
Durch Zugabe einer Losung von unverandertem 2,4,6-Tri- 
phenylphosphabenzol kommt man rnit 0,5 Aquivalenten 
wieder zu einer Losung ohne ESR-Signal und rnit 2 Aqui- 
valenten zu einer Losung mit dem Dublett im ESR-Spek- 
trum (ap = 32,4 Gauss). 
2,4,6-Triphenylphosphabenzol vermag also stufenweise drei 
Elektronen aufzunehmen. Ebenso vermogen die Reduktions- 
produkte sie stufenweise wieder abzugeben. 
Alle drei Reduktionsstufen (Monoanion-Radikal, nichtradi- 
kalisches Dianion und Trianion-Radikal) kbnnen unter sorg- 
faltigem LuftausschluD mehrere Tage unverandert aufbe- 
wahrt werden. 
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Pyridin erhalt man eine tiefblaue Losung, deren ESR-Spek- 
trum eine Hyperfeinstruktur von 57 Linien zeigt. Das gleiche 
Spektrum wird sowohl erhalten durch Enthalogenierung rnit 
Natrium als auch durch kathodische Reduktion von A1C13 
in Pyridin 131. 

Bei der Pyrolyse von Dialkyl-trityl-bor in Chinolin oder ISO- 
chinolin erhalt man ebenfalls farbige Losungen von BN-Ra- 
dikalen. Die ESR-Spektren zeigen eine Aufspaltung in 10 
aquidistante HFS-Linien mit einem gegenseitigen Abstand 
von 4,lO bzw. 4,17 Gauss, die durch Kopplung des Elektrons 
mit drei aquivalenten 11B-Kernen gedeutet wird [41. Die Py- 
rolyse von Diathyl-trityl-bor in Gegenwart von Pyridin fiihrt 
zu einem Radikal, dessen ESR-Signal - anders als bei dem 
durch Enthalogenierung erzeugten Radikal - eine deut- 
liche 1 : I-Aufspaltung von ca. 12,6 Gauss zeigt. Die homo- 
lytische Spaltung der Trityl-aluminium- und -bor-Verbin- 
dungen gelingt auch schon bei Raumtemperatur durch Pho- 
tolyse 151. Bei Bestrahlung von Trityl-aluminium-dichlorid in 
Gegenwart von Pyridin wird auch hier die 57-Linien-Hyper- 
feinstruktur im ESR-Spektrum beobachtet. 
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Radikalbildung beim Erhitzen von Tritylalumi- 
nium- und Tritylbor-Verbindungen 

Von H. Hoberg und E. ZiegIer[*J 

Tritylaluminium- und Tritylbor-Verbindungen sind aus den 
entsprechenden Aluminium- bzw. Borchloriden rnit Triphe- 
nylmethylnatrium in k h e r  zuganglich[* *I : 

XzM-Z + (C&)&Na -+ XZM-C(C~H& + NaZ 
M =  Al, B; 
X = C1, Alkyl, Phenyl; 
z =CI 

Diphenyl-trityl-aluminium,(C~H~)zAl-C(C~H~)3, Fp = 205 "C 
(Zers.) laOt sich auch durch Einwirkung von Diphenyldiazo- 
methan auf Triphenyl-aluminium in Anisol bei 20°C ge- 
winnen : 

(C6Hs)zCNz + (C6Hd3Al + (C~HS)ZA~-C(C~H& 4- Nz 

Wie die zentrale C-C-Bindung des Hexaphenylathans ist die 
M-C(T,it,l)-Bindung der Trityl-aluminium- und -bor-Ver- 
bindungen leicht homolytisch spaltbar. Die bei 130 "C ein- 
setzende Homolyse wird beim farblosen Diphenyl-trityl- 
aluminium im festen Zustand durch eine intensive Gelbfar- 
bung und durch das ESR-Signal des Triphenylmethyls ange- 
zeigt. Bei der Pyrolyse in einem aliphatischen oder aromati- 
schen Kohlenwasserstoff scheidet sich nach mehrstiindigem 
Erhitzen auf 130°C aul3erdem Aluminium ab, was bei Tri- 
alkyl-aluminium erst oberhalb 240 OC beobachtet wird 111. 

Mit einem primaren oder sekundaren Amin 1aBt sich das 
Aluminium-Radikal abfangen und damit die Al-Abschei- 
dung verhindern. 

R~A~-C(C~HS)~ + RaNH + R&-NR: + (CsH&CH 

Wird die Pyrolyse in Gegenwart von Pyridinbasen 121 durch- 
gefiuhrt, bilden sich farbige Losungen, die A1N-Radikale ent- 
halten und derenESR-Spektren(20 "C) nicht mehrmit dem des 
Triphenylmethyls identisch sind. [Das Tritylradikal reagiert 
bei der Reaktionstemperatur (130 "C) rnit dem Losungsmittel 
zu (C6H&CH]. Die Hyperfeinstruktur dieser Spektren ist 
nur wenig ausgepragt, so dall sich Zahl und Art der an der 
Aufspaltung beteiligten Kerne (H, N, Al) nicht festlegen 
lassen. Bei der Pyrolyse von Trityl-aluminium-dichlorid in 

[*] Dr. H. Hoberg und Dr. E. Ziegler 
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Komplexverbindungen mit stationarem und 
oszillierendem Akzeptor 

Von H. Schrnidbaur und W. Wolfsberger [*I  

Steht in einer Komplexverbindung ein Akzeptormolekiil A 
mit einer freien Koordinationsstelle einem Donatormolekiil 
mit zwei raumlich benachbarten basischen Zentren B gegen- 
uber [I], so sollte sich A nicht rnit der Bildung einer Bindung 
zu einer der beiden Donatorstellen B begniigen, sondern ab- 
wechselnd rnit beiden basischen Zentren in Beziehung tre- 
ten [Z]. 

Im Bis-trimethylphosphinimido-dimethylsilan ( I )  haben wir 
jetzt einen zweizahnigen Liganden gefunden, an dem sich 
dieses Phanomen beobachten 1aBt. ( I ) ,  dargestellt aus 
Dimethylsilylendiazid und Trimethylphosphin iiber die 
Zwischenstufe eines Trimethylphosphinimido-dimethylsilyl- 
azids (2), bildet sowohl mit Trimethylaluminium als auch 
mit Trimethylgallium stabile 1 : I-Komplexe (3)  bzw. (4).  

(3a), M = A1 
(4a), M = Ga 

(3b), M = A1 
(4b), M = Ga 
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Die 1H-NMR-Spektren der Losungen von (3) und (4) in 
Methylenchlorid oder Benzol zeigen bei Normalbedingungen 
fur die Protonen der Methylgruppen an Silicium und Metall 
jeweils nur ein Signal, fur die H3C-P-Gruppen nur ein 
Dublett. Bei Erniedrigung der Temperatur verbreitert sich 
aber das (CH3)3P-Dublett und wird schlielllich zu zwei 
Dublettsignalen aufgespalten (Tabelle) [sl. 

FP f "C) 
Kp ("C/Torr) 
Ausbeute (%) 

NMR [a] S CH3Si 
30°C SCH3M 

8 CH3P 
J(lH-C-31P) 

N M R  [a] 8 CH3P [cl 

S CH3P [d] 
-60°C J(IH-C-31P) [c] 

J(IH-C-31P) [d] 

24-25 
77-78/0,3 
90,3 

f3,7 

-86,4 
12,75 

- 

- 
- 
- 
- 

- 
40/0,3 
93,6 

-4,4 [b] 
- 
-87,7[b] 
12,9 [b] 
- 
- 
- 
- 

93-92 
- 

96,9 

-10,2 
+58,5 
-97,O 
13,O 

-88 
13,3 
-108 
12,s 

[a] In CH2Clz gegen Tetramethylsilan als auneren Standard. Alle Werte 
in Hz bei 60 MHz. 
[bl In CC14 gegen Tetramethylsilan als inneren Standard. 
[c] Signal der freien Phosphinimidogruppe. 
Id] Signal der komplexgebundenen Phosphinimidogruppe. 

80-82 

97,9 
-5,O 
+37,5 
-93,O 
12,9 

-86 
13,O 
-102 
12,75 

- 

Da der Singulettcharakter der (CH3)zSi- und (CH3)3M- 
Signale bei allen Temperaturen erhalten bleibt, ist dieser Vor- 
gang nur durch die Annahme eines temperaturabhangigen 
Platzwechsels des Akzeptors im Sinne von (3alb) bzw. 
(4alb) zu erklaren. Dieser ist voll reversibel und beliebig 
oft reproduzierbar 131. Aus der Veranderung der Linienbreiten 
und aus den Aufspaltungstemperaturen lassen sich die Ak- 
tivierungsenergien der Platzwechselvorgange fur (3) und (4) 
in CH2C12 zu 13,4 bzw. 12,8 kcal/mol abschatzen. Diese 
Werte sind Iosungsmittelabhangig und liegen fur Benzol 
etwas hoher. 
Es bleibt zu klaren, ob der Platzwechsel der Metallatome 
intermediar eine vollige Dissoziation von Donator und 
Akzeptor (im Losungsmittelkafig) erfordert, oder ob er 
uber einen Ubergangszustand rnit pentakoordiniertem Me- 
tall M erreicht werden kann. 
Der Komplex rnit Trimethylindium (5 )  zeigt im Gegensatz 
zu (3) und (4)  bis -70 "C ein temperaturunabhangiges NMR- 
Spektrum rnit nur einem (CH3)3P-Dublett. Fur diese Ver- 
bindung kann daher eine fixierte Struktur mit pentakoordi- 
niertem Metallatom oder aber ein auBerordentlich rascher 
Platzwechsel diskutiert werden. Im letzteren Fall mullte die 
Aktivierungsenergie kleiner als 8 bis 9 kcal/mol sein. Mit Di- 
methylzink oder Dimethylcadmium und ( I )  entstehen ,,sta- 
tionare" 1 : 1-Komplexe mit tetra-koordinierten Metall- 
atomen. 
Vorschrift fur die Darstellung von (1) : 

26,5 g (CH3)2Si(N3)2 reagieren bei Raumtemperatur unter 
Selbsterwarmung und Stickstoffentwicklung mit 16,5 g 
(CH3)3P, das aus einem Kiihltropftrichter langsam zum 
A d d  gegeben wird. Destillative Aufarbeitung liefert 33,3  g 
(2) (94 % Ausbeute). 33,2 g dieses Zwischenproduktes kon- 
nen im Autoklaven mit weiteren 16,5 g (CH3)3P bei 110 bis 
130°C zu 40,l g ( I )  umgesetzt werden; Reinausbeute nach 
Destillation 9 6  %. 

Eingegangen am 7. Marz 1967 [Z 4651 

74-76 

98,3 

-5,O 
+31,3 
-93,O 
12,s 

-93,5 
12,75 
-93,s 
12,75 

- 
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[3] Mit diesen Vorstellungen ist weiter vereinbar, dall die bei 
tiefen Temperaturen auftretenden Dubletts unterschiedliche 
Kopplungskonstanten aufweisen, von denen die groBere der 
komplex-gebundenen, die kleinere der freien Phosphinimido- 
gruppe zuzuordnen ist [4]. Nur das Dublett rnit grollerem J zeigt 
die zu erwartende Signalverbreiterung durch Al- bzw. Ga- 
Quadrupolaufspaltung. 
[4] H. Schrnidbaur u. W. Wolfsberger, Angew. Chem. 78, 306 
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Trimethyl-methylenphosphoran 

Von H. Schmidbaur und W. Tronich [*I 

Einfache Trialkyl-alkylidenphosphorane sind nach keinem der 
fur Phosphorylide gangigen Syntheseverfahren in Substanz 
erhaltlich. lhre Eigenschaften sind daher so gut wie unbe- 
kannt [I]. Uns gelang jetzt die Synthese des reinen Trimethyl- 
methylen-phosphorans, das zwar Wift ig  und Rieber schon 
1949 in Form atherischer Losungen in Handen hatten, 
daraus jedoch nicht isolieren konnten [21. 

Unser Syntheseprinzip macht sich die grolle Bildungstendenz 
der Organosiloxane zu Nutze und erzwingt auf diese Weise 
die Bildung des Ylids. Bei der Umsetzung von Trimethyl- 
trimethylsilylmethylen-phosphoran [31 mit Silanolen oder Al- 
koholen wie Trimethylsilanol bzw. Methanol entsteht ( I )  
schon bei 0 "C rnit uber 90 % Ausbeute. Einzige Nebenpro- 
dukte sind Hexamet~yldisiloxan bzw. Methoxy-trimethyl- 
silan, die sich durch Destillation leicht abtrennen lassen. 
Die Verbindung ( I )  ist selbst bei Normaldruck unzersetzt 
destillierbar (Kp = 118-120 "C). Sie erstarrt beim Abkuhlen 
zu farblosen Kristallen (Fp = 13-15 "C). Benzolische Lo- 
sungen zeigen fur ( I )  einfaches Molekulargewicht (kryosko- 
pisch). Unter der Einwirkung von Sauerstoff oder Feuchtig- 
keit tritt praktisch momentan Zersetzung unter Braunfarbung 
ein, 2.B.: 
(CH3)3Si-CH=P(CH3)3 + (CH3)sSiOH + 

(CH&P=CH2 + (CH3)3SiOSi(CH3)3 
(1) 

Das IH-NMR-Spektrum 141 von ( I )  ohne Losungsmittel 
und in benzolischer Losung enthalt bei Raumtemperatur fur 
die Methyl- und Methylenprotonen getrennte Dublettsignale 
(Flachenverhaltnis 9:2) bei 6 = -73 Hz (CH3P), J(lH-C-31P) 
= 12,6 Hz und bei 8 = +45 Hz(CH2) J(lH-C-31P) = 6,9 Hz. 
Bei Erhohung der Temperatur tritt jedoch starke Signalver- 
breiterung, Loschung der Dublettaufspaltung und schliefi- 
lich (> 100 "C) Verschmelzen beider Resonanzen zu einem 
Singulettsignal ein. Diese Erscheinung, die beliebig oft re- 
produzierbar ist, kann nur als Konsequenz eines raschen 
Protonenaustausches in ( I )  verstanden werden, der bei 
hoheren Temperaturen alle 11 Protonen und damit alle vier 
Kohlenstoffatome aquilibriert. Durch Protonenkatalyse (2.B. 
Zusatz von Methanol in Spuren) wird die Aquilibrierung der 
Wasserstoffatome schon bei Raumtemperatur erreicht : 

CH2 CII, c H3 
II I I 

CH,-P-CH, === CI12=P-CH3 =S CH,-P-CH, 
I I II 

CH, CH3 CH2 

CII, 

CH3 

I 
CH,- P=CI12 

I 

Mit Halogenwasserstoffsauren bildet ( I )  Tetramethylphos- 
phonium-halogenide und mit Methyljodid Athyl-trimethyl- 
phosphonium-jodid. Bei der Addition an Trimethylalumi- 
nium entsteht die zwitterionische Verbindung (2) (Fp = 
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