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Funktionelle Trimethylphosphan-Derivate, XVIII ') 

Me3P = C(PMe2)2, ein neuer Neutralligand fur Ubergangsmetalle 
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Die Reaktion von Li[C(PMe,),] (1) mit Me,PCI fuhrt nicht zu (Me,P),C (2b), sondern zum iso- 
meren MezP - PMe, = C(PMe,), (2a). Drei verschiedene Wege zur Darstellung der ,,Stammver- 
bindung" Me3P = C(PMe,), (S), die andere Vertreter dieser neuen Klasse von P-Yliden und eine 
neuartige Me,P/H-Ubertragung einschlielen, werden beschrieben. 5 fungiert im Pentakis(phos- 
phan)cobalt(I)-Komplex 16, {(Me3P),Co[(Me,P),CPMe3]}[PF6], als zweizahniger Chelatligand. 

Functional Trimethylphosphane Derivatives, XVIII1) 
Me,P=C(PMe,),, a new Neutral Ligand for Transition Metals 

In the reaction of Li[C(PMe,),] (1) with Me,PCI not (Me,P),C (2b) is obtained, but the isomeric 
Me,P - PMe, = C(PMe,), (2a). Three different routes for the preparation of the ,,parent" com- 
pound Me,P = C(PMe2), (5) are described, including other types of this new class of P-ylides and 
a new Me,P/H-exchange reaction. 5 acts as bidentate ligand in the pentakis(phosphane)cobalt(I) 
complex {(Me3P),Co[(Me,P),CPMe,]}[PF,] (16). 

Neben Komplexen mit Diphosphinomethan-Liganden haben in jiingster Zeit auch 
Komplexe mit dem Diphosphinomethanid-Liganden verstarktes Interesse gefunden2s3). 

H ePR3 
I I 

MezPG$PMez C Me2P<$>PMe, 

A B 

Dem von uns untersuchten methylsubstituierten System A3) sollte B als neutrales Ge- 
genstiick ahnlich sein. Bei dem Versuch, die Reihe der methylsubstituierten Phosphino- 
methane (Me,P),CH,-, (n = 2,), n = 35)) mit (Me,P),C (2b) zu vervollstandigen (n = 
4), haben wir statt dessen durch P-Angriff Sb) ein P - P-verkniipftes Phosphor-Ylid 2a 
vom Typ B erhalten (Gl. (1))@. 

1 * (Me2:& 2b A 
MezP-PMe2=C(PMe2), 

(1 1 Pentan 
Li[C(PMeAI + MezPC1 (TMEDA) 

Li[C(SiMe.&] + Me2PC1 --+ Me2P-C(SiMe& 

3 4 
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Funktionelle Trirnethylphosphan-Derivate, XVIII 1957 

Dies steht im Gegensatz zur Reaktion der Phosphinomethanide [(Me,P),CH,-,] 
fur n = 1 und 2, wo Produkte isoliert werden, die einem Angriff am Carbanion ent- 
~ p r e c h e n ~ ~ ) .  Die Bildung von 2a ist auch insofern bemerkenswert, als Zssleib et al. kurz- 
lich uber eine ahnliche Reaktion mit dem Anion 3 berichteten, die glatt zu 4 fuhrt 

Fur den Verlauf nach (1) sind demnach wahrscheinlich die freien Elektronenpaare 
am Phosphor in 1 verantwortlich zu machen. (In (Me,P),CH uben diese einen ausge- 
pragt abschirmenden Effekt auf das Methinproton  US^^), nicht aber in (Ph,P),CH, so 
dal3 das bisher ebenfalls unbekannte (Ph,P),C moglicherweise eher darstellbar ist.) 

Die in unpolaren Solventien gut losliche, sehr luftempfindliche Verbindung 2a lafit 
sich aus Pentan in farblosen Kristallen erhalten. Ihre Hydrolyse ergibt (Me,P),CH. 

Um den Grundkorper 5 der Verbindungen vom Ty B darzustellen, haben wir drei 
verschiedene Wege, (3) - (5) ,  getestet, die alle zum Erfolg fuhren. 

(GI. (2))’). 

Schema 1. Darstellung von Me3P = C(PMe,), (5) 

Li[C(PMe2)3] + Me1 

(3) THF 

Me3P=C(PMe& 
(4a) 1 5 1  

1 Me3P=CH-PMe, 
6 
+ 

Me,PCHzPMe,=C(PMez)2 

7 

(4b)I 

{ MezPCHzPMez=CH-PMe,) 

9 

(4c)I Me&, 

- Me$iCl (sa) 

PMe2-P Me2 

SiMe3 

1 
8 

- MegSiC11 Fh)e,pn 

6 10) BuLi 

( 4 4  
Li[CHzPMe2=CH-PMe,] 

l l a  
l l b :  Li(TMEDA), statt Li TMEDA = ( C H ~ ) ~ N C H ~ C H Z N ( C H ~ ) Z  

Am problemlosesten gelingt die Darstellung von 5 nach G1. (3). Diese Reaktion ist als 
Zwischenstufe der Darstellung von [(Me,P),C]I,s) zu sehen und liefert hohe Ausbeuten 
an 5. 

Dagegen verlauft Reaktion (5 )  in zwei Stufen: Zwar werden bei der Reaktion (5b) 
2 Aquivalente Me,PCl durch lo9) verbraucht, aber nur 1 Wquivalent Chlorsilan wird 
abgespalten. Es entsteht ein stabiles Salz 8, das erst beim Erhitzen unter weiterer Chlor- 
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1958 H. H. Karsch 

silan-Abspaltung in 5 ubergeht. Mit LiMe reagiert 8 unter PMe,-Abspaltung zum schon 
friiher auf anderem Wege dargestellten 12 (Gl. (6))Ioa). 

PMe, 

SiMe, 
8 + LiMe - LiCl + PMe, + Me3P=C: (6)  

12 

Bei der Umsetzung von 10 mit nur 1 Aquivalent Me,PCl kann ein farbloses Pulver 
isoliert werden, dessen 31P-NMR-Spektrum einer Formulierung als [Me,P - C- 
(SiMe,),PMe,]Cl entspricht (s. Exp. Teil). 

Uber mehrere Stufen verlauft die Synthese nach G1. (4). Phosphinosubstituiertes 
Phosphor-Ylid 61°) lafit sich leicht zu 11 metallieren. Wahrend die Reaktion in Benzol 
l l a  liefert, kann aus Pentan/TMEDA ein kristallines Produkt ( l lb )  mit dem 
[Li(TMEDA),] +-Ion erhalten werden. (Das phenylierte Analoge zu 11 wurde kurzlich 
dargestellt und als neuartiger Komplexligand beschrieben I1).) 

Die Umsetzung mit Me,PCl liefert nicht das erwartete, zu 5 isomere Me,PCH,- 
PMe,=CHPMe, (9) (dieses war auch als Zwischenstufe nicht zweifelsfrei nachzuwei- 
sen 12)), sondern durch einen neuartigen H/PMe,-Austausch (s. u.) neben wechselnden 
Mengen 5 ein aquimolares Gemisch aus 6 und dem ebenfalls zum Grundtyp B (s. 0.) ge- 
horenden Ylid 7. Mehrtagiges Erhitzen der Mischung 6/7 auf 130°C ergibt ebenfalls 
durch H/PMe,-Austausch 5 in hoher Ausbeute (Gl. (4a)). 

Bei silylsubstituierten Yliden ist ein entsprechender H/SiMe,-Austausch wohlbe- 
kannt und gut ~ntersucht '~).  Fur den hier gefundenen H/PMe,-Austausch nach G1. 
(4b) und (4a) gibt es aber u. W. keinen Vorganger, jedoch ist die kiirzlich von uns be- 
schriebene Umlagerung (7)5b) eng verwandt. 

R,P - PR, = C H  - PR2 + (R,P),CH (7) 

Der Ablauf der H/PMe2-Umlagerung ist intermolekular zu denken, wobei zwei 
Moglichkeiten, die sich eng an das im Silylsystem diskutierte Schema13) anschlieaen, 
besonders plausibel erscheinen (Schema 2). 

Schema 2. Mogliche Reaktionswege der H/PMe,-Umlagerung. Vgl. Text 

Q PMe, 0 
R'Me2P-C(PMe2), R'Me,P=C(PMe& 

R'Me2P-s: I 

rH ---+ f (a)  + 
Q H  

Me,P-C,H2 ' I *  0 lC,H2 
PMe, PMe, Me3P=C(R)PMe, 

Me,P(R)C' Me ,P (R) C4 

R' 
Mez$: ,PMe2 

QC R'Me,P=C(PMe,), R '  Me2P=C (PMe,), 2 \ 

R = H, PMe,; R' = Me, CH,PMe, 
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Funktionelle Trimethylphosphan-Derivate, XVIII 1959 

Beide Wege (a) und (b), die sich alternativ ionisch oder synchron formulieren lassen, sehen ei- 
nen Angriff des Ylid-Carbanions von 6 bzw. 9 auf die Me,P-Gruppe des (Phosphinomethy1)phos- 
phonium-Teils vor, wobei bei (a) eher ein vierzentrischer, bei (b) ein sechsgliedriger Ubergangszu- 
stand (im synchronen Fall) zu durchlaufen ist. Letzteres ist besonders deshalb attraktiv, weil die- 
ser Weg (b) die ,,Instabilitat" von Me,PCH,PMe, = CHPMe, (9) in Reaktion (4b) leicht erklaren 
wurde, d a  hier auch das zweite ylidische Carbanion in die Reaktion eingreift: dieses Carbanion ist 
bei 9 einerseits basischer, andererseits sterisch weniger abgeschirmt als bei 7, so daR eine wesent- 
lich erhohte Reaktivitat von 9 rnit sich selbst oder auch mit 6 gegenuber der Reaktion von 7 rnit 6 
resultiert. Die Reaktion von 9 rnit sich selbst wurde als Endprodukt das zu 9 isomere 5 ergeben, 
dies wird in Reaktion (4) auch tatsachlich, aber rnit wechselnden Anteilen Ue nach Reaktionsfuh- 
rung, auch bei tiefer Temperatur, die eine Reaktion nach (4a) ausschliel3t - s. Exp. Ted) gebil- 
det. (Nicht vollig auszuschlienen ist aber, da8 die Isomerisierung 9 --* 5 intramolekular erfolgt.) 

Die in Schema 2 in (a) formulierte Zwischenstufe @ICH,PMe, = C(PMe,), la& sich 
als Lithiumsalz 13a durch Deprotonieren von 5 nach G1. (8) leicht darstellen und in 
Form des TMEDA-Addukts 13b auch kristallin erhalten. 

a) Benrol 

b: X = TMEDA 
TH F 

- 5ooc 
13a + MezPCl - Me,PCH,PMe,=C(PMez)z 

7 
(9) 

Das Salz 13a fuhrt rnit Me,PCl erwartungsgemaI3 wieder zu 7 (Gl. (9)). Demnach 
ware die Moglichkeit nicht vollig auszuschlieflen, da13 ein Teil des nach (4b) gebildeten 
7 auch aus der Reaktionsfolge (10) resultiert: 

+ 11 + Me2PCl 
9 - 5  - 1 3 + 6  - 7 + 6  ( 1 0 )  

Ebenso ist denkbar, dab 5 in der Reaktion nach G1. (4) nicht uber die Zwischenstufe 
9, sondern durch Angriff von Me,PCl auf das phosphinosubstituierte Carbanion von 
11 gebildet wird. Die gewahlten Reaktionsbedingungen (z. T. inverse Reaktionsfuh- 
rung, tiefe Temperatur, s. Exp. Teil) machen einen solchen Ablauf jedoch wenig wahr- 
scheinlich. 

Die Ylide 2a, $7 und 13 sind Beispiele fur Phosphor-Ylide rnit zwei R,P-Substituen- 
ten am Carbanion 14).  Insbesondere 5 liefert dabei die Moglichkeit, durch die Koordina- 
tion an komplexe Metallzentren den von uns schon fruher dargestellten, durch Meso- 
merie weitgehend stabilisierten Systemen des dikationischen 18) und des anionischen 
11") ein (formal) neutrales Gegenstuck 111 an die Seite zu stellen. 

I I1 I11 
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Als ersten Test fur die Koordinationsmoglichkeiten von 5 im Sinne von I11 haben wir 
die Umsetzungen (11) und (12) durchgefiihrt. 

Pentan 
"L4Fe" + Me3P=C(PMe2), 

14 5 

( L  = PMe3) 

Dabei stellen das elektronenreiche ,,L4Fe" (14) und das isoelektronische kationi- 
sche [L,Co]@[PF,]@ (15)") (L = PMe,) geeignete Partner dar, um die Ligandeigen- 
schaften von 5 abzugrenzen: wahrend mit 14 in Pentan auch nach 4 Tagen keine Reak- 
tion zu beobachten ist, fuhrt die Reaktion mit dem isoelektronischen Kation [L,Co]@ 
schon bei -30°C zu einem gelbbraunen (in Losung orangeroten) Feststoff 16. Offen- 
sichtlich reicht die erhohte Donor- und verringerte Akzeptorfahigkeit von 5 - im Sinne 
einer Ladungsdelokalisation gemal3 111 - trotz des zu erwartenden Chelateffekts nicht 
mehr dazu aus, wirkungsvoll mit PMe, am Feo-Zentrum zu konkurrieren. Dies ist umso 
bemerkenswerter, als dadurch die Elektronenlucke geschlossen werden konnte. Das in 
elektronischer Hinsicht rnit PMe, sehr ahnliche Me,PCH,PMe,19) ist dagegen hierzu 
geeignet und bildet ein stabiles Substitutionsprodukt (Me,P),(Me,PCH,PMe,)Fezl). 

Die durch die Kation-Natur geringere Elektronendichte in 15 bietet demgegenuber 
die geeignete Voraussetzung fur die Koordinierung von 5. Auch hierzu existiert ein ver- 
gleichbarer Me,PCH,PMe,-Komplex, [(Me,P),(Me,PCH,PMe,)Co] [PF,] "), der aber 
nur in Losung bestandig ist. Bisher wurde erst ein (kaum charakterisierter) 
Pentakis(phosphan)cobalt(I)-Komplex beschrieben 18) .  Dariiber hinaus ist 16 ein (selte- 
nes) Beispiel fur Phosphor-Ylid-Komplexe, bei denen sich das Carbanion nicht an der 
Koordination beteiligt. Offensichtlich ist die Carbanionladung wirkungsvoll im Sinne 
von I11 uber die Phosphoratome bzw. den COP$-Vierring delokalisiert, denn 16 ist 
z.B. auch in Methanol ohne Zersetzung loslich. 

Spektroskopische Untersuchungen 
Konstitutionsbeweisend fur die beschriebenen Verbindungen sind die NMR-Spek- 

tren, insbesondere die 31P{1H>NMR-Spektren (Tab. 1). Erganzend hierzu wurden die 
'H- und z.T. *,C-NMR-Spektren vermessen (Tab. 2). 

Eindeutig wird durch das 31P-NMR-Spektrum (A,BC-Spinsystem, s. Abb. 1 B) be- 
legt, darj in Reaktion (1) nicht 2b, sondern das isomere Phosphor-Ylid 2a gebildet 
wird. Dies larjt sich durch das 'H-NMR-Spektrum (Abb. 1 A) zusatzlich belegen, wobei 
die Zuordnung durch selektive und Rauschentkopplung zu sichern war. Daher wurde 
auf die Analyse des sehr komplexen '3C{1H>NMR-Spektrums verzichtet, zumal die Re- 
sonanz des ,,mittleren", ylidischen l3C-Kerns - wie auch z.B. bei 5 oder I und I1 - 
nicht zu finden war. 

Chem. Ber. 115(1982) 



Funktionelle Trirnethylphosphan-Derivate, XVIII 1961 

Tab. 1. 31P(1H)NMR-Daten von R - P,Me, = C=Xa) 
B 

RWc) x B Nr. &PA ~ P B , x  6Pc J(PAPB/x) 
- - Me %Me3 SiMe, 10 -0.50 - 

Me H PMe, 6 0.0 -61.04 - 141.9 
Me PMe, PMe, 5 +8.15 -43.20 - 123.4 
Me,P PMe, PMe, 2a +14.15 -33.96 -58.87 140.4d) 

C H P  H PMe, l l a  +12.19 -59.09 - 119.0 
Me,PCH, PMe, PMe, 7 +13.06 -39.30 -57.63 138.8e) 

C H P  PMe, PMe, 13 +26.22 -48.83 - 85.5 
Me SiMe, PMe, 12 +5.44 -44.22 - 155.7 
Me SiMe, [-PBMe,PDMe,]Clb) 8 +14.99 +17.38 - 12.2 
Me PMeZC) PMeZC) 16 +3.02 -26.05 - 21.4 

a) 6 in ppm, J in Hz, Standard H,PO, ext., +25OC, Solvens C6D6 bzw. C6D6/TMEDA; bei 8 
CDCl,; bei 16 (CD,),CO. - b, 6PD = - 58.50; 'J(PBPD) = 241.1; 3J(P,PD) t: 0. - c )  Koordi- 
niert in L~CO[(M~,P&CPAM~,] @ (L = PMe,); zur Ternperaturabhangigkeit s. Text; 6PL = 
-0.08 s; J(P,P,) = 10.5; J(PLPB) nicht beobachtbar (s. Text). - d) J(P,P,) = 213.6, 
J(Pg/xPc) = 12.2. - e) J(PAPc) = 46.5, J(Pg/,Pc) = 7.6. 

6 
+ 1.3; 

A 

'H-NMR 
mmz 

B 

- 
A 

+ 1.22 +0.79 + 14.2 
B C 

- 34.0 - 58.9 [ppml 

Abb. 1. 'H- und 3'P{'H>NMR-Spektrum von 2a (C6D6, +25"C) 

Ebenso wie bei 2a sind auch die iibrigen ,'P-NMR-Spektren meist hdherer Ordnung. 
Dabei spiegelt die chemische Verschiebung der Me,P-Gruppe (P,) bei 2a durch die 
Tieffeldverschiebung gegenuber z. B. 6 ,  aber auch bei 5 und 7, die erhohte sterische Be- 
lastung gut wider. 
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Funktionelle Trimethylphosphan-Derivate, XVIII 1963 

Interessant ist der Effekt der Carbanionladung am Po-Zentrum in l l a  und 13, der 
sich auf die J(P,P,,,)-Kopplungskonstante auswirkt: die deutliche Verkleinerung 
gegenuber 5 und 6 weist auf die verringerte Moglichkeit zur Ubernahme der negativen 
Ladung am Ylid-Kohlenstoff hin. Eine noch drastischere Verkleinerung dieses Wertes 
in 8 und 16 gegenuber z. B. 5 ist vermutlich durch die wirksame Ladungsdelokalisation 
bedingt. Keine Kopplung zeigen die Phosphorkerne der PMe3-Liganden in 16 (PL) rnit 
den Me,P,-Phosphoratomen, die ebenfalls direkt am pentakoordinierten Co'+-Metall- 
zentrum gebunden sind: bei tiefer Temperatur erscheint P, als Singulett und zeigt dabei 
gleichzeitig das fluktuierende Verhalten in Losung an. Die Kopplung J(P,P,), die 
nicht iiber das Cobaltatom vermittelt wird, ist aber an der Dublettaufspaltung des P,- 
Signals zu erkennen, wahrend das nicht direkt an das Cobalt gebundene PA-Atom 
durch seine Triplett -Quartett-Struktur auch noch die Kopplung zu P, erkennen laljt. 
Bei Temperaturerhohung ( + 25 "C) werden die Signale von P, und P, sehr breit, wah- 
rend PA weiterhin das scharfe 8-Linien-Signal beibehalt. A l s  Ursache hierfur kann der 
Quadrupolcharakter des Cobaltatoms angesehen werden. Eine verbruckende Koordi- 
nation von 5 ist im ubrigen insbesondere durch das Aufspaltungsmuster von PA auszu- 
schlieljen. Im Einklang mit der aus dem 31P-NMR-Spektrum abgeleiteten Struktur fur 
16 ist auch das 'H-NMR-Spektrum, das ebenfalls das fluktuierende Verhalten in Lo- 
sung bestatigt. Charakteristisch im 'H-NMR-Spektrum sind bei 16 ebenso wie bei 5, 
2a, 7 und 13 die ,,Pseudotriplett"-Strukturen fur die X,AA'XL-Spinsysteme der 
P,CH3-Gruppe. Auch diese Spektren sind (mit Ausnahme von 16) fur sich konstitu- 
tionsbeweisend, ohne dalj Besonderheiten zu berucksichtigen waren. Die Daten der 
z. T. sehr komplexen 13C-NMR-Spektren bewegen sich ebenfalls im Erwartungsrahmen. 

Fur die Unterstutzung dieser Arbeit danke ich der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemkchen Zndustrie. Frau B. Stock1 danke ich fur ihre engagierte Mitarbeit bei den 
Laborarbeiten und beirn Schreiben des Manuskripts. 

Experimenteller Teil 

Alle Versuche wurden unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluo und rnit entsprechend vorbehan- 
delten Glasgeraten durchgefiihrt. Die Losungsmittel wurden nach giingigen Labormethoden ge- 
trocknet und unmittelbar vor Gebrauch frisch destilliert. - Spektrorneter: NMR: Jeol C60 HL 
('H); Jeol FX60 ("C); Bruker HX90 (31P). - MS: Varian MAT 311A (Die Messungen sind 
Herrn Dr. F. R. Krei$l zu danken). - Die Mikroanalysen (C, H, Co, Li, P) wurden am hiesigen 
Institut von den Herren M. Barth und J.  Riede, Frau E. Mandl und Fraulein CJ. Graf durchgefuhrt. 

(Bk(dimethy~hosphino)methylen](dimethy~hosphino)dimethy~hosphoran (2a): 2.0 g 
Li[C(PMe2)J (l)sb) (I0 mmol) werden zusamrnen rnit 1.0 g Me2NCH2CH,NMe, (TMEDA) in 
40 ml Pentan geldst. Bei -30°C werden langsam unter Ruhren 1.0 g Me,PCI in 20 ml Pentan 
(10 mmol) zugetropft. Man laBt auf +20°C erwiirmen und ruhrt noch 1 h. Dann wird filtriert, 
die Losung auf 20 ml eingeengt und durch Kuhlen kristallisiert: Farblose Kristalle, Ausb. 1.6 g 
(62%), Schmp. 45 -47°C. - MS: m/e = 256 (M'). 

C,H,P, (256.2) Ber. C 42.20 H 9.44 P 48.36 Gef. C 42.43 H 9.59 P 47.77 

(Bis(dimethylphosphino)methylen]trimethy~hosphoran (5)  
a) Nuch Weg (3): Zu 2.0 g lsb) (10 mmol) in 30 ml THF werden bei -40°C 1.2 g Me1 (9.5 

mmol) in 20 ml Ether getropft. Man laRt erwiirrnen, entfernt das Losungsmittel i.Vak. und lost 
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den Riickstand rnit 40 ml Pentan. Die Losung wird filtriert, auf 20 ml eingeengt und durch Kiihlen 
kristallisiert: Farblose Kristalle, Ausb. 1.6 g (76%). - MS: m/e = 210 (M'). 

C,H,,P3 (210.2) Ber. C 45.72 H 10.07 P 44.21 Gef. C 45.62 H 10.14 P 43.86 

b) Nach Weg (4a): Ansatze aus Reaktion (4d)/(4c)/(4b) (s.u.) oder aquimolare Mischungen 
von 6 und 7 werden 14 d auf 130°C erwarmt. Das erhaltene gelbe 01  besteht praktisch ausschliel3- 
lich aus 5 (NMR). Es kann wie bei Weg (3) durch Kristallisation oder wie bei (4b) destillativ (s. un- 
ten) aufgearbeitet werden. Die Umlagerung laRt sich auch in Toluol-Losung (Erwarmen auf 
= 110 "C) durchfiihren und so NMR-spektroskopisch verfolgen. 

c) Nach Weg (50): Die Suspension von 1.2 g 8 (3.8 mmol) in 40 ml Toluol wird 15 h zum Sieden 
erhitzt. Me3SiC1 wird dabei kontinuierlich abdestilliert, zum SchluR auch der groRte Teil des 
Toluols. Zuriick bleibt ein gelbes 01, das nach dem NMR-Spektrum zum groRten Teil aus 5 be- 
steht. Es wurde nicht weiter aufgearbeitet. 

Lithium- ( d i m e t h y ~ h o s phonium(methylid)[(dimethyl~ (1 1 a): 1.5 g 
Me,P=CH-PMe, (6)'o) (10 mmol) in 50 ml Benzol werden rnit 5 m12 N LiBu-Losung (in Hexan) 
versetzt. Der im Verlaufe von 6 h erhaltene Niederschlag wird auf einer Fritte gesammelt und 
i.Vak. getrocknet: Farbloser Feststoff, Ausb. 0.90 g (%Yo), Zers. >95 "C. 

C,H,,LiP, (156.1) Ber. C 46.18 H 9.69 Li 4.45 Gef. C 45.86 H 9.83 Li 4.10 

Wird die Reaktion in Pentan unter Zusatz von 2.5 g TMEDA durchgefiihrt, so IaRt sich nach 
4 h durch Kiihlen ein kristalliner Feststoff [Li(TMEDA),][CH,PMe, = CH-PMe,] (11 b) erhal- 
ten, Schmp. 115 - 118 "C. Die Zusammensetzung wurde NMR-spektroskopisch ermittelt. 

[Bis(dimethylphosphino)methylen][(dimethylphosphino)methy~dimethylphosphoran (7): In 
50 ml THF wird aus 1.5 g 6 (10 mmol) und 5 m12 N BuLi l l a  in situ dargestellt und folgenderma- 
Ben umgesetzt: 

a) Zu dieser Losung wird 1 .O g Me,PCl (10 mmol) in 30 ml THF bei - 100/ - 80/ - 40/0°C un- 
ter Riihren getropft. 

b) Die Losung von l l a  wird zu 1 .O g Me,PCI(lO mmol) in 30 ml THF bei - 100/ - 50/0"C un- 
ter Riihren getropft. 

c) Synchron werden die Losung von l l a  und eine Losung von 1.0 g Me,PCl (10 mmol) in 50 ml 
THF bei - 115 "C langsam in Pentan getropft (50 ml). 

Man laRt die Losungen auf +20"C erwarmen und entfernt das Losungsmittel i.Vak. Der 
Riickstand wird mit Pentan aufgenommen und die Losung filtriert. Nach Abkondensieren des 
Pentans bleibt ein gelbes 0 1  zuriick, das je nach den gewahlten Bedingungen aus wechselnden An- 
teilen an 6 und 7 (1 : 1) einerseits und 5 (meist unter 10%) andererseits besteht (NMR). Durch lan- 
geres Erhitzen dieses 01s kann 5 dargestellt werden (s. 0.). Bei 5 Torr/58 - 68 "C 1aRt sich 6 weitge- 
hend abdestillieren, bei hoheren Temperaturen gehen 6,s und 7 iiber. Der Destillationsriickstand 
(gelbes 01) ist reines 7, die Ausbeute hangt stark von den gewahlten Bedingungen ab. Sdp. ca. 
105 "C/2 Torr. 

7 kann daneben durch die entsprechend durchgefiihrte Reaktion von 13a mit Me,PCl bei 
- 50°C und analoger Aufarbeitung dargestellt werden, Ausb. 67%. 

C,,H,,P, (270.2) Ber. C 44.45 H 9.70 P 45.85 Gef. C 44.32 H 9.61 P 45.24 

(Dimethylphosphino)dimethyl[(trimethylphosphoranyliden)(trimethylsilyl)methyl]phospho- 
nium-chlorid (8): Zu 3.5 g Me,P=C(SiMe,), (lO)9) (15 mmol) in 50 ml Ether wird unter Riihren 
bei 0°C eine Losung von 2.9 g Me,PCl (30 mmol) in 70 ml Ether getropft. Es fallt ein farbloser 
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Niederschlag aus, der abfiltriert und i.Vak. getrocknet wird. Ausb. 4.5 g (94%), Schmp. 
117-125°C (Zers.). 

CllH3,CIP3Si (318.8) Ber. C 41.44 H 9.48 Gef. C 40.89 H 9.16 

Wird nur die halbe Menge Me2PCl zugetropft, so besteht der erhaltene Niederschlag vorwie- 
gend aus [Me3P - C(SiMe,),PMe,]Cl (31P-NMR: GPMe, = + 31.78; GPMe, = - 35.22; J(PP) 

[(Dimethy~hosphino)(trimethylsilyl)methylen]trimethy~hosphoran (12)loa): Zu 3.2 g 8 (10 
mmol) in 30 ml THF werden bei - 30°C 20 m10.5 N LiMe/Ether-Losung getropft. Man laBt auf 
+20"C erwarrnen, kondensiert das Ldsungsmittel ab, nimmt den Ruckstand mit 40 ml Pentan 
auf, filtriert und kondensiert das Pentan ab. Der Ruckstand wird destilliert: farblose Fliissigkeit, 
Sdp. 108 - l10°C/5 Torr, Ausb. 1.2 g (54%). Die abkondensierte Reaktionsldsung enthalt PMe3 
(Geruch, Nachweis als Me3P0 durch Oxidation). 

Lithium-[dimethy~hosphonium(methylid)[bis(dimethy~hosphino)methylid]) (13a): Analog 
zur Darstellung von l l a  wird ausgehend von 2.1 g 5 (10 mmol) in Benzol mit LiBu ein Nieder- 
schlag isoliert. Ausb. 1.7 g (55%), Zers. >100'C. 

= 70.2). 

C8H2,LiP3 (216.1) Ber. C 44.46 H 9.33 Li 3.21 Gef. C 43.93 H 9.47 Li 2.86 

Wie bei der Darstellung von l l b  kann in PentadTMEDA auch ein kristallines Produkt 13b 
isoliert werden (Schmp. 78 - 83 "C), dessen Zusammensetzung NMR-spektroskopisch ermittelt 
wurde. 

Tris(trimethylphosphan)[(trimethylphosphoranylidenmethylen)bis(dimethylphosphan)]co balt- 
hexafluorophosphat (16): 1.0 g [(Me3P),Co]PF6 (15) (2.0 mmol) in 30 ml THF wird bei - 30°C 
zu einer Ldsung von 420 mg 5 in 20 ml THF gegeben und geriihrt. Die urspriinglich griine Ldsung 
farbt sich gelbbraun. Man laRt auf + 20 "C erwarmen, filtriert von unldslichen Verunreinigungen 
ab und entfernt das Ldsungsmittel i. Vak. Eine Umkristallisation des gelbbraunen Feststoffs ge- 
lang nicht, er ist aber analytisch rein, Ausb. 1.1 g (86%), Zers. >160"C. 

C17H,,CoF6P7 (642.3) Ber. C 31.79 H 7.53 Co 9.17 Gef. C 31.53 H 7.33 Co 9.00 

Eine entsprechende Reaktion von ,,(Me3P),Fe"16) mit 5 in Pentan fuhrt nach 4 d Reaktionszeit 
nur zur Isolierung der Ausgangsverbindungen. 

XVII. Mitteil.: H. H. Karsch, Z. Naturforsch., im Druck. 
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