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Summary 

(CHs)3P=N-Si(CH3)2-C-Si(CH3)3 reacts with (CH3)&, (CHs)sGa, or (CH3)& 
to give rigid l/l-adducts. On the contrary, the analogous l/l-complexes of 
(CH,),P=N-Si(CH,),-N=P(CH& exhibit a nonrigid behavior as shown by the 
temperature dependence of the ‘H NMR spectra. 

Zusammenfassung 

(CH&P=N-Si(CH&-O-Si(CH& reagiert mit (CH3)&l, (CH3)3Ga oder 
(CH&In unter Bildung station~er l/l-Addukte. Die analogen l/l-Komplexe 
von (CH&P=N-Si(CH&-N=P(CH,), dagegen zeigen, wie aus der Temperatur- 
abhgngigkeit der ‘H-NMR-Spektren hervorgeht, ein fluktuierendes Verhalten. 

Eillfiuhrullg 

Als Piper und Wilkinson im Jahre 1956 die ersten fluktuierenden metallorga- 
nischen Verbindungen als solche erkannten [Z], war damals nicht abzusehen, 
welch eine Vielzahl von entsprechenden Untersuchungen sie damit initiierten. 
W&rend der weitaus iiberwiegende Teil dieser Arbeiten an metallorganischen 
Komplexen der Ubergangsmetalle durchgefiihrt wurde, sind unsere diesbeziig- 
lichen Kenntnisse ilber Hauptgruppenelementverbindungen noch vergleichsweise 
gering [S]. 

* VorEiufige Mitteihng vgl. Lit. 1. 
** Neue Adrese: Anorgan%&-Chemische Lahoratorium der TU Miinchen. 8000 Mtinchen. Arcisstrasse 

21’ (B.R.D.) 
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Aus Bis-(trimethylphosphnimino)-dimethylsilan, &Ie,PgN-SiMe*-N=PMe, 
(I) *k, und AlMe sollte nun bei geeigneten ReaktJonsbedingungen, neben dem 
bereits bekannten I/Z-Kompiex [4J, such ein- l/1-@dukt isoIi&rbar sein, ftir 
das eine fluktuierende Struktur vorbersagbar war- 

Ergebnisse 

iJmsetzungen uon I mit Aluminium-, Gallium- und Indiumtrimetkylblherat 
Unsere e&en bei Raumtemperatur und in Benz01 vorgenommenen Versuche 

zur Darstellung eines l/l-Komplexes aus I und AlMe zeigten, dass dieser im 
Prinzip existent ist. Es wurden jedoch stets nur Gemische aus I, l/l- und l/Z- v 
Addukt ** erhalten. Eine Heiabsetzung der Reaktionstemperatur und sehr 
langsames Zusammengeben der beiden Komponenten fiihrte ebenfalls nicht zu 
einem einheitlichen Produkt, sondem nur zu einer wesentlichen Steigerung des 
prozentualen Anteils an l/l-Komplex. Urn dennoch die gewiinschte Verbindung 
in reiner Form zu gewinnen, wurde nach einem Solvens gesucht, in dem diese 
unlijslich oder zumindest schwerlijslich ist und damit bei ihrer Bildurig kontinu- 
ierlich ausf$llt, wodurch eine Weiterreaktion mit einem zweiten Mol AlMe 
erschwert ist. Als bestes L~sungsmittel erwies sich schliesslich niedrig siedender 
Petrol%her. Ein Experiment bei -20°C lieferte sofort den Komplex III in 
hoher Reinheit. Versuche mit Gallium- und Indiumtrimethyl~therat verliefen 
unter diesen Bedingungen ebenfalls einheitlich unter Bildung von IV i.md V. 

(Me3P=N),SiMez - AlMe (Me3P= N),SiMe* - GaMe3 

<III) 

(Me,P=N)$XMez - InMe 

Chemische und physikalische Eigenschaften. Die Verbindungen III-V bilden 
farblose, stark luft- und feuchtigkeitsempfindliche Festsubstanzen, die aber 
unter absolutem Sauerstoff- und Wasserausschluss gut haltbar sind_ Ihre LGslich- 
keit in inerten organ&hen Solventien ist recht unterschiedlich. In Benzol, Methyl. 
enchlorid und &her l&en sie sich gut, in Ccl4 mgssig und in Cyclohexan oder 
Petrol?&er schlecht. Sie besitzen definierte Scbmelzpunkte (vgl. Tabelle 4), 
verhalten sich aber beim Versuch einer Vakuumdestillation vijllig verschieden. 
W5hrend III schon bei Temperaturen um 100°C in freien Donator I und l/2- 
Addukt zerf5llt (2 III -+ I + I - 2AlMe3), l&t sich IV ohne Zersetzung destil- 
lieren. Eine Umsetzung zu I und l/2-Komplex ist bis zu Temperaturen von 
140-15O”C, wo eine totale Zerstijrung der Verbindung IV eintritt, nicht zu 
beobachten. V dissoziiert im Bereich von lOO-110°C quantitativ in die AUS- 
gangskomponenten I und InMe3. 

Protonenresonanzspekh-en. Die ‘H-NMR-Spektren der Verbindungen III-V 
zeigen fiir die Protonen der Siliciumdimethyl- und der Metalltiimethylgruppen 
jeweils ein Singulett, f& die Protonen der Phosphortrimethylgruppe ein Dublett. 

* Es gilt: *Me = CH3. Et = C2H5. 
** Zur Struktur des l/2-Addukts vgt Lit. 4. 
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Die NMR-spektroskopische Identitit der beiden Trimethylphosphiniminogruppen 
kann nun sowohl durch eine Pentakoordination am Metallatom als such durch 
einen raschen Platzwechsel der Metalltrimethylgruppe zwischen den beiden 
Stickstoffatomen des Donors I verursacht werden. Aus diesem Grund wurde 
zuniichst die Temperaturabh&-q$gkeit der NMR-Spektren studiert (Tabelle 1). 

W&rend nun der InMes-Komplex V ein bis -70°C temperaturunabhtigiges Spek- 
trum zeigt, spaltet bei III und IV das Me,P-Dublett bei tiefen Temperaturen zu 
zwei neuen fhlchengleichen Dublettsignalen mit unterschiedlicher Kopplungs- 
konstante J(‘HC3’P) auf. Dabei ist das Dublett mit der kleineren Kopplungskon- 
stante der unkoordinierten, das mit der grosseren der komplexgebundenen Phos- 
phiniminogruppe zuzuordnen, da nur dieses die zu erwartende Signalverbreitenmg 
durch Al- bzw. Ga-Quadrupolaufspaltung aufweist. Die alleinige Veriinderung _ 

des Me3P-Signals im gesamten vermessenen Temperaturbereich von +35 bis 
-7O”C, sowie die Tatsache, dass die Signale von zusatzlich zugesetztem I bei 
allen Temperaturen konstant scharf bleiben, also kein Austausch der Metall- 
trimethylgruppe zwischen komplexgebundenem und freiem I erfolgt, sprechen 
fiir einen raschen intramolekularen Platzwechsel der AlMe3- bzw. GaMea-Gruppe 
zwischen den beiden Stickstoffatomen von I im Sinne von Gl. 1. 

MMe3 Me3M 

Eine Pentakoordination am Metallatom kann ausgeschlossen werden, da in 
diesem Fall, wie aus Gl. 2 erkennbar ist und, wie z.B. such ghnliche Experimente 
bei einer pentavalenten Phosphorverbindung ergaben [ 51, neben der Aufspaltung 
der Me3P- moglicherweise such eine solche der MeaM-Gruppe zu erwarten ist. 

PMe3 

.MP (2) 

Me,P 

Aus der Aufspaltungstemperatur (sie betrggt fiir III etwa -lo%, fur IV etwa 
-25°C) hisst sich die Aktivierungsenergie des Platzwechselvorgangs fur III und 
IV zu ungef&r 13.5 bzw. 12.5 kcal/Mol abschatzen. Diese Werte sind lijsungs- 
mittelabh?ingig und liegen fiir Benzol, in dem das MesP-Dublett bereits bei 
Raumtemperatur verbreitert erscheint, etwas hiiher. Sollte die MesIn-Gruppe 
in V denselben Oszillationsvorgiingen unterworfen sein, so muss die dazu beno- 
tigte Aktivierungsenergie kleiner als 9 kcal/mol sein. 

infrarotspektren. Einen Beitrag zur Losung der NMR-spcktroskopisch nicht 
aufgekhirten Struktur von V war von einem Vergleich der IR-Spektren von III 
und IV mit jenem von V:.zu erwarten. Fur die Verbindungen III und IV sollten 
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TABELLEl 

III-NMR-6PEKTRENDERVERBINDUNGENIUNDIII-V 

Verbinaung I III IV V 

13C°C 

h<<CH&Si) 
W<CH&M) 
WCH3)3P) 
J<'HC"P) 
-6@C 

mCH3)3Pja 
J<*HC3'P)= 

6<<CH3)3P) ' 
J(*HC31P)b 

+0.06 -0.17 
+0.98 

-1.44 -1.62 

12.75 13.0 

-1.47 -1.43 -1.56 

12.8 12.75 12.75 

-1.80 -1.70 -1.56 

13.3 129 12.75 

-0.08 -0.08 
+0.63 +0.52 
--1.55 -1.55 
12.9 12.8 

4 Signal der unkoordinierten Phosphiniminogruppe. b Signal der kztmpleugebundenen Phosphiniminogruppe 

sich jeweils zwei Phosphor-Stick&off-Valenzschwingungsbanden v(P=N) auf- 
finden lassen: eine, die der freien und eine, die der koordinierten Me3P=N- 
Gruppe entspricht. Obwohl die IR-Spektren von III-V relativ bandenreich 
sind, konnten im Gebiet von 1300-900 cm-’ alle Linien bis auf eine stets bei 
etwa 1240 cm-’ auftretende sicher zugeordnet werden [S]. Auf Grund ihrer 
Lage und ihrer Intensitiit kannte diese Bande von einer P=N-Valenzschwingung 
herriihren. Urn diese Vermutung zu best%igen, wurden Komplexe aus I und 
bifunktionellen Akzeptoren wie 2-B. ZnMe, oder CdMe, [7], sowie aus Tri- 
methylphosphinimino-pentamethyldisiloxan, Me,P=N-SiMe,-O-SiMe, (II), 
und Metalltrimethylen dargestellt (s-u.) und IR-spektroskopisch untersucht. 
In diesen Komplexen ist keine unkoordinierte Me,P=N-Gruppierung vorhanden, 
so dass die Bande bei etwa 1240 cm-’ fehlen sollte. Sie tritt such tatsZchlich 
nicht auf. Somit muss man such den InMe3-Komplex V als fluktuierendes 
System mit vierfach koordiniertem Metallatom ansprechen. 

Umsetzungen uon II mit Aluminium-, Gallium- und Indiumtrimethyliitherat 
Die Synthese der Verbindungen VI-VIII war nijtig geworden, urn iiber die 

Struktur der Verbindung V Aussagen machen zu k6nnen. Ihre Darstellung aus 
II und Metalltrimethyl%therat verliiuft spontan unter Wirmeentwicklung. 

AlMe, InMe3 

ipT) (411) 

Chemische und physikalische Eigenschaften. Sie iihneln darin sehr den Ver- 
bindungen III-V- Sie lassen jedoch alle im Hochvakuum unzersetzt destillieren. 
Eine bei hiiheren Temperaturen mijgliche Spaltung [8,9] im Sinne der Gl. 3 

2 (VI, VII, VIII) + Me3SiOSiMe3 + (Me3P=N-MMe2)2 (3) 

konnte in keinem Fall beobachtet werden. 
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TABELLE2 

lI-I-NMRSPEKTRENDERVERBINDUNGENIIUNDVI-VIIL 

VerbIndung II VI VII VIII 
_____ 

WCH3)3Si) -0.04 -9.14 -0.11 -9.11 

3<<CKgIgSi) _ +0.12 -0.24 -0.11 -0.11 

~<<CHJ)~M) +1.05 +0.66 +0.61 

6<<CI-I3)3P) -1.34 -1.73 -1.60 -1.60 

Jf'HC=P) 13.0 13.25 13.1 - 13.1 
-___ - 

Spektren. Die *H-NMR-Spektren (Tabelle 2), die die Zusammensetzung und 
Konstitution der Addukte VI-VIII bestitigen, sind problemlos und bed&fen 
daher keiner weiteren Diskussion. Die IR-Spektren sind verhaltnismiissig banden- 
reich. Eine verh-issliche Zuordnung war aber in dem uns interessierenden Bereich 
von 1300-800 cm-’ moglich [S]. Sie wurde dadurch erleichtert, dass die Ban- 
den der Deformations- und Pendelschwingungen der Methylgruppen in II nach 
der Addition der Metalltrimethyle praktisch lagekonstant bleiben. Auch die 
Si-O-Valenzschwingungsbande erfghrt nur eine geringfiigige Veriinderung urn 
7-15 cm-‘. Die P=N-Valenzschwingungsbande verschiebt sich nach der Anlage- 
rung der Me’talltrimethyle urn 134-175 cm-’ in den hingerwelligen Bereich. 
Die der CH3(Si)-Deformation zugehijrige Linie, die sehr scharf auftritt, bleibt 
lagekoustant bei etwa 1260 cm‘-‘. Eine weitere Bande ist in diesem Gebiet 
nicht anzutreffen. Die bei den Verbindungen HI-V auftretende Absorption 
bei 1240 cm-’ ist somit eindeutig einer P=N-Valenzschwingung einer unkoordi- 
nierten Me3P=N-Gruppierung zuzuordnen. 

Beschreibung der Versuche 

Aligemeines und Analysenmetkoden 
All Versuche mussten unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss in einer Inert- 

gasatmosphtie durchgefiihrt werden. Lijsungsmittel und Gergte waren dement- 
sprechend vorbehandelt. Die C-, H- und N-Werte wurden durch Verbrennungs- 
analysen, die Al-, Ga- und In-Werte durch Komplexometrie nach Schwarzen- 
bath [lo] erhalten. Die Molekulargewichte wurden kryoskopisch in Benz01 in 

TABELLEB 

ANSiCTZE UND AUSBEUTEN BEI DER DARSTELLUNG DER VERBINDUNGEN III-VIII 

Phosphinfmin MetaIIaIkyl" Reaktionsprodukt 

NC g mm01 iu g mm01 NC g mm01 Qo 
- _-- 

I 1.93 8.10 Al 1.18 8.07 III 2.46 7.92 98 

I 1.69 7.09 Ga 1.45 7.12 IV 2.45 6.94 98 

I 1.45 6.08 In 1.29 6.09 V 2.38 5.98 98 

II 1.63 6.86 AI 1.30 8.89 Vf 1.91 6.17 90 

II 1.62 6.82 Ga l-70 8.34 VII 1.92 5.45 80 

II 1.21 5.10 In 1.54 7.27 VIII 1.84 4.63 91 

” AIs Atherate M(CH3)3'xO<C2H5)2 eingesetzt;x = 1.0 fiir AI.1.2 fiir Gaund0.7 fiirIn_ 
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einer geschlossenen Beckmannapparatur bestimmt, die IR-Spektren mit einem 
Perkin-Elmer Modell 337 aufgenommen (Fliissigkeiten in kapillarer Schicht- 
dicke, Festzubstanzen an Nujolsuspensionen zwischen KBr-Fenstem). Die 
NMR-Spektren wurden mit einem Geriit Varian A60 bei 60 MHz aufgenommen, 
wobei CH2ClZ als LGsungsmittel und TMS als extemer Standard diente. Die 
Werte der chemischen Verschiebung sind in ppm angegeben; negative Vorzeichen 
bedeuten niedere FeldstZrken, bezogen auf den Standard_ Die physikalischen 
Daten der Verbindungen sind in der Tabelle 4 wiedergegeben. 

Ausgangsma terialien 
Die Atherate des Aluminium-, Gallium- und Indiumtrimethyls wurden durch 

Methylierung der in &her gel&ten Metallchloride mittels Lithiummethyl 
erhalten. I wurde nach Literaturangaben [1,4] gewonnen. II konnte folgender- 
massen erhalten werden: 8.25 g (43.4 mmol) Me,P=N-Si(N,)Me, [1,4] wurden 
in 50 ml &her vorgelegt und unter Riihren und Eiskiihlung langsam mit 4.18 g 
(44.9 mmol) LiOSiMe3, gel&t in 25 ml &her, versetzt. Unter WZrmeentwicklung 
fiel LiNs aus, das nach 2 Stdn. mit einer Umkehrfritte abgetrennt wurde. Aus 
dem Filtrat wurde die gewiinschte Verbindung durch Destillation in reiner Form 
gewonnen. Ausbeute: 6.0 g (25.3 mmol; 58% d. Th.). 

Umsetzungen von I mit Aluminium-, Gallium- und Indiumtrimethyititherat 
In einem kleinen Rundkolben wurde eine bestimmte Menge an I genau einge- 

wogen und mit 25 ml Petrokither (40/60) verdiinnt. Nach dem Verschliessen 
des Kolbens mit einer Gummikappe wurde das jeweilige Metalltrimethykitherat 
unter Riihren und Eiskiihlung mit Hilfe einer Injektionsspritze sehr Iangsam 
zugegeben. Nach Beendigung der spontan verlaufenden Reaktion wurde das 
ausgefallenC Produkt mit einer Umkehrfritte abfiltriert, mit wenig Petrolgther 
gewaschen und im Glpumpenvakuum getrocknet. Die erhaltenen Verbindungen 
lassen sich aus Benzol/PetrolZther-Gemischen umkristallisieren. Ein exaktes 
Arbeiten mit sehr sauberen Ausgangsmaterialien ist jedoch der Umkristallisa- 
tion der empfindlichen Verbindungen, die mit hohen Substanzverlusten ver- 
bunden ist, vorzuziehen. AnsZtze und Ausbeuten sind aus der Tabelle 3 ersicht- 
lich. 

Umsetzungen von II mit Aluminium-, Gallium- und IndiumtrimefhyiEtherat 
In einem kleinen Rundkolben wurde II genau eingewogen und das jeweilige 

Metalltrimethyl%herat in geringem Uberschuss auf einmal zugegeben. Der 
Kolben wurde dann an eine kleine Destillationsapparatur angeschlossen und 
langsam auf etwa 100°C hochgeheitzt, urn die Umsetzungen durch Abdestillie- 
ren des bei der Reaktion freiwerdenden Athers quantitativ zu gestalten. Nach 
etwa 2 Stdn. wurde dann das iiberschilssig eingesetzte Metalltrimethyl%itherat 
unter vermindertem Druck abgezogen, die zuriickbleibenden Verbindungen 
VI-VIII wurden im Hochvakuum destilliert- Ansstze und Ausbeuten siehe 
Tabelle 3. 
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