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Aus Tetramethylphosphoniumhalogeniden und Natriumamid entsteht bei Einhaltung bestimmter
Reaktionsbedingungen die Titelverbindung 1. Dieses konjugierte Doppelylid unterliegt in Lésung
und als reine Fliissigkeit einem raschen Protonenaustausch, wird mit Sduren in Bis(trimethyl-
phosphoranyliden)ammonium-Salze und mit Wasser in Trimethylphosphinoxid und Ammoniak
umgewandelt. — Aus 1 und Trimethylgallium entsteht unter schonenden Bedingungen ein
isolierbarer 1:1-Komplex 2, der erst beim Erhitzen Methan abspaltet und dabei in den Chelat-
komplex 3 iibergeht. Ein analoger Sechsring-Heterocyclus 4 entsteht auch aus 1 und Trimethyl-
thallium, wobei eine Vorstufe nicht mehr faBbar ist. Diethylmagnesium reagiert mit 1 unter
doppelter Ethanabspaltung zum Spiroheterocyclus §. In 3—5 bilden die Metalle jeweils vier
iiberraschend starke Metall-Kohlenstoff-o-Bindungen aus.

Double Ylides, III"

Synthesis of Dimethyl(methylene)|(trimethylphosphoranyliden)amino]phosphorane and
Some Coordination Compounds with Main Group Metals (Li, Mg, Ga, TI)

Using certain reaction conditions, tetramethylphosphonium salts react with sodium amide to
form the title compound 1. This conjugated double ylide is subject to a rapid proton scrambling
in solution and in the neat liquid. With acids, 1 is converted into bis(trimethylphosphoranyliden)-
ammonium salts, with water trimethylphosphine oxide and ammonia are obtained. — 1 reacts
with trimethylgallium to yield an isolable 1:1 complex 2, which upon heating evolves methane
with formation of the chelate complex 3. An analogous six-membered heterocycle 4 is obtained
from 1 and trimethylthallium, a primary product not being observed in this case. Diethylmagne-
sium reacts with 1 with elimination of two moles of ethane to yield the spiro heterocycle 5. In
3 -5 the metals are engaged in four surprisingly strong metal-carbon o-bonds.

Im Zuge von Arbeiten iiber potentiell doppelylidische Molekiile!' haben wir uns
auch dem System A zugewendet, in dem die Methylen- und die Iminophosphoranstruktur-
elemente in Konjugation angeordnet sind. Das permethylierte Homologe besitzt hier
schwach acide a-stindige H-Atome, die bei ihrer Abdissoziation ein ylidisches Carb-

U 11 Mitteil.: H. Schmidbaur, O. Gasser, C. Kriiger und J. C. Sekutowski, Chem. Ber. 110, 3517
(1977), vorstehend, und dort zitierte eigene Publikationen.
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anion B hinterlassen, das isoelektronisch mit dem Anion C des Hexamethylcarbodi-
phosphorans ist.

H
R N £
R-P=N-P=CH, (CHy)oP7 SP(CHy), (CHy), P7 3P(CHy),
LA H,C  CH, H,C CH,
A B c

Uberraschend wurde fiir die gesuchte Ausgangsverbindung ein sehr einfaches Dar-
stellungsverfahren gefunden 2.

1. Synthese

Bei der wiederholten Darstellung von salzfreiem Trimethyl(methylen)phosphoran ¥
wurde beobachtet, daB die Methode nicht frei von Nebenreaktionen ist. Bei geeigneter
Variation der Bedingungen (niedrigere Temperatur, lingere Reaktionszeit, NaNH,-Uber-
schuB) erhielt man nur noch wenig dieses einfachsten Ylids, (CH;);P=CH,, und als
Hauptprodukt Dimethyl(methylen)[(trimethylphosphoranylidenjamino Jphosphoran (1).
Nebenprodukt ist dann Methan, das gaschromatographisch leicht identifizierbar war.
Die Umsetzung ist somit nach Gl.(1b) zu formulieren, wihrend GIl. (1a) den konven-
tionellen Verlauf® wiedergibt.

[(CH;),P]Cl + NaNH, -5 (CHy);P=CH, + NaCl + NH, (1a)
2{(CH,),P]Cl + 2NaNH, 2%, 2NaCl + NH, + 2CH, (1b)

+ (CH,)sP=N—(CH,),P=CH,
1

Es kann angenommen werden, daB als Vorstufe Natrium-trimethylphosphinimid 4
entsteht, da zumindest in zwei weiteren Fillen eine Abspaltung von Kohlenwasserstoffen
aus Phosphoniumsalzen mit Alkaliamid beobachtet wurde®®. Auch Arsoniumsalze
zeigen diese Reaktion”. Kontrollexperimente haben ergeben, daB auch (CH;);P=CH,
mit NaNH, unter Methanentwicklung reagiert. Das Alkali-phosphinimid kann dann
weiteres Phosphoniumsalz unter erneuter Methanabspaltung angreifen, wobei 1 entsteht
(Gl (1c).

(CH;),;P=CH, ‘-_‘%» (CH;),P=N®Na® [Zodl®, 4 (¢
—-CHq4

Die weitgehend heterogene Umsetzung 148t weitere Aussagen vorerst nicht zu.

II. Eigenschaften, Spektren und dynamisches Verhalten

1 ist eine hochreaktive Fliissigkeit, dic beim Abkiihlen gut kristallisiert. Es ist mit
aprotischen Losungsmitteln in jedem Verhiltnis mischbar und liegt in benzolischer

» Vorl4ufige Mitteilung: H. Schmidbaur und H. J. Fiiller, Angew. Chem. 88, 541 (1976); Angew.
Chem., Int. Ed. Engl. 15, 501 (1976).

3 R. Késter, D. Simi¢ und M. A. Grassberger, Licbigs Ann. Chem. 739, 211 (1970).

4 H. Schmidbaur und G. Jonas, Chem. Ber. 101, 1271 (1968), und 100, 1120 (1967).

3 8. C. Avancino, W.L.Jolly, M.S. Lazarus, W.B. Perry, R.R. Rietz und T F. Schaaf, Inorg.
Chem. 14, 1595 (1976).

9 R. Nast und K. Kdb, Liebigs Ann. Chem. 706, 75 (1967).

Y W, Richter, Y. Yamamoto und H. Schmidbaur, Chem. Ber. 110, 1312 (1977).
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Ldsung monomer vor. Das Infrarotspekirum zeigt charakteristische Banden fiir P=C-
und P=N-Strukturelemente.

Mit Wasser wird die Verbindung rasch zu NH; und Trimethylphosphinoxid hydroly-
siert, mit Sduren entstehen Bis(trimethylphosphoranyliden)ammonium-Salze, die bisher

nur schwer zuginglich waren®.
1+2H,0 - 2(CH;);P=0 + NH, (2)
1 +HX - [(CHy);P=N=P(CHj;),]°X® 3)

Aus diesen Salzen wird mit NaNH, wieder 1 zuriickgebildet. (Uber Komplexver-
bindungen von 1 siehe in Lit.®.) Die NMR-spektroskopische Analyse von 1 zeigt, daB
die vorgeschlagene Struktur zwar prinzipiell zutrifft, jedoch wird hierbei zusitzlich
ein dynamisches Phidnomen erkennbar, das eine detailliertere Betrachtung rechtfertigt.

Das 'H-NMR-Spekirum zeigt bei Raumtemperatur und dariiber fiir Losungen in
Toluo! scheinbar nur eine einzige Sorte von Wasserstoffatomen, obwohl eine Aufglie-
derung in zwei nichtiquivalente Sitze von Methylgruppen und eine Methylengruppe
zu erwarten wire. In gleicher Weise deutet das Hochtemperatur-!3C-NMR-Spektrum
sechs scheinbar dquivalente Kohlenstoffatome und das 3' P-NMR-Spektrum zwei schein-
bar gleichwertige Phosphoratome an. Erst beim Abkiihlen auf ca. —80°C tritt die ge-
forderte Aufspaltung zutage, die entsprechend dem Formelschema (4) nach erster Ordnung
interpretierbar ist (Tab. 1).

Tab. 1. 'H-, !3C- und *'P-NMR-Daten von (CH;); PNP(CH,),CH, (1) in [Dg]Toluol bei
variabler Temperatur (3 gegen TMS bzw. H;PO, ext., J in Hz)

Kemn lH JJC_{lH}zl 31P_{1H}

Temperatur —-60°C +30°C —60°C +90°C —60°C . +90°C)
8(CH,);P 1.19,d,9H breites  18.0,dd,3C | breites 15.5,d | breitess
8(CH;), P 1.37,d,6H > sbei 24.2,dd,2C ; d bei 21.1,d } bei 18.0
8CH, 0.10,d,2H | 1.10 10.8,dd, 1C | 19.0 -
2J(H P)/J(C;P) 134 - 69.1 -
2J(HgPY'J(C,P) 130 - 72.8 ca. 75 -
2J(H,P)/*J(CP) 6.5 ~ 89.7 -
3J(C3PNP) - - 2.9 } Nur -
3J(C,PNP) - - 5.1 Verbrei- -
3J(CPNP) - - 29 terung -
2J(PNP) - - - 8.0

2 Kanalbreite +2.9 Hz.

Die starke Temperaturabhidngigkeit von NMR-Spektren ist bei Phosphor-Yliden
eine bekannte Erscheinung. Sie beruht auf Protonenplatzwechselvorgingen, die vor
allem bei protischer Katalyse auBerordentlich rasch verlaufen kdnnen®~ !, Auch im

8 H. Schmidbaur, H.-J. Fiiller, V. Bejenke, A. Frank und G. Huttner, Chem. Ber. 110, 3536 (1977).
9 H. Schmidbaur und W. Tronich, Chem. Ber. 101, 604 (1968).

10 H.J. Bestmann, H. G. Liberda und J. P. Snyder, J. Am. Chem. Soc. 90, 2963 (1968).

') P Crews, ). Am. Chem. Soc. 90, 2961 (1968).

12) R. Hoffmann, D. B. Boyd und S. Z. Goldberg, J. Am. Chem. Soc. 92, 3929 (1970).
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vorliegenden Fall muB daher ein derartiger Vorgang formuliert werden, fiir den vor
allem die Prozesse (4a) und (4b) in Erwiigung zu ziehen sind.

=N N S
{CHy),P* "P(CHjy), . (CHy)yPFP(CHy), (CHa)zIH”N‘II’(CHa)z (4a)
H,C CH, H,C.,.CH, ) H,C CH, 2
CH CH
___CH, /3 e
(CHa)ap’fN }”3( = (cHa)apﬁN‘pchz = (CH3)3P"N‘P: {4b)
CH,4 ! 1 CHjy
H,C H,C H,C

Es ist sofort offensichtlich, daB der zweite Vorgang (4b) zwar CH,- und CH,-Gruppen
an ein und demselben P-Atom zu dquilibrieren vermag, daB aber nur der erste Vorgang
(4a) zusitzlich dieses auch zwischen beiden PC,-Molekiilteilen bewirken kann.

Der Protonenaustausch kann iiberdies prinzipiell auch noch intermolekular verlaufen
und durch Spuren protischer Verunreinigungen (Feuchtigkeit!) katalysiert werden.
Letzteres kann durch Zugabe von Spuren eines ,Protonenfingers“ wie CaH, oder
LiAlH, weitgehend zuriickgedriangt werden. Die intermolekulare Alternative ist trotz
vielfdltiger experimenteller und theoretischer Untersuchungen jedoch nicht sicher aus-
zuschlieBen ¥~ 14

Bei 1 ist aber auffallend, daB es bei den NMR-Experimenten auch bei Gegenwart von Metall-
hydriden noch sehr tiefer Temperaturen bedurfte, um eine Signalaufspaltung herbeizufiihren.
Dies deutet eine besonders kleine Aktivierungsenergie des Platzwechsels an, der in der sehr
glinstigen rdumlichen Anordnung von Protonendonor CH,; und -acceptor CH, nach Gl. (4a)
seine Ursache haben diirfte. Der Vorgang nach Gl (4b) entspricht demgegeniiber jenem im
(CH,);P=CH,-Prototyp? =12,

Um diese Annahme zu iiberpriifen, wurden 1 und (CH,);P =CH, zusammen in Benzol gel&st
und ein 'H-NMR-Spektrum dieser Probe bei 25°C aufgenommen. (CH;);P=CH, zeigte unter
diesen Bedingungen bereits zwei scharfe Dubletts, wihrend fir 1 noch ein einziges stark ver-
breitertes Signal zu registrieren war. Daraus kdnnen mehrere Schliisse gezogen werden: 1. ein
intermolekularer Protonenaustausch zwischen 1 und (CH,);P=CH, ist vernachldssigbar lang-
sam. 2. Weder die protischen Verunreinigungen noch inter- oder intramolekulare Austausch-
prozesse fiihren hier bei (CH;);P=CH, zu raschem Protonenplatzwechsel, so daB auch ein
Vorgang nach Gl. (4b) nicht plausibel erscheint, zumal letzterer zur Aquilibrierung der beiden
PC,4-Gruppen in 1 nicht ausreicht (s.0.). 3. Der Proze8 nach GI. (4a) ist schneller als der Protonen-
austausch in einkernigen Phosphor-Yliden.

Der Ubergangszustand in Gl. (4a) entspricht formal den Metallkomplexen des Doppel-
ylids 1 und 146t zugleich dessen Ligandeigenschaften erkennen, die hier und in der nach-
stehenden Arbeit beschrieben sind®. Er entspricht aber z. B. auch den Vorstellungen
iiber so klassische Liganden wie Acetylaceton, iiber die viel umfangreiches Material
vorliegt *3),

'3 H. Dreskamp und R. Bausch, personl. Mitteil,, Dissertation R. Bausch, Univ. Bochum 1975.

14 H_Schmidbaur in Adv. Organomet. Chem. (F. G. A. Stone und R. West, Herausg.), Vol. XIV,
S. 205, Acad. Press, New York 1976.

15) B. Bock, K. Flatau, H. Junge, M. Kuhr und H. Musso, Angew. Chem. 83, 239 (1971); Angew.
Chem., Int. Ed. Engl. 10, 225 (1971).
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IT1. Komplexverbindungen

Wie gezeigt, resultiert durch Deprotonierung von 1 eine zweite Ylidfunktion, so daB
ein potentiell chelatisierendes Ligandensystem B entsteht. Wir beschreiben hier Bei-
spiele fiir die genannten Moglichkeiten der Komplexbildung gegeniiber Hauptgruppen-
metallen. Um dabei die Bezichung zu den Komplexen des isoelektronischen Hexamethyl-
carbodiphosphorans '® herzustellen, wurden auch hier die Galliumverbindungen aus-
gewihlt. Daneben war ein Thalliumkomplex von Interesse, da Schwermetallorganyle
mit herkémmlichen organischen Liganden hiufig die geringste Stabilitit aufweisen!”,
Eine Magnesiumverbindung schien unter dem Gesichtspunkt attraktiv, als hier die Chance
fur die Synthese eines vierfach alkylierten Metallzentrums gegeben war, das sich bei Mg
nur selten verwirklichen 146t '®’, Von allen drei Metallen waren schon friiher auch Kom-
plexe mit einfachen Yliden dargestellt worden !®~2", Eine Lithiumverbindung war von
erheblichem priiparativem Interesse.

1. Reaktion mit Trimethylgallium

Die Umsetzung dquimolarer Mengen des Ylids 1 mit Trimethylgallium-diethyletherat
unter schonenden Bedingungen (0°C, Verdiinnung mit Diethylether) verlduft rasch
und quantitativ zum 1:1-Komplex 2. 2 bildet weiche Kristalle, die nicht unzersetzt
destillierbar sind. Beim Erwarmen tritt rasche Methanabspaltung ein (s.u.). Die Struktur
von 2 folgt aus dem 'H-NMR-Spektrum (vgl. Lit.%-2%,

(CH3)3P=N—1")(CH3)3 + (CH,)sGa * O(CoHs), (CH3)3P=N—%(CH3)2 (1)

—_ 5
- O(CHe )

[e]
1 CHe 2 CHy;~Ga(CHy)s
+(CHyGa, & a
- CHg ~ CHg
N.
(Cﬂa)zlﬂ"@'-,}l’(CHa)z 2)
e
HyC 9 CHy
3 (CHj),

Die Thermolyse von 2 verlduft beim Erwirmen benzolischer oder toluolischer Losungen
einheitlich ab, und es entsteht in quantitativer Ausbeute Methan und der Heterocyclus 3.

Dementsprechend kann 3 auch direkt durch Erhitzen von 1 mit (CH;);Ga - O(C,Hj), oder
Ga(CH3;); erhalten werden.

3 bildet Kristalle, die in aprotischen Solventien sehr gut 18slich sind. Es ist unzersetzt
destillierbar, und das Muassenspektrum weist als Ion groBter Masse (M — 15)* auf. Im
Infrarotspektrum ist eine starke v(PNP)-Schwingungsbande bei 1212cm ™! charakteri-
stisch, die gegeniiber jener des Doppelylids 1 um 30cm™! zu groBeren Wellenzahlen

') H.Schmidbaur und O. Gasser, J. Am. Chem. Soc. 97, 6281 (1976); Angew. Chem. 88, 542 (1976);
Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 18, 502 (1977).

'D G.E. Coates und K. Wade, Organometallic Compounds, 3. Aufl, Vol. I, S.373ff,, Methuen,
London 1967.

18) Lit.t7), S, 76ff.

'9) H. Schmidbaur und H.-J. Fiiller, Chem. Ber. 107, 3674 (1974).

29 H. Schmidbaur, H.-J. Fiiller und F. H. K&hler, J. Organomet. Chem. 99, 353 (1975).

2D H. Schmidbaur und J. Eberlein, Z. Anorg. Allg. Chem., im Druck.
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verschoben ist. Banden bei 530, 515 und 504 cm™! sind den w(GaC,)-Schwingungen
zuzuordnen.

Zwingende Information liber die Strukturelemente liefern die NMR-Spektren (Tab. 2)
und die Analogien zu der rontgenographisch gesicherten isosteren Verbindung, in der
das Stickstoffatom durch die CH-Gruppierung ersetzt ist !,

Tab.2. 'H- und *'P-NMR-Spektren der Metall-[nitridobis(dimethylphosphonium-methylide}]
3—-5in Benzol bei 30°C gegen TMS bzw. H,PO, ext. (J in Hz)

3 4 5
SCH,P, 12H 098, ,d* 092, .dd" 107, .d*
5CH,P.4H 0.22, ,d* 0.23, ,dd* —0.17, ,d"
3CH,M, 6H ~0.19,s 047, d -
2J(H,CP), AcXX'A} 12.0 11.4 11.5
2J(H,CP), A, XX'A, 124 9.0 11.3
2J(H,CTN® —~ 328.5 -
2J(H,CTl) - 127.5 -
4J(H,CPCTI) 3.0 -
5P-{'H} 33.6,5 34.3,d 33.2,s
2)(PCTN® - 2336 -

» Die Aufldsung in 2°5T1/2°*T] war in keinem Falle moglich.

2. Reaktion mit Trimethylthallium

Im Gegensatz zu Trimethylgallium reagiert das Thalliumanaloge mit 1 schon bei
0°C unter Methanabspaltung, so daB ein 2 entsprechendes Primirprodukt hier nicht
faBbar ist. Es sind nur hohe Ausbeuten des Thallium-Heterocyclus 4 zu isolieren.

N
(CH3)2P.7’@‘?P(CH3)2
+ —_— I |
1+ (CHylyT! -CHy H,C.2 CH, (3)
(CHy), 4

Die Eigenschaften des Produkts 4 gleichen weitgehend denen von 3. Es ist jedoch
bemerkenswert, daB auch die Thalliumverbindung betrdchtliche Stabilitdt aufweist
(Zers.-P. 116°C), obwohl der Heterocyclus eine ansonsten sehr labile Tetraalkylthallat-
Gruppierung TIRS enthilt!™. Offenbar iibt der PNP-Molekiilteil einen erheblichen
EinfluB auf die benachbarten T1— C-Bindungen aus.

Die NMR-Spektren liefern einen reichhaltigen Datensatz, da auch die Wechselwir-
kungen mit den TI-Kernen beobachtbar sind; die Tab. 2 enthilt die zugehdrigen Para-
meter (vgl. auch in Lit.!-22).

3. Reaktion mit Diethylmagnesium

Wihrend bei den Umsetzungen der Trialkyle von Ga und Tl mit dem Doppelylid 1
nur je eine Alkylgruppe als Alkan abgespalten wird, findet beim Magnesiumdialkyl
der analoge Vorgang doppelt statt. So werden aus Diethylmagnesium mit zwei Aqui-
valenten 1 zwei mol Ethan unter Bildung des Doppelchelatkomplexes 5 abgespalten.

22) J. P. Mahler und D. F. Evans, J. Chem. Soc. 1965, 637.
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N\

, -Diown  (CHy),P/ & P(CHy),
21+ (C;H;);Mg+1,4-Dioxan ———> I i
-2yl H,C 2 CH,y
Ml ()
HCT \CH

5 (CH)PLEIP(CHy),

5 ist der erste niedermolekulare Ylidkomplex des Magnesiums 2", Es bildet bei Raum-
temperatur extrem reaktive Kristalle, die i. Vak. destillierbar sind. Das Massenspektrum
zeigt das Molekiil-Ion als Ton groBter Masse. Die Verbindung ist in organischen Ldsungs-
mitteln wie Benzol, Toluol und Ether gut 16slich. 'H- und 3'P-{'H}-NMR-Spektren
bestétigen die vorgeschlagene Molekiilformel.

Die neuen mono- oder spirocyclischen Metallkomplexe sind als innere at-Komplexe
zu klassifizieren, da den formal negativ geladenen Metallzentren eine positive Ladung
im Liganden gegeniibersteht.

Neben den hier beschriebenen Experimenten wurde qualitativ festgestellt, da 1 auch
mit Lithiumalkylen unter Alkanbildung reagiert, wobei Lithiumderivate 6 entstehen,
die jedoch nicht in solvatfreier Form isoliert wurden.

1+ LiR =2 (N[(CH,),PCH,],}°Li® 6

Diese Produkte stehen damit fiir doppelte Umsetzungen, z.B. mit Metallhalogeniden,
zur Verfiigung.

Unsere Untersuchungen wurden in dankenswerter Weise unterstiitzt von der Deutschen
Forschungsgemeinschaft, vom Verband der Chemischent Industrie und — durch Chemikalien-
spenden — von den Firmen Hoechst AG und Bayer AG. Herrn Univ. Doz. Dr, F. H. Kéhler
danken wir fiir die Aufnahme der '3C-NMR-Spektren.

Experimenteller Teil

Dimethyl(methylen) [ (trimethylphosphoranyliden)amino Jphosphoran (1): 69.0g Tetramethyl-
phosphoniumbromid (0.403 mol) werden zusammen mit 22.0g Natriumamid (0.562 mol) in
750 ml Tetrahydrofuran suspendiert. Man 148t unter Riihren 35 h bei 25 °C reagieren. (Die Reak-
tion lduft mit dem Chlorid ohne erkennbare Unterschiede analog ab.) In dem entwickelten Gas
kann gaschromatographisch neben NH, auch CH, nachgewiesen werden. AnschlieBend wird
filtriert, der Niederschlag mit etwas THF gewaschen und aus dem Filtrat das Losungsmittel
abdestilliert. Der Riickstand ergibt bei der Vakuumdestillation 5.2 g Trimethyl(methylen)phos-
phoran (14%), Sdp. 51 —53°C/30 Torr, und 224 g 1 (67%), Sdp. 148 — 150°C/30 Torr. Redestil-
lation von 1 bei Sdp. 55— 57°C/0.1 Torr ergibt ein reines Produkt, Schmp. 16°C. Schwach gelbe,
stark luft- und feuchtigkeitsempfindliche Fliissigkeit. — IR (fliissig): 2975m, 2910m, 1420m,
1362sw, 1311s, 1290s, 1184ss (vP=N), 994s (vP=C), 958s, 943s, 922s, 867m, 748s, 674m,
617sw, 395cm™".

CgH,,NP, (165.2) Ber. C43.63 H 10.37 N 8.48
Gef. C43.61 H 10.55 N 8.14 Molmasse 170 (kryoskop. in Benzol)

Bemerkung: Bei einigen Ansdtzen wurde auf Kosten der Ausbeute von 1 mehr (CH;);P=CH,
erhalten. Es ist denkbar, daf} verschiedene Qualitiiten des eingesetzten NaNH, und des LSsungs-
mittels den Reaktionsverlauf erheblich beeinflussen kénnen. Sollten unbefriedigende Ausbeuten
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auftreten, so empfiehlt sich ein Wechsel der Ausgangsmaterialien. Extreme Reinheit der Aus-
gangsstoffe, des Solvens und des Schutzgases sind nach unseren Beobachtungen nicht entscheidend.

Bei der kontrollierten Hydrolyse von 1 in Benzol entstehen NH; und Trimethylphosphinoxid
(IR- und NMR-Vergleich, Geruch, alkalische Reaktion).

Bis( trimethylphosphoranyliden) ammonium-bromid: Bei der vorsichtigen Vereinigung von ethe-
rischen Losungen von 1 und HBr bei —20°C entsteht sofort ein farbloser Niederschlag, der mit
Ether gewaschen und aus Methanol umkristallisiert wird. Farblose Kristalle, kaum noch luft-
empfindlich, Schmp. 268 —270°C. Das IR-Spektrum (Nujol) stimmt mit dem des bekannten
lodids* praktisch iiberein. — 'H-NMR (CD,0D, TMS ext.): CH;3 8 = 1.75 (virtuelles Dublett,
N = 14 Hz, AGXX'A}).

C¢H,sBrNP, (246.1) Ber. C29.29 H 7.37 Gef. C29.12 H7.32

([ Dimethyl( trimethylphosphoranyliden)amino | phosphonium-methylid }trimethylgallium  (2): Zu
2.26 g Trimethylgallium-etherat (12.0 mmol) in 20 m! Ether wird bei 0°C eine ebenfalls auf 0“C ge-
kiihlten Lésung von 1.98 g 1 (12.0 mmol) in 10 ml Ether gegeben. Dabei tritt keine Gasentwick-
lung ein. Unter Riihren wird im Laufe von 2 h auf Raumtemp. gebracht, das Solvens i. Vak. ent-
fernt und der Riickstand aus Toluol/Pentan (50:50) durch Abkiihlen auf —78°C kristallisiert.
Ausb. 3.05 g (91%). Farblose, wachsige Kristalle, stark luftempfindlich, Schmp. 27°C (Zers.). —
'H-NMR (Benzol, 25°C, TMS ext.): (CH,);P 8 = 098 [d, 9H, J(HCP) = 13.1 Hz]; (CH,),P
1.34 [d, 6H, J(HCP) = 13.9 Hz]; CH, 0.53 [d, 2H, J(HCP) = 17.2 Hz]; CH;Ga -0.03 (s, 9H).

CyH,¢GaNP, (270.0) Ber. C 38.61 H9.36 Gef. C3790 H9.12

Beim Erhitzen von 2 iiber den Schmp. wird Methan abgespalten, ebenso beim Erhitzen benzo-
lischer Lésungen (GLC).

Dimethylgallium- [ nitridobis( dimethylphosphonium-methylidj] (3): 2.5g 2 (8.93 mmol) werden
in 10 ml Benzol 2h unter RiickfluB erhitzt und das Lsungsmittel anschlieBend i. Vak. entfernt.
Der gelbliche Riickstand wird bei 65°C/0.1 Torr sublimiert, wobei farblose Kristalle entstehen,
Schmp. 70°C, Ausb. 2.28 g (97%).

CeH;,GaNP, (263.9) Ber. C36.40 H8.40 N 531 Gef. C358 H 858 N491
Molmasse M* — 15 m/e = 248 (°**Ga, MS)

Dimethylthallium- [ nitridobis(dimethylphosphonium-methylid)] (4): 192 g Trimethylthallium
{7.70 mmol) werden in 30 ml Ether bei 20°C mit 1.27 g 1 (7.70 mmol) umgesetzt. Es wird sofort
Methangas entwickelt (GLC). Nach 24 h ist die Gasabspaltung beendet, und das Produkt kann
nach Abzichen des Losungsmittels aus Toluol/Pentan (50: 50) kristallisiert werden. Ausb. 248 g
(81%), farblose Kristalle, Schmp. 116°C (Zers.), kaum luftempfindlich.

CgH,,NP,TI (398.6) Ber. C24.11 H5.56 Gef. C23.8 H5.18
Molmasse M* — 15 m/e = 384 (2°5TI, MS)

Magnesium-bis [ nitridobis( dimethylphosphonium-methylid)] (5): Zur Losung von 14g 1
(8.50 mmol) in 10 ml Benzol wird bei 20°C eine 1,4-Dioxanldsung von 0.35 g Diethylmagnesium
gegeben (4.25 mmol). Schon bei 20°C, schneller beim Erhitzen unter RiickfluB, tritt Ethanab-
spaltung ein, die nach 25 h beendet ist. Nach Abziehen der Losungsmittel wird der Riickstand
destilliert, Sdp. 128 —130°C/10~*Torr. Ausb. 1.36g (91%), Schmp. 71°C. AuBerordentlich
reaktive, zerflieBliche Substanz, die zur C,H-Analyse nicht einwiegbar war. Farblos, raucht
stark an der Luft.

C,,H;;MgN,P, (352.6) Ber. Mg 6.89 Gef. Mg 7.01 und 692 Molmasse 352 (MS)
[553/76]



