 4 1.4 63
Ge 11.43 71.6 CH; 6.6 86.9 130—150° 2 5 11.7 719
Ge 7.7 482 C,Hs 5.7 482 140° 2 7 107 89

In einem 100-ccm-Zweihalskolben mit RiickfluBkiihler und Tropftrichter wurde (CH3)3GeN3
vorgelegt und P(CyHs)3 tropfenweise zugegeben. Die Stickstoffentwicklung verlief bei einer
Reakt.-Temp. von ca. 140° sehr ziigig. Die Destillation ergab bei 57 —58°/0.9 Torr 899%; 7.

N-Dimethylazidogermanyl-iminotrimethylphosphoran (6) und Bis-trimethylphosphoranyliden-
amino-dimethyl-german (8): In einem 100-ccm-Zweihalskolben mit Tropftrichter und Riick-
fluBkithler mit Blasenzihler wurden i15.14 g Dimethylgermanyldiazid3,18) (81 mMol) langsam
mit 7.8 g Trimethylphosphin (102 mMol) versetzt. Zum Anspringen der Reaktion wurde kurz
erwiarmt. Die unter Selbsterwidrmung und Stickstoffentwicklung angelaufene Umsetzung muf3
durch Kiihlung (!) gemiBigt werden. Nachdem die Hélfte des Phosphins zugegeben war, fiel
eine farblose Festsubstanz aus. Nun wurden durch den Kiihler 80 ccm Ather zugegeben, die
den Niederschlag auflésten. Nach Beendigung der Phosphinzugabe erhitzte man noch
11/, Stdn. unter RiickfluB und licB 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 12.0g 6 (51 mMol) und 5.4¢g
P(CHj3)3 (72 mMol) im Olbad langsam auf 130° erwarmt. Bei 110° 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 CH,Cl, geldst und nach Uberfiihrung in eine Destillations-
apparatur i. Vak. getrocknet. Rohausb. 14.3 g 8 (99 %). Dieses Produkt ist 16slich in CH;Cly,
Benzo! und Ather. Durch Destillation erhielt man bei 72—75°/10-2 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 Zers.-P.
170--175°. Die analytische Zusammensetzung blieb dabei nahezu unverindert (Tab. 2). In
den IR-Spektren fanden sich hier jedoch Banden, die auf end- und briickenstindige
(CH3)3P=N-Gruppierungen hinweisen (Tab. 4). Monomeres 8 weist nur IR-Banden fir
koordinativ unbeanspruchte Iminophosphoran-Gruppen auf.

N-[ Trimethylsiloxy-dimethyl-germanyl j-iminotrimethylphosphoran (9): In einem 100-ccm-
Rundkolben mit Tropftrichter und RiickfluBkithler wurde zu einer Suspension von 3.16 g
(13.6 mMol) 6 in 30 ccm Ather eine Losung von 1.34 g Lithiumtrimethylsilanolat (13.8 mMol)
in 15 ccm Ather gegeben, wihrend magnetisch geriithrt wurde. Der fein ausfallende Lithium-
azidniederschlag wurde in einer Umkehrfritte abgetrennt und das Filtrat i. Vak. vom Ather
befreit. Die Destillation in einer Mikroapparatur lieferte 2.61 g 9 (68 %) vom Sdp.y » 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.b)

Verbindung 3 59 6 75 8o 9
Losungsmittel  CH>Cly CCly CH,Cl, CCly  CHCl, CH,Cl,
Standard TMS ext. int. ext. int. ext. ext.
SCH;Ge, Sn ~50.8 ~15 350 ~80 142  —215
SCH;P - 805 935 - 855  —88.0
SCH3CH,P ~69.0 - . ~63.5 - _
SCH3CH,P 12000 - - - 88.5 - -
5CH;Si - - - ~3.8
J(HCCH) 8 ~ - 8 ~
JCHCP) 11.8 12.5 12.9 10.2 12.4 12.8
J(HCCP) 17.1 - - 16.0 - .
J(HCSn) 72.5/76.0 - = -

2> 2 und 4 sind zu schwer 16slich.
b Alle Werte in Hz bei 60 MHz.

¢ Lgsliches Monomeres.

Tab. 4. IR-Daten der Verbindungen 2 —4 sowie 6, 8 und 92

Verbindung v(P=N) Vas(N3)
2 1053d 2050
3 10544 2055

10420)
4 1043d) 2055
10334)
6 10404 2005
8b) 11709 -
8 1178 =
1035d)
9 1192¢) —

2) Fiir § und 7 siehe 1.c.9; ) Monomeres; ¢ Polymeres Sublimat; 9 vermutlich briickenbildende bzw.
€) endstindige R3P=N-Gruppen.
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