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Abstract 

Six membered heterocycles (M+41[CX(PMe&(SiMq)]}2 (1: X = H, 2: X = SiMq) are obtained 
from Me,AlCl and the appropriate solvent-free lithium phosphinomethanide. On the basis of NMR 
measurements, an equilibrium of both b&equatorial X-substituted chair- and twist-conformations is 
assigned for 1 as well as for {Me+41[CH(PMq)2])2 (3). only one isomer is present for 2 in solution. 
Single crystal X-ray structure determination of 2 shows a twist conformation in the solid state. 

Aus MqAlCl und dem je.we.ils geeigneten, lkmgsmittelfreien Lithium-phosphinomethanid wurden 
Sechsring-Heterocyclen (Me+l[CX(PMe&SiM~)])z (1: X = H, 2: X = SiMe,) erhalten. NMR-Un- 
tersuchungen an 1 zeigen ein Gleichgewicht auf zwischen jeweils iiquatorial-stiindigen X-Substituenten in 
Scssel- und Twist-Konformation, was such fiir die Vergleichsverbindung {M~+I~[CH(PM~Q)~])~ (3) 
zutrifft. Nur ein Isomer wird fti 2 in Lasung gefunden. Eine Einkristall-RiTntgenstrukturanalyse zeigt, 
daI3 2 im Festzustand in der Twist-Konformation vorliegt. 

Einleitung 

Die Eigenschaften ambidenter Phosphinomethanide I als Liganden lassen sich in 
weiten Grenzen durch das Substitutionsmuster steuem. 
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Eine besondere Rolle spielen dabei Silylsubstituenten am Carbanion, die-8hnlich 
wie Phosphinosubstituenten, aber ohne deren zusltzliche Donorfunktion-in 
mehrfacher Hinsicht die Koordination von I an Metallzentren beeinflussen: In 
elektronischer Hinsicht wird, vergleichbar den bekarmten a- und /3-Effekten in 
siliciumorganischen Verbindungen, die Nucleophilie des Carbanions verringert, die 
der Phosphinogruppe wit-d erhoht. In gleichem Sinne wirkt die erhijhte sterische 
Abschirmung des Carbanions, wobei dieser Raumbedarf u.U. dem Gesamtmolektil 
eine viillig andere Koordinationsweise bzw. -geometric aufzwingen karm. In 
Ubergangsmetallkomplexen mit Phosphinomethanidliganden komrten diese Effekte 
u.a. an den Zirkonocenkomplexen III und IV demonstriert werden, wobei die 
Silylsubstitution zur Dreiringbildung ftihrt. 

Cl 
I/ 

CP, .a- 
\ 

IV vr41 VI 151 

Bei Hauptgruppenmetallen wird dies u.a. an den Strukturen von Lithium, 
phosphinomethaniden augenf%llig [l]. Dabei ist die aufgrund der Isolobalbeziehung 
zwischen Li+ und [Cp,Zr(Cl)]+-Fragmenten [2] zu erwartende und theoretisch fur 
LiCH,PH, such vorausgesagte Dreiringstruktur [3] in realen Lithiumphosphinome- 
thaniden bisher nicht zu verwirklichen. Dagegen lassen sich durch Silylsubstitution 
in TMEDA-stabilisierten Systemen die Strukturen V-VII, und als Co-ligand freie 
Verbindung VIII erhalten. 

Me,Si\ 
Me,Si- C Me2 
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Es war aber offen, ob in entsprechenden Al-Phosphinomethanidverbindungen 
sich Dreiringstruktureinheiten Am, die aufgrund ihrer Analogie zu Silapropanen 
von aktuellem Interesse waren, realisierbar sind, Entsprechend der isovalenzelek- 
tronischen Beziehung zwischen (>N),Li- und (>C),Al-Fragmenten ist es nicht 
tiberraschend, dal3 die Verbindung V und IX analoge Sechsring-Sesselkonfor- 
mationen ausbilden. Da aber in VII eine sterische aberladung angedeutet wird, die 
die Koordination eines zweiten TMEDA-Coliganden nicht mehr zulal3t, schien es 
zunachst aussichtsreich, durch C-Silylsubstitution in den entsprechenden Al- 
Verbindungen die Bildung monomerer Dreiringheterocyclen herbeizufuhren. 

Wir haben deshalb die bekannte Synthese von IX [7] so variiert, da13 VI und das 
TMEDA-freie, C-bis-silylsubstituierte Lithium-phosphinomethanid VIII zum 
Einsatz kamen [ 8 * 1. 

Ergebnisse 

Die Umsetzung von Me,AlCl mit {(TMEDA)Li[CH(PMe,)(SiMe,)l), [5] fuhrt 
zu einem farblosen Feststoff 1, der sich NMR-spektroskopisch (die Daten sind in 
Tab. 1 zusammengeftit) als Kopf-Schwanz-Dimer von Me,Al[CH(PMe,)(SiMe,)] 
und darnit als Sechsringmolekiil zu erkennen gibt. Zwei Singuletts (= 1 : 3) im 
3*P-NMR-Spektrum (20° C) bei 6 = - 34.50 und - 34.85 lassen das Vorliegen 
zweier Isomerer erkemren, denen wir die Form a und d (Schema 1) zuordnen und 
die in einem temperaturabhlingigen Gleichgewicht vorliegen, d.h. sie lassen sich 
(langsam auf der NMR-Zeitskala) ineinander iiberftihren [lo * 1. Festes 1 bei - 78 o C 
in Toluol gel&t und rasch vermessen zeigt allerdings nur das Vorliegen des Isomers 
‘Id an, soda8 anzunehmen ist, dal3 1 im Festzustand die Twistform Id einnimmt. ‘H- 
und {‘H}‘3C-NMR-Daten lassen sich aufgrund von Signaltiberlagerungen nur fur 
das tiberwiegende Isomer Id mit ausreichender Sicherheit angeben. Dennoch ergibt 
sich insgesamt ein klares Bild tiber die Natur beider Isomerer: 

Das kuftreten nur einer (breiten) 27Al-NMR-Resonanz schlieDt Kopf-Kopf- 
verbrtickte Dimere aus. 
Jeweils zwei PCH,-Resonanzen als X, AA'XL- bzw. AA’ X-Spinsysteme im ‘H- 
und {‘H}‘3C-NMR-Spektrum fur Id schliel3en rasche Ringoffnungen auf der 
NMR-Zeitskala aus, konformative Anderungen (Umklappen der Sechsringe) sind 
jedoch moglich. 
Damit sind die beiden Singulettresonanzen im 31P-NMR-Spektrum nur mit den 
symmetrischen und sterisch glinstigsten Formen a und d (Schema 1) in Einklang. 
Alle anderen Formen in Schema 1 lassen sich durch einfaches Umklappen ohne 
Ringbffnung in a und d iiberftihren (e --, a, c + d, f --, d, b --, a) [ll]. 
Allerdings ist eine Zuordnung der jeweiligen Spezies zu a oder d, die als 

Diastereomerenpaar (meso- und rat-Form) aufzufassen sind, prinzipiell willkturlich. 
Die Beobachtung, da8 die PCH,-Resonanz beim tiberwiegenden Isomer als hijheres 
Spinsystem (‘H: X,,AA’XA, {‘H}i3C: AA’X) wie beim in der Twistform vorliegen- 
den 2 (s.u.) erscheint, das in Sesselform vorliegende IX aber nur einfache Dublettre- 
sonanzen zeigt [7], stiitzt aber die getroffene Zuordnung zu la bzw. Id und sichert 
damit such die Gesamtargumentation zusltzlich ab. Die gegenseitige Umwandlung 

* Die Literatumummer mit einem Stemchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an. 
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von a + d Itit sich durch eine (langsame) Ringiiffnung (heterocyclischer Al-C-Bin- 
dungsbruch) mit anschliel3ender Planarisierung des Carbanions und erneuter Al-C- 
Bindungsbildung verstehen (ein evtl. konkurrierender Al-P-Bindungsbruch ist nicht 
auszuschliegen-su., fiihrt aber nicht zur a-d-Isomerisierung). Damit wird deutlich, 
dal3 das einfach C-silylsubstituierte 1 strukturell eine Mittelstellung einnimrnt 
zwischen dem nicht C-silylierten Sessel-Sechsring IX [7] und der Twistkonformation 
bei der doppelt C-silylierten Verbindung 2 (s.u.). Gleichzeitig wird damit such die 

Me Me 

Me Me 

Me H Me X 
a b 

X Me 

Me 

Me H 

C 

H H H X 
I I I I 

Me, Me, Me, Me, 

d e 

Me, Me, 

f 

Schema 1. Einige mogliche Konformere von 1 (X = SiMes) bzw. 3 (X = PM%). (Wegen der leichten 
Uberftihrbarkeit von Twist- bzw. Boot-Konformationen sind letztere nicht eigens ausgewiesen. Von den 
gezeigten Formen werden nur a turd d als sterisch gtinstigste Isomere realisiert, alle anderen lassen sich in 
diese beiden ohne Bing6ffnung durch einfaches Umklappen umwandeln: e -) a, c + d, f + d, b + a. 
a und d sind ihrerseits gegenseitig tiberftihrbar durch Bingbffnung mit anschliel3ender C-Planarisierung, 
siehe Text). 



113 

enge Analogie zu der Lithiumverbindung VI belegt, die (im Festzustand) ebenfalls 
eine bis-gquatorial substituierte Twist-Form einnimmt [5]. 

Dieses Resultat gibt AnlaB, die zu 1 entsprechende Verbindung 3 [12], bei der die 
Me,Si- durch MqP-Gruppen ersetzt sind, neu zu untersuchen. An verschiedenen 
Beispielen ist belegt [6,13], dal3 weitere Me,P-Substituenten in Phosphinome- 
thanidliganden sehr &r&he Einfliisse wie Me,Si-Gruppen auf die elektronischen 
und sterischen Eigenschaften austiben. Auch fur 3 wurden in einer frtiheren Arbeit 
[12] zwei isomere Spezies beobachtet, wobei allerdings das Vorliegen eines Mono- 
mer-Dimer-Gleichgewichts angenommen wurde. 

Dieses Resultat basierte auf der Grundlage von 36.4 MHz- {‘H}31P-NMR- 
Spektren; eines der Isomeren war durch zwei Triplettresonanzen (vereinfachtes 
AA’BB’-Spinsystem), das andere durch zwei Dublettresonanzen (“AB-Spinsystem”) 
ausgewiesen. Durch ein 161.9 MHz {1H}3*P-NMR-Spektrum kann jetzt gezeigt 
werden, da8 letzteres bei Tieftemperatur (-80” C) in Wirklichkeit ebenfalls ein 
AA’BB’-Spinsystem darstellt. Alle tibrigen (neu vermessenen, s. Tab. 1) Daten von 3 
lehnen sich sehr eng an die von 1 an, so da8 hieraus such auf das Vorliegen von 3a,d 
zu schliel3en ist. Die exe-cyclischen PMe,-Gruppen an den beiden Sechsringen 
ermbglichen aber zusltzliche Einsichten: Bei Erwkmen von Toluol-Losungen von 
3a,d auf + 80” C erscheinen alle (‘H}3’P-NMR-Signale als Singuletts, d.h. alle 
31P-31P-Kopplungen sind geliischt. Dies zeigt, da8 jetzt Ringijffnungen (Al-P-Bin- 
dungsbruch) offensichtlich rasch erfolgen. Der Befund, da.8 fir die exe- und 
endo-cyclischen PMe,-Gruppen weiterhin getremrte Signale beobachtet werden, d.h. 
dal3 ein rasches Umklappen der Diphosphinomethanidliganden [14] nicht erfolgt, 
sowie da8 weiterhin getrennte Signale fur 3a und 3d vorliegen (wie bei la,d nimmt 
allerdings die Sesselform a zu) [15] verdeutlicht aber, da8 sowohl die Al-C-Bin- 
dungsrotation als such der zur Umwandlung a + d (bzw. meso-Form + rut-Form) 
erforderliche Al-C-Bindungsbruch mit anschlieBender C-Planarisierung deutlich 
langsamer und damit geschwindigkeitsbestimmend sind. Die getrennten Signale der 
endo-cyclischen P-Atome von 3a,d (wie such von la,d) verschmelzen aber bei 
Temperaturerhohung, bei + 100° C ist nur noch ein breites Signal vorhanden. 
Dagegen erscheinen die Signale der exe-cyclischen P-Atome von 3a,d such bei dieser 
Temperatur weiterhin getremn, was das getrermte Vorliegen beider Isomere such 
unter diesen Bedingun en belegt. Wie bei 1 sind such bei 3 die Signale der beiden 
Isomere 3a und 3d im g H- tmd { ‘H}‘3C-NMR-Spektrum so tiberlagert, daB nur die 
Angabe der Spektren des tiberwiegenden Isomeren 3d simrvoll ist. Die getroffenen 
Zuordmmgen lassen sich durch selektive { 31P}‘H-Experimente sowie durch 
Aufnahme der Spektren bei tiefer Temperatur (bei der fast nur 3d vorliegt) zusltzlich 
absichem. 

Das Vorliegen einer monomeren Dreiringstruktureinheit bei 1 und 3 kann nach 
diesen Befunden sicher ausgeschlossen werden. Fiir ein doppelt C-silylsubstituiertes 
Phosphinomethanidderivat sollte diese jedoch durchaus im Bereich des M&lichen 
liegen. Die Umsetzung von MezAlCl mit donorfreiem (Li[C(PMez)(SiMe3),]), [6] 
in Pentan ftt nach der Aufarbeitung zu farblosen Kristallen 2. In den NMR- 
Spektren treten alle Methylresonanzen-anders als bei Id-nur jeweils einfach auf, 
was eine gewisse konformative Flexibilitat such hier belegt. Ansonsten sind die 
Daten aber gut mit denen von Id vergleichbar, soda8 2 in Liisung vorwiegend in der 
Twist-Konformation vorliegen sollte. Dies entspricht such den Befunden einer 
Einkristallriintgenstrukturuntersuchung fur den Festzustand. 
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Fig. 1. Molektilstruktur von 2 im Kristall und verwendetes Numerierungsschema (ORTEP, die Elhpsoide 
umschreiben 50% Aufenthaltswahrscheinhchkeit; ohne H-Atome). 

Molekiilstruktur von {Me,AI[C(PMe,)(SiMe,),]), (2) 
In 2 sind zwei monomere Einheiten Me,Al[C(PMe,)(SiMe,),] durch Kopf- 

Schwanz-Dimerisierung zu Sechsringmolektilen in Twist-Konformation (amr;ihernd 
C,-Symmetrie) verkntipft (Fig. 1, Tab. 2). Anders als beim System TMEDA/ 
{ Li[C(PMe,)(SiMe,),]},, VII [5] kann 2 dem hohen sterischen Druck nicht durch 
Liganddissoziation und Umorientierung ausweichen, so dal3 damit nur eine Twist- 
Anordnung, vergleichbar mit der von VI [5], verbleibt. Dabei sind im Vergleich zur 
nicht silylierten Vergleichsverbindung IX [7] alle entsprechenden Abst%nde aufge- 

Tabelle 2 

Wichtige AbstZnde und Wiiel in der Molektiilstruktur von 2 mit Standardabweichungen in Finheiten 
der letzten signifikanten Stelle in Klamme-m. (Die unter der angentierten Molektilsymmetrie C, sich 
entsprechenden Werte sind jeweils gegeniibergestellt) 

Pl-Al2 2.517(l) P2-All 2.520(l) 
PI-Cl 
All-Cl 
Pl-c31 
Pl-C32 
Cl-Sil 
Cl-Si2 
All-Cl1 
All-Cl2 

1.830(2) 
2.078(2) 
1.828(3) 
1.829(3) 
1.911(2) 
1.914(2) 
1.993(3) 
1.982(3) 

P2-c2 
Al2-c2 
P2-C41 
P2-C42 
C2-Si4 
C2-Si3 
AU-c22 
Al2-c21 

1.828(2) 
2.077(2) 
1.82q3) 
1.827(3) 
1.911(2) 
1.922(2) 
1.984(3) 
1.976(3) 

Al2-Pl-Cl 
Pl-Cl-All 
Cl-All-P2 
C31-Pl-C32 
Sil-Cl-%2 
Cll-All-Cl2 

126.3(l) 
106.0(l) 
110.8(l) 

97.7(l) 
107.6(l) 
108.3(l) 

All-P2-c2 
P2-cz-Al2 
cz-ALP1 
C41-P2-C42 
Si3-CZ-Si4 
c21-Al2-c22 

1269(l) 
105.9(l) 
110.4(l) 

98.0(l) 
107.3(l) 
108.6(l) 
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weitet. Am deutlichsten macht sich dies allerdings in den en&cyclischen Bindungen 
Al-P, P-Cl und Al-Cl/2 bemerkbar, die urn 0.04 bis 0.07 A 1Hnger sind als in IX. 
Dadurch werden die beiden Pl-Cl- und P2-CZBindungen sogar 1;inger als die 
jeweils exe-cyclischen P-C-Bindungen, ganz im Gegensatz zu den Beobachtungen 
an anderen Phosphinomethanidkomplexen [5,6]. Entsprechendes gilt ftir die 
Sil/Si2-Cl- und Si3/Si4-C2-Bindungen, die im Gegensatz zu analogen Phos- 
phinomethanidkomplexen [5,6] hier ebenfalls llnger sind als die jeweiligen Si- 
Methyl-Bindungslangen. Der hohe sterische Anspruch im Gesamtmolekiil bedingt 
such einen relativ kleinen Winkel Si-C-Si (107.6(1)/107.3(1)0)-im Vergleich z.B. 
zu VIII, wo 117.O(l)O gefunden wird. Ansonsten weichen such die anderen Winkel 
in 2 nur wenig vom Tetraederwert ab-mit Ausnahme der Winkel an Pl/P2: Die 
exo-cyclischen Winkel CPC sind besonders klein, die endo-cyclischen Winkel sind 
besonders groB. Dieses, in der Tendenz schon bei IX angelegte, aber weit weniger 
ausgepragte Verhalten konnte zusatzliche Wechselwirkungen Pl . . * All bzw. 
P2 . . . Al2 andeuten, denn die entsprechenden Abstande sind als Folge der im 
Vergleich zu IX (118.6(2)“) kleinen Al-C-P-Winkel (106.0(1)/105.9(1)” ) mit 
3.125(l) bzw. 3.120(l) A deutlich kleiner als die Van der Waals-Abst;inde. 
Mbglicherweise deutet sich hier eine Tendenz zur Monomerisierung und Dreiring- 
bildung an. Daneben kann hier such eine Parallele zu den zusatzlichen Lie - . P- 
Kontakten in VI [5] gesehen werden, was die strukturelle Verwandschaft zussltzlich 
belegt. Dieses parallele Verhalten legt im tibrigen den SchluB nahe, dal3 die 
strukturellen Gegebenheiten in Lithiumphosphinomethaniden nicht nur von 
ionischen, sondem such von kovalenten Bindungsanteilen mit beeinflul3t werden. 

Dartiberhinaus l%Bt sich feststellen, da.0 die C-Silylsubstitution in Alurninium- 
phosphinomethanidheterocyclen ausgepragte sterische Einfltisse erkennen BiBt. 
Dagegen ist ihr elektronischer EinfluB, zumindest an der hier untersuchten Verbin- 
dungsklasse, weniger deutlich erkennbar. 

Experimenteller Teil 

A. RiintgenstrukturanaIyse von 2 
Kristallstrukturdaten: Syntex-P2,-Diffraktometer, Mo-K,-Strahhmg, X = 0.71069 

A, Graphit-Monochromator, T = - 50 o C. C,,H,Al,P,Si,, it4, = 552.978, mono- 
l$ne Raumgruppe P2,/n (Nr. 14) mit a = 16.718(2), b = 15.362(l), c = 13.287(l) 
A, p = 96.58(l) O, V = 3389.9 A3, D,, = 
= 3.2 cm-‘, 

1.083 g/cm3, 2 = 4 (Dimere), ~(Mo - K,) 
QOO) = 1216. Es wurden die integrierten Intensitlten von 6092 

Reflexen vermessen. Nach Lorentz-Polarisations-Korrektur und Mitteln aquiva- 
lenter Daten (Ri,t = 0.019) verblieben 5651 unabhtigige Strukturfaktoren, von 
denen 4648 mit F, 2 4.00( Fob) ds “beobachtet” eingestuft und fiir alle weiteren 
Rechnungen verwendet wurden ($&tns, Au = 0.8”, Scan-Geschwindigkeit: 0.7- 
29.3”/min, (sin 9/X),, = 0.584 A-‘, hkl-Bereich: + 19, + 17, f 15). Korrekturen 
fur Kristallzerfall und ftir Absorptionseffekte wurden nicht ftir nStig befunden. Die 
Struktur wurde mit direkten Methoden gel&t (SHELX86) und mit Fouriertechniken 
vervollkommnet. Die Positionen von 25 H-Atomen konnten Differenz-Synthesen 
entnommen werden, 35 H-Atome wurden nach idealisierter Geometrie berechnet. 
Die Verfeinerung von 331 Parametem konvergierte bei R( R,) = 0.038 (0.043), 
w = l/a’(F,). Dabei wurden alle Nicht-H-Atome mit anisotropen Auslen- 
kungsparametem verfeinert. Die Methyl-Gruppen wurden dabei als starre Gruppen 
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Tabelle 3 

Fraktionelle Atomkoordinaten und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter ftir 2 

Atom x Y I UeQ a 

PI 
P2 
All 
Al2 
Sil 
Si2 
Si3 
Si4 
Cl 
c2 
Cl1 
Cl2 
c21 
c22 
c31 
C32 
c41 
C42 
c51 
C52 
c53 
C61 
C62 
C63 
c71 
C72 
c73 
C81 
C82 
C83 

0.18174(4) 
0.04037(4) 
0.04629(5) 
0.22500(4) 
0.04878(5) 
0.16712(5) 
0.15467(5) 
0.10919(5) 
0.1134(2) 
0.1257(2) 

- 0.0710(2) 
0.0866(2) 
0.2878(2) 
0.3009(2) 
0.2769(2) 
0.1473(2) 

-0.0300(2) 
-0.0261(2) 
-0.0298(2) 
0.1073(2) 

-0.0090(2) 
0.2515(2) 
0.0962(2) 
0.2138(2) 
0.2605(2) 
0.1514(2) 
0.0898(2) 
0.1091(2) 
0.19Oq2) 
0.0123(2) 

0.68100(4) 
0.77155(4) 
0.82222(5) 
0.73510(5) 
0.65788(5) 
0.81226(5) 
0.84908(5) 
0.65438(5) 
0.7365(2) 
0.7507(2) 
0.8278(2) 
0.9428(2) 
0.8405(2) 
0.6406(2) 
0.6536(2) 
0.5699(2) 
0.8472(2) 
0.677q2) 
0.5984(2) 
0.5702(2) 
0.7155(2) 
0.8755(2) 
0.8941(2) 
0.7545(2) 
0.8379(2) 
0.9566(2) 
0.8645(2) 
0.5455(2) 
0.6432(2) 
0.6599(2) 

0.24620(5) 
0.04542(5) 
0.2265q5) 
0.08196(5) 
0.39093(5) 
0.42364(5) 

-0.10328(5) 
-0.11671(5) 
0.3233(2) 

-0.0257(2) 
0.2406(2) 
0.2152(2) 
0.1241(2) 
0.056q2) 
0.3213(2) 
0.2172(2) 

-0.0239(2) 
0.0426(2) 
0.3058(2) 
0.4670(2) 
0.4843(2) 
0.3794(2) 
O&87(2) 
0.5410(2) 

-0.1379(2) 
-0.0379(2) 
-0.2266(2) 
-0.0540(2) 
-0.202q2) 
-0.2052(2) 

U_ = X,Eiy jai*aT(a, .a,). 

0.020 
0.023 
0.022 
0.024 
0.024 
0.027 
0.027 
0.019 
0.021 
0.043 
0.037 
0.025 
0.041 
0.046 
0.035 
0.040 
0.025 
0.026 
0.043 
0.039 
0.027 
0.038 
0.040 
0.037 
0.037 
0.050 
0.032 
0.048 
0.040 

behandelt, bei denen die H-Atome ein konstantes Uis, = 0.05 A2 erhielten. Die 
Restelektronendichte zeigte mit Ap,i,,(ma/min> = + 0.33/ - 0.31 e/A3 an Al keine 
Besonderheiten. Tabelle 3 enthalt die Atomkoordinaten, Fig. 1 zeigt die 
Molekiilstruktur. Weitere Angaben zur Kristallstrukturanalyse k&men beim 
Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft ftir wissenschaftlich-technische 
Information mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, under Angabe der 
Hinterlegungsnummer CSD-55035, der Autoren und des Zeitschriftenzitats ange- 
fordert werden. 

B. Prciparativer Teil 
Alle Arbeitsoperationen werden mit iiblicher Inertgastechnik durchgeftihrt. 

Gerate, Liisungsmittel und Chemikalien sind entsprechend vorbehandelt. 
{(TMEDA)Li[CH(PMe,)(siMe,)l), [5], {Li[C(PMe,)(SiMe,),]}, [6] sowie 
{Me,Al[CH(PMe,),]},, 3 [12] werden nach Literaturvorschrift hergestellt. Ftir die 
NMR-spektroskopischen Untersuchen wurden ein Bruker WP 100 SY bzw. ein 
JEOL GX 400 eingesetzt. Elementaranalysen wurden am hiesigen Institut 
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durchgeftihrt. Die nicht befriedigenden Analysenergebnisse (vor allem zu niedrige 
C- Werte) entsprechen durchgehenden Beobachtungen [7] an dieser Verbindungs- 
klasse. 

Dimeres Dimethy~~(dimethy~hosphino)(trimethylsi~l)methy~alan, 1. 1.11 g (2 
mmol) {(TMEDA)Li[CH(PMq)(SiMe,)]}, in 50 ml Pentan wird bei - 78O C mit 
3.73 ml Me,AlCl-Losung (in Toluol, 1.07 N, 4 mmol) versetzt, Man UBt auf 
Raumtemperatur erw%rrnen and rtihrt 24 h bei +25”C. Nach Filtration und 
Waschen des Ruckstands mit Pentan wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt. 
Es verbleibt 1 als farbloser Feststoff, Schmp. 139-140 o C. Ausbeute: 0.77 g (94.2%). 
Gef.: C, 44.29; H, 10.16. C,,H,Al,P,Si, ber.: C, 47.63; H, 10.85%. 

Dimeres Dimethy~[bis(trimethylsilyl)(dimethylphosphino)methy~alan, 2. 0.79 g (3.5 
mmol) {Li[C(PMe,)(SiMe,),]), in 50 ml Pentan wird bei -78°C mit 3.18 ml 
Me,AlCl-LSsung (in Toluol, 1.1 N, 3.5 mmol) versetzt. Man ltit auf Raumtempera- 
tur erwkmen und rtihrt 24 h. Nach Filtration und Waschen des Ruckstandes mit 
Pentan wird das Losungsmittel im Vakuum entfemt. Es verbleiben farblose Kris- 
talle, Schmp. llO-112°C Ausbeute: 0.81 g (83.7%). Gef.: C, 42.88; H, 10.70; Al 
11.50. C,,H,,A1,P2Si, ber.: C, 47.79; H, 10.93; Al, 9.75%. 
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