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Aus Bis-trialkylphosphoranylidenamino-dialkyl-silanen (1 und 3) und doppelt-molaren Mengen
Aluminium- oder Galliumtrialkylen werden ionisch aufgebaute Produkte (2, 4, 5, 8) gebildet,
deren Kationen neuartige viergliedrige Ringsysteme enthalten. Diese kleinen Ringe vom
Typ D sind Isostere der schon linger bekannten Verbindungsklassen A, B und C. Wie aus
Konkurrenzexperimenten hervorgeht, werden Aluminiumatome den Galliumatomen als
Ringglieder vorgezogen. Mit Indiumalkylen entstehen aus 1 nicht-ionische 2 :1-Komplexe
(9, 11), in denen jedes Stickstoffatom des zweizihligen Donators mit je einem Metallalkyl in
Wechselwirkung tritt. Eigenschaften und NMR-Spektren der neuen Verbindungen werden
angegeben und diskutiert.

Bei Untersuchungen iiber isostere metallorganische Verbindungenl!. 2 zeigte sich
mehrfach3.4 eine auffallend hohe Bildungstendenz viergliedriger Ringsysteme. Diese
kleinen anorganischen Ringe bilden sich bevorzugt dann aus, wenn die Elemente
Aluminium, Silicium und Phosphor einerseits und Kohlenstoff, Stickstoff und Sauer-
stoff andererseits bei Gegenwart sterisch anspruchsvoller Liganden in geeigneter
Stéchiometrie aneinander gruppiert werden. Die Griinde hierfiir sind zwar nicht vollig
klar, doch wird gemeinhin eine (p -d)n-Verstirkung des anorganischen Skeletts als
wahrscheinlichste Ursache angenommen>.
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Die bisherigen Erfahrungen2-4 mit den Vierringsystemen A, B und C lieBen ver-
muten, daB auch einer kationischen Species der allgemeinen Formel D hohe Bildungs-
tendenz und Stabilitdt zukommen sollte. Synthese und Eigenschaften einiger salz-
artiger Verbindungen, denen dieser Kationentyp zugrunde liegt, werden hier be-
schrieben®. Die Versuche stehen auch in engem Zusammenhang mit Arbeiten iiber
Kompiexverbindungen mit nicht-stationirem Akzeptor 2, iiber die bereits kurz berich-
tet wurde?. Hier wie dort wurden auch analoge Verbindungen des Galliums und In-
diums in die Untersuchungen mit einbezogen.

SiRg SiRy PR, PRy
/6\ /N\ /N\ /N\ ;
RgAl  AlRg RySi_ SiRy RpAl_ AlRgp R3Si @ AlR,
N\ 7 \ _/ N\ _/ N\ _/
by 1 i i
SiRg SiRg PRy PRy
A B C D
Darstellung

Die gesuchten kationischen Ringsysteme vom Typ D sind iiber Komplexbildungs-
reaktionen von doppelt trialkylphosphoranylidenamino-substituierten Organosilanen
(z. B. 1) mit Aluminiumtrialkylen im Molverhiltnis 1:2 zuginglich. Der Reaktions-
verlauf nach GI. (1) mutet zwar zunichst recht ungewOhnlich an, sein Ergebnis
bestiitigt aber die eingangs angedeuteten Uberlegungen. Wihrend eine (CH3),Al®-
Einheit einen RingschluB zwischen den beiden Stickstoffatomen von 1 bewirkt, tritt
die zweite AI(CHj3)3-Molekel als Akzeptor fiir das verbleibende CH3®-Teilchen auf.
Insgesamt greift das Trimethylaluminium-Dimere somit formal aus der ionischen
Grenzform R3AIPJAIR4]° heraus in die Reaktion ein.

(]
P(CHg)g P(CHj)s
N X
(CHg),Si + [AL(CHy)gls —» | (CHy):Si® AL(CHy); | [ALCHy,I® (1)
N
1 %’(CHS);, i:I’(CHa):s 2

Eine entsprechende Verbindung entsteht auch aus dem unsymmetrisch bis-phos-
phoranylidenamino-substituierten Silan 3 mit der doppelt-molaren Menge Trimethyl-
aluminium. 3 entsteht aus N-Dimethylazidosilyl-iminotrimethylphosphoran?.8 und
Dimethyldthylphosphin unter Stickstoffentwicklung. Seine Umsetzung mit AI(CHj3)s
liefert 4 ohne Schwierigkeiten und in 61 proz. Ausbeute:

6) Vorgetragen auf dem 3. Internat. Symposium iiber metallorganische Verbindungen in
Miinchen im August 1967 (siche Abstracts of Papers).

D H. Schmidbaur und W. Wolfsberger, Angew. Chem. 79, 411 (1967); Angew. Chem. inter-
nat. Edit. 6, 448 (1967).

8 Vgl. auch bei H. Schmidbaur und W. Wolfsberger, Chem. Ber. 101, 1664 (1968).
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E(CHa)a
] - N /N
(CH3)ZS|1-1\1=13(0}13)3 + CaHy(CHy)pP —2» (CHyg)pSi, 3
Na )
P(CHg)2C2Hs
@
IIT(CHa)a [AX(CH,)],
N

LN c
(CH3):Si{® AL(CHg); | [A1(CH;),I°
P(CHa3)2CzHg 4

Wird anstelle von AI(CH3)3 Trimethylgallium im Molverhiltnis 2 : 1 mit 1 umgesetzt,
so entsteht in analoger Weise die entsprechende Galliumverbindung 5, in der nun eine
(CH;3),Ga-Einheit das Ringsystem geschlossen hat:

}ID(CH;,);,
1+ 2 (CHy)Ga —> |(CHy),5i® Ga(CHy), | [Ga(CHy)y® @)
N
|
IID(CHa)a 5

Von besonderem Interesse waren Konkurrenzexperimente, bei denen 1 mit dqui-
molaren Mengen AI(CH3); und Ga(CH3)s konfrontiert wurde. Diese Versuche zeigten,
daB 1 — ohne Riicksicht auf die Reihenfolge der Zugabe — fiir den Ringschlul3
selektiv von der Aluminium-Komponente Gebrauch machte, so daBl der Gallium-
komponente nur die Rolle des CH3°-Akzeptors zukam. (Die hochinteressanten
Zwischenprodukte 6 und 7 werden in anderem Zusammenhang eingehender be-
handelt 6.7.,)

%?(CH;,);, I'T(CHS)S
1 + Al(CHg)y —> (CHg)Si “A1(CHg)s (CH3)QSi:N\Ga(CH3)3 «— 1 + Ga(CHy)s
N N
P(CHy)s 6 BeHg, 7
Ga(CH3)3 Al(CHg);
}T(CHa)a

(CHy)g5i(® AL(CHy); | [Ga(CHy)(]®
B (CHjs)s 8

Die ausschlieBliche Bildung von 8 beweist, dal3 das viergliedrige Ringsystem mit
Aluminium als Ringglied dem des Gallium-Analogen deutlich an Stabilitit iiberlegen
ist. Dieser Sachverhalt kann mancherlei Griinde haben, jedoch ist eine Deutung unter
Annahme einer maximalen (p—d)r-Stabilisierung des erstgenannten Systems die
derzeit nichstliegende.
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Die Umsetzungen von 1 mit Trimethylindium oder mit je einem Mol von Ga(CHa)3
und In(CH3)s nehmen zwar - stéchiometrisch und analytisch gesehen — den gleichen
Verlauf, die Struktur der Produkte aber weicht von der der bisher erwéhnten Ver-
bindungen 2, 4, 5 und 8 ginzlich ab. Spektroskopische und andere physikalische
Eigenschaften (s. u.) lassen uns die Umsetzungen hier wie folgt formulieren:

P(CHy)s
N~In(CHyg)s
1 + 2 (CHg)gln —> (CHg)2Sil
N—In(CHg)a
P(CHj)g
P(CHj), P(CHg)s
N-In(CHj)s N~Ga(CHj)s
(CHg)Si, + Ga(CHg); —> (CHg)Si{ <— 7 + In(CHg)s
N N--In(CHy)s
P(CH,)s P(CHa)s
10 11

Demnach kommt es hier nicht zum RingschluB, sondern zur Bildung einfacher
1: 2-Komplexe, in denen 1 als zweizihliger Donator fungiert.

Chemische und physikalische Eigenschaften

Die Verbindungen 2, 4, 5, 8, 9 und 11 bilden bei Raumtemperatur farblose, extrem
feuchtigkeits- und sauerstoffempfindliche Feststoffe, die unter Inertgasatmosphire
gut lagerfihig sind. Wahrend 9 und 11 definierte Schmelzpunkte zeigen, beobachtet
man bei 2, 4, 5 und 8 bei hoheren Temperaturen nur eine Zersetzung. Dies ist ebenso
in Einklang mit den vorgeschlagenen nicht-ionischen bzw. ionischen Strukturprinzipien
wie das Léslichkeitsverhalten. 9 und 11 sind auch in unpolaren Solventien gut 16slich
und zeigen dort einfaches Molekulargewicht. 2, 4, 5 und 8 1gsen sich dagegen nur in
Methylenchlorid und Chloroform. Molgewichtsbestimmungen in Benzol und anderen
Losungsmitteln waren hierfiir nicht moglich.

Die Aluminiumverbindung 2 zerfillt (im Gegensatz zu den iibrigen Substanzen)
bei der thermischen Zersetzung in recht iibersichtlicher Weise. Es entstehen ndmlich
die bereits bekannten Verbindungen 12% und 13% in etwa dquimolaren Mengen. Die
Thermolyse ist also als alkylierende Spaltung einer Si--N-Bindung durch AI(CH3)3 zu
klassifizieren.

P(CH 4
b (CHals S1(CHy)s
A /N\ /1{1

22 2> (CH):AI] JAUCH); + 2 (CHy)sP? “A1(CHg)s
N
W
P(CHg),
" 13

9 H. Schmidbaur und W. Wolfsberger, Chem. Ber. 100, 1000 (1967).
Chemische Berichte Jahrg. 102 36
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Spektren

Zur Klirung der Konstitution der neuen Verbindungen lieferte die Protonen-
NMR-Spektroskopie besonders iiberzeugende Befunde. Aus der Zahl, der Multiplizitét
und dem Flidchenverhiltnis der auftretenden Resonanzlinien ergab sich jeweils der
vermutete strukturelle Aufbau der einzelnen Produkte (Tab. 1).

Tab. 1. NMR-Daten der Verbindungen 2, 4, 5, 8, 9 und 112)

2 4 5 8 9 11
3 CH,Si — 28 — 26 —~ 25 — 29 —~16 — 16
$(CH3),M + 43 + @2 + 7 + 41 - -
S(CH3)sM — - — - + 26 - 33
S(CH3):M + 72 + 70 + 50 + 54 - —
3(CHj);P 105 —101 —101 —106 —100 — 99
5(CHa),P - - 98 - - -
SCH3CH, — -7 - - - -
SCH3CH, - ~1079) - - - -
J(CH3)3P 13.20) 12.8 13.10 13.30) 12.9 12.9
J(CH3);P — 12.2 - - - -
J(CH,CH,P) - 19.5 - - - -
J(CH;CH,P) _ 140 _ _ B
J(HCA)) 6.4 - — - -
J(HCCH) - 7.8 — — - —

a) In CH,Cl,; als Losungsmittel gegen ext. TMS. Alle Werte in Hz bei 60 MHz. Negative Vorzeichen fiir niedrigere

Feldstirken, bezogen auf den Standard.
® Scheinbare Kopplungskonstante im System AgXX'Ay’.
© Geschitzter Wert, Multiplett teilweise verdeckt.

Diese Daten werden hier nur in den Fillen, wo es angebracht erscheint, gesondert
diskutiert.

Die Verbindung 2 ist NMR-spektroskopisch insofern bemerkenswert, als sich
hier beim Signal der AI(CHj3)4®-Protonen ecine 1H-C-27Al-Kopplung beobachten
1a8t, die zu einem flichengleichen Sextett fithrt (sp; = 5/21). Diese Multiplizitét
wurde bisher bezeichnenderweise nur bei Alkali-tetramethyl-alanaten aufgefunden 10,
Die Resonanzen der P(CH3)3-Protonen von 2 erscheinen im Spektrum als AgXX’ Ag’-
Multiplett, wie es auch bei Ringsystemen des Typs B festgestellt werden konnte4. Die
starke Wechselwirkung der beiden Phosphoratome iiber das Ringsystem hinweg
scheint typisch zu sein fiir derartige Struktur- und Bindungsverhéltnisse. Sie tritt
vermutlich auch im Kation von 4 auf, ist aber wegen der Verschiedenartigkeit der
beiden P-Atome nicht in gleicher Weise beobachtbar. 5 und 8 zeigen die gleichen
AgXX’'Ag-Multipletts wie 2 (X = X'!).

Bei den Verbindungen 9 und 11 tritt fiir beide Metallalkylkomponenten eine einzige
Protonenresonanzlinie auf. Dies ist mit der fiir 11 angegebenen Formel nur dann
vereinbar, wenn ein rascher Alkylgruppenaustausch zwischen beiden Metallalkylen
angenommen werden kann. Dies erscheint angesichts der einschlidgigen Beobachtungen
bei verwandten Systemen nicht ungerechtfertigt 1V, Es ist nicht ausgeschlossen, daB

100 J. P. Oliver und C. A. Wilkie, J. Amer. chem. Soc. 89, 163 (1967).
11) S, z. B. bei K. C. Williams und T. L. Brown, J. Amer. chem. Soc. 88, 5460 (1966).
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das intermedidire Auftreten ionischer Zwischenstufen vom Typ D einen solchen Aus-
tausch sehr erleichtert. Der ProzeB scheint jedenfalls so rasch zu verlaufen, daB er
nach NMR-spektroskopischer Priifung noch bei —60° nicht eingefroren werden kann.
Das Nichrauftreten einer ionischen Form bei 9 und 11 ist mit der Tatsache in Einklang,
daB auch bei Gegenwart anderer Kationen bisher generell noch keine diskreten
In(CH3)4°-lonen nachgewiesen werden konnten*).

Die Infrarotspektren der Verbindungen sind ausnahmslos sehr bandenreich, so daf3
eine liickenlose Zuordnung sehr erschwert wird. In dem fiir die Deutung der Struktur
wichtigen Bereich von 1300—900/cm konnte aber eine zuverldssige Klassifizierung
erreicht werden!2. In diesem Gebiet finden sich vor allem die CH3-Pendel- und CHj3-
Deformationsschwingungen sowie die P=N-Valenzschwingungen. Die letzteren sind
bei den Komplexen 9 und 11 bedeutend weiter nach lingeren Wellen verschoben als
bei den ionisch aufgebauten Verbindungen. Dies bestitigt die obigen Strukturvor-
schlige, da fiir den ersteren Fall bereits Vergleichsmaterial von Koordinationsver-
bindungen einfacher Silyliminophosphorane mit Gallium- und Indiumalkylen vor-
liegt®.

Es ist anzunehmen, dafl die Kationen der Verbindungen 2, 4, 5 und 8 iiber ein
planares anorganisches Skelett verfiigen, wie es auch fiir die Typen A—C und fiir
Organogallogermoxane bewiesen bzw. wahrscheinlich gemacht worden ist2.3, Das
bisher vorliegende Material erlaubt es uns aber nicht, diese Annahme zu beweisen.

Unsere Untersuchungen wurden in dankenswerter Weise unterstiitzt vom Verband der
Chemischen Industrie und von der Deutschen Forschungsgemeinschaft.

Beschreibung der Versuche

Alle Arbeiten wurden unter Ausschluffl von Sauerstoff und Feuchtigkeit in Stickstoff-
atmosphire ausgefiihrt. Losungsmittel und Geréte waren entsprechend vorbehandelt.

Die NMR-Spektren entstammen dem Gerit Varian A 60. Sie wurden bei +35° aufgenommen.
Alle Werte sind in Hz bei 60 MHz angegeben. Negative Vorzeichen bezeichnen niedrigere
Feldstirken, bezogen auf den Standard.

N-Dimethylazidosilyl-iminotrimethylphosphoran: 26.5 g Dimethylsilvidiazid - (186 mMol)
werden im Laufe von 4 Stdn. bei 30° mit 16.5 g Trimethylphosphin (217 mMol) versetzt. Es
entwickelt sich stiirmisch Stickstoff. Durch frakt. Destillation kdnnen aus dem Reaktions-
gemisch 33.3 g (CH3),N3Si—N=P(CH3);3 (94%;) erhalten werden. Sdp.q 3 40°. IR (kapillar):
v(P=N) 1274/cm.

CsH sN4PSi (190.3) Ber. C31.56 H7.95 N 29.45
Gef. C31.44 H7.90 N 29.65

Mol.-Gew. 182 (kryoskop. i. Benzol)

Bis-trimethylphosphoranylidenamino-dimethyl-silan (1): 15.6 g (CH3)2Si(N3), (110 mMol)
und 22.8 g (CH3)3P (300 mMol) werden in einem 250-ccm-Autoklaven 3 Stdn. auf 130°
erhitzt. Die Stickstoffentwicklung fiihrt zu einer kraftigen Drucksteigerung. Nach dem Er-
kalten werden aus dem Reaktionsgemisch durch Destillation 19.45g 1 (74%) gewonnen.

*) Anm. b. d. Korr. (10. 12. 68): Vgl. dazu jedoch: H. C. Clark und A. L. Pickard, J. orga-
nomet. Chem. 13, 61 (1968).

12) Dissertat. W. Wolfsberger, S. 102, Univ. Wiirzburg 1968.
36%
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Die gleiche Substanz entsteht aus 33.2 g (CH3),N3Si—N=P(CH3)3 (174 mMol) und 16.5 g
(CH3)3P (217 mMol) bei 130° im Autoklaven, Ausb. 40.1 g (96°%,). Sdp.q.3 7778, Schmp.
24 —25°. IR (kapillar): v(P=N) 1230/cm.

IH-NMR: (Benzol, TMS ext.): §CH3Si +9.4 Hz (6H); 3CH;P —30.6 Hz, J(HCP)
12.7 Hz (18H); in Methylenchlorid (TMS ext.): 3CH3Si +3.7 Hz; 3CH3;P --86.4 Hz,
J(HCP) 12.75 Hz.

CgH,4N5>P5Si (238.3) Ber. C40.32 H 10.15 N 11.75
Gef. C40.02 H10.15 N 11.87
Mol.-Gew. 236 (kryoskop. i. Benzol)

Trimethylphosphoranylidenamino-dimethylithylphosphoranylidenamino-dimerhyl-silan 3):
Aus 11.1 g ({CH3),N3Si— N=P(CH3)3 (55 mMol) und 5.4 g Dimethyldthylphosphin (60 mMol)
kdnnen in gleicher Weise 8.6 g 3 (629%;) gewonnen werden. Sdp.g.; 82 —84°.

CoHy6N,P,Si (252.4) Ber. C42.80 H 10.36 Gef. C42.41 H11.10

1H-NMR (CH,Cl,, TMS ext.): 8CH3Si +6 Hz (6H); 3(CH3);P —82, d (9H), J(HCP) 12.0;
3(CH;3),P —18, d (6H), J(LHCP) 12.0 Hz; § CH3CH,P -—67, dt (3H), J(HCCP) 20, J(HCCH)
7.5; SCH3CH,P ca. —85, teilweise iiberlagertes Dublett von Quartetts (2H), J(HCP) ~15.

Umsetzungen von 1 und 3 mir Metallalkylen: Zur Darstellung der Verbindungen 2, 4, 5, 8,
9 und 11 kann jeweils in gleicher Weise verfahren werden. Dazu wird eine bestimmte Menge
1 bzw. 3 in ca. 10 ccm Benzol langsam mit der ber. Menge an Trialkylmetall-dtherat versetzt.
In exothermer Reaktion wird Didthylather freigesetzt. Zur Darstellung der Komplexe mit
zwei verschiedenen Metallalkylen ist zunichst ein 1:1-Komplex darzustellen?, der dann mit
dem zweiten Metallalkyl ohne Schwierigkeiten weiterreagiert. AbschlieBend werden der
gebildete Ather und das Losungsmittel i. Vak. abgezogen und der Riickstand mit Benzol
(2, 4, 5 und 8) bzw. Petroliither (9, 11) ausgewaschen. Da eine nachtriagliche Reinigung nicht
ohne weiteres moglich ist, mull von vornherein auf exaktes Arbeiten und saubere Ausgangs-
materialien geachtet werden. Zahlenwerte geben die Tabellen 2 und 3. Die Alkylmetall-
itherate hatten folgende Zusammensetzung: (CHj)3Al-O(C;Hs),, (CH3)3Ga - 1.2(CyHs),0
und (CH3)3IT1 07(C2H5)20

Tab. 2. Ansitze und Ausbeuten bei der Darstellung von 2, 4, 5, 8, 9 und 11

Phosphoran Alkylmetall-dtherat Produkt
Nr. g mMol M g mMol Nr. g %
1 1.57 6.6 Al 2.60 17.8 2 2.45 97
1 1.41 5.9 Al 2.05 14.0 2 2.25 99
1 1.05 4.4 Ga 2.23 10.9 5 2.02 98
1 1.03 4.3 Ga 2.05 10.1 5 2.00 99
3 1.25 5.0 Al 1.62 11.1 4 1.21 61
6 2.10 6.8 Ga 1.38 6.8 8 2.84 99
7 1.25 35 Al 0.54 3.7 8 1.41 94
1 0.95 4.0 In 1.76 8.3 9 2.06 93
7 0.87 2.5 In 0.54 2.5 11 1.21 96
10 1.50 3.8 Ga 0.77 3.9 11 1.90 98
10 1.09 2.7 Ga 0.56 2.7 11 1.39 99

Darstellung und Eigenschaften von 6, 7 und 10 wurden bereits kurz beschrieben?. Einzel-
heiten gibt eine folgende Arbeit.



1969 Kleine anorganische Ringe (I.) 563

Tab. 3. Eigenschaften, Analysen und Molgewichte der Verbindungen
2,4,5,8,9und 11

Mol.- b)

Nr. Schmp. Summenformel Gew. C H N M
2 136 —142° Cr4H N> AlLLP,SI Ber. 382.5 43.96 11.07 7.32 14.11
(Zers.) Gef. — 42.67 10.83 7.00 13.87
4 145 —150° CisHa4 Ny ALP,SI Ber. 396.6 — —  7.08 13.59
(Zers.) Gef. -~ — - 7.12 13.10
5 135—138° C14H453N»Ga,P,Si Ber. 425.2 39.54 9.95 6.59 22.74
(Zers.) Gef. — 38.70 9.38 6.34 22.71
8 132—137 C14H4; N> AlGaP,Si Ber. 468.0 35.93 9.05 5.99 29.79
(Zers.) Gef. - 3438 8.79 593 29.62
9 84 —86° C14H43N31In,P5Si Ber. 558.2 30.13 7.58 5.02 41.14
Gef. 5782 29.58 7.20 4.85 40.76
11 82 —84° C14H43;N;GalnP,Si Ber. 513.2 32.77 8.25 5.46 35.94

Gef. 542a) 32.01 7.83 5.24 35.86

4) Kryoskop. in Benzol.
b M = Al, Ga, In; gegebenenfalls als Summe, komplexometrisch.

Thermolyse von 2: Dieser Versuch kam nur halbquantitativ zur Ausfithrung. Dazu wurden
ca. 2.5 g 2 langsam auf 160° erhitzt. Ab 136 trat merklich Zersetzung ein. Das wieder er-
kaltete Reaktionsgemisch lieferte bei der fraktionierten Kristallisation aus Benzol/Petroldther-
Gemischen zwei kristailine Komponenten, von denen die leichter 16sliche als das Trimethyl-
aluminium-Addukt 13 von Trimethylsilyl-iminotrimethylphosphoran® erkannt wurde. Schmp.
79 —80°. Ausb. ca. 0.8 g. Die zweite Komponente erwies sich als N-Dimethylalumino-imino-
trimethylphosphoran® (12), Schmp. 129 —131° nach Sublimation bei 120°/1 Torr, Ausb. ca.
1.1 g

[343/68]





