
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) 
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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  %. 
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- 
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[I] Vgl. zu dieser Thematik Sisler et al., Inorg. Chem. 2, 1251 
(1963); 5, 527 (1966) sowie Thiele et al., 2. anorg. allg. Chem. 
345, 194 (1966); 349 33 (1967); 348, 179 (1967); K. W. Morse u. 
R. W. Parry, J. Amer. chem. SOC. 89, 172 (1967). 
[2] Die unsymmetrische Wasserstoffbruckenbindung ware (mit 
Vorbehalten) ein Modellfall. 

[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 
(1966); Angew. Chem. internat. Edit. 5, 312 (1966); Chem. Ber. 
100, 1000 (1967). 
[5] Fur die Tieftemperatur-NMR-Messungen danken wir der 
NMR- Abteilung des Anorganisch-chemischen Laboratoriums der 
Technischen Hochschule Miinchen. 

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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62OC, Kp  = 130-134"C/1 Torr), ein Isosteres des Bis(tri- 
methylsily1)methylens [51. 

e 
(1)  + AKCHh + ( C H ~ ) ~ P C H Z % C H ~ ) ~  

(2) 

Mit Trimethyl-bis(trimethy1silyl)methylenphosphoran (4) 131 
llBt sich ( I )  bei 100 OC zu Trimethyl-trimethylsilylmethylen- 
phosphoran komproportionieren: 

(CH~)~P=CHZ + [(CH3)3Sil2C=P(CH3)3 
(4 )  + 2 (CH3)3SiPCH=P(CH3)3. 
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4 (CHhCd + 

(4)  und (5) sind nach Molekulargewichtsbestimmungen und 
IR- sowie NMR-spektroskopischen Untersuchungen tetra- 
mer mit einer Kubanstruktur des anorganischen Grundge- 
riistes. Diese Struktur wird durch Vergleich der Debyeo- 
gramme der homologen Athyl-Verbindungen mit denen der 
isosteren Methylzink- und Methylcadmium-triithylsilanolate 
bestatigt. Fur letztere ist die Kubanstruktur inzwischen zwei- 
felsfrei nachgeviiesen worden [6,71. Die Verbindungen (4) und 
(5) zersetzen sich erst weit oberhalb 200 O C  ohne zu schmel- 
Zen. Im Hochvakuum sind sie ab 240 "C bzw. 180 "C (unter 
teilweiser Zersetzung) sublimierbar. 

(CHd,P\ ,CH3 ,CH3 

N-Zn N-C< 
( CH3) 3P/ CH3 [4] Alle Werte bei 60 MHz gegen Tetramethylsilan als externen (cH,),P/ \ 

Standard. neeative 8-Werte fur niedrieere Feldstarken. Rein- 
substanz,'20 .'. 
[5] H .  Schmidbaur, Chem. Ber. 97, 270 (1964). 

- 

Trimethylphosphinimid, Synthese und Umsetzung 
mit metallorganischen Verbindungen 

Von H. Schmidbaur und G .  Jonas[*] 

Die wenigen bisher bekannten Verfahren zur Darstellung 
von Triorganophosphinimiden lassen sich nicht 111 oder nur 
schwierig [21 zur Synthese von Trimethylphosphinimid (2) 
verwenden. Auch Versuche zur Darstellung anderer Methyl- 
alkylphosphinimide stiel3en auf betrachtliche Schwierigkei- 
ten 131. 

Wir fanden jetzt, daR sich (CH&P=NH (2) ausgehend von 
Trimethylphosphin und Stickstoffwasserstoffsaure uber die 
Zwischenstufe eines Trimethylphosphinimidium-azids ( I )  141 

mit hoher Ausbeute gewinnen Ial3t. (2) entsteht neben Na- 
triumazid bei der Einwirkung von Natrium auf ( I )  in 
fliissigem Ammoniak bei -78 "C: 

(2) wird durch Extraktion rnit wasserfreiem Benzol vom 
NaN3 getrennt und ist anschlieoend durch Sublimation (ab 
45 O C / 1  Torr) oder Destillation (70 "Cjl Torr; rasches Auf- 
heizen) zu reinigen, F p  = 59-60 "C. Die Verbindung zeigt in 
Benzol (kryoskopisch) einfaches Molekulargewicht. 
(2) wird bei der Einwirkung von Alkyllithium in k h e r  oder 
Kohlenwasserstoffen unter Alkan-Abspaltung in das N-Li- 
thium-trimethylphosphinimid (3) iibergefuhrt : 

(CH3)3P=NH + LiCH3 + CH4 + (CH&P=NLi 
(3)  

( J ) ,  eine nicht fliichtige und in k h e r  oder Benzol nur sehr 
schwer losliche Verbindung, ist wie ihre Homologen vom 
Typ RsPNLi [51 eine aul3erordentlich reaktionsfahige Kom- 
ponente zur Synthese neuer Derivate des Trimethylphosphin- 
imids. 
Bei der Umsetzung mit Dimethylzink oder Dimethylcadmium 
in Diathylather entstehen aus (2) unter Methan-Entwicklung 
die N-Organometall-trimethylphosphinimide (4) und (5) : 

Aus (2) und Trimethylaluminium bildet sich iiber das isolier- 
bare Trimethylphosphiniminio-trimethylaluminat (6),  Fp = 

44-46 "C (Zers.), beim Erwarmen unter Methan-Entwick- 
lung dimeres N-Dimethylaluminium-trimethylphosphinimid 
(7), das kurzlich auf zwei anderen Wegen erstmals dargestellt 
wurde [81. 

2 (CH3)3P=NH + [Al(CH3)3]2 + 2 (CH3)3P=gH-&l(CH3)3 

N-Lithium-trimethylphosphinimid (3) reagiert rnit Trimethyl- 
zinn-chlorid unterLiC1- Abspaltung zuN-Trimethylzinn-trime- 
thylphosphinimid [ T I ,  mit Dimethylarsen-chlorid zu N-Dime- 
thylarsen-trimethylphosphinimid (S), Kp = 96-99 'C/12 
Torr, das durch Methyljodid am Arsenatom zu (9) quater- 
niert wird. 

(CH~)~P=N-AS(CH~)~ -t CH3J + [(CH3)3P-N-As(CH3)3]@Je 

Die Verbindungen (2)-(9) sind wegen ihrer isoelektroni- 
schen Beziehung zu Siloxan- und Silazan-Verbindungen von 
Interesse. 
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