62°C, Kp = 130—134°C/1 Torr), ein Isosteres des Bis(tri-
methylsilyl)methylens [51,

® o
(1) + AKCH3); - (CH3)3PCH>AI(CH;)s
(2)

Mit Trimethyl-bis(trimethylsilyl)methylenphosphoran (4) (3!
148t sich (1) bei 100 °C zu Trimethyl-trimethylsilylmethylen-
phosphoran komproportionieren:

(CH3)3P=CH; + [(CH3)3Si};C=P(CH3)3
(4) —> 2 (CH3)3Si—CH=P(CH3)s.
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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{{} oder nur
schwierig!2l zur Synthese von Trimethylphosphinimid (2)
verwenden. Auch Versuche zur Darstellung anderer Methyl-
alkylphosphinimide stieBen auf betrichtliche Schwierigkei-
ten[3],

Wir fanden jetzt, daB sich (CH3);P=NH (2) ausgehend von
Trimethylphosphin und Stickstoffwasserstoffsidure iiber die
Zwischenstufe eines Trimethylphosphinimidium-azids () (4!
mit hoher Ausbeute gewinnen ldBt. (2) entsteht neben Na-
triumazid bei der Einwirkung von Natrium auf (7) in
fliissigem Ammoniak bei —78 °C:

(CH3)sP+ 2 HN; -> N+ [(CH3);PNH;IN;
(1)
{(CH3);PNH,IN; + Na — 1f; Hy + NaN3 + (CH,);P=NH
(2)

(2) wird durch Extraktion mit wasserfreiem Benzol vom
NaNj getrennt und ist anschlieBend durch Sublimation (ab
45°C/1 Torr) oder Destillation (70 °C/1 Torr; rasches Auf-
heizen) zu reinigen, Fp = 59—60 °C. Die Verbindung zeigt in
Benzol (kryoskopisch) einfaches Molekulargewicht.

(2) wird bei der Einwirkung von Alkyllithium in Ather oder
Kohlenwasserstoffen unter Alkan-Abspaltung in das N-Li-
thium-trimethylphosphinimid (3) iibergefithrt:

(CH3);P=NH + LiCH3 — CH4+ (CH3)3:P=NLi
(3)

(3), eine nicht fliichtige und in Ather oder Benzol nur sehr
schwer 16sliche Verbindung, ist wie ihre Homologen vom
Typ R3PNLil5] eine auBerordentlich reaktionsfihige Kom-
ponente zur Synthese neuer Derivate des Trimethylphosphin-
imids.

Bei der Umsetzung mit Dimethylzink oder Dimethylcadmium
in Didthylither entstehen aus (2) unter Methan-Entwicklung
die N-Organometall-trimethylphosphinimide (4) und (5):
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4 (CH3)Zn + + [CH3Zn—N=P(CH3)3]4
4(CH;);P=NH — 4 CH, (4)

4 (CH3),Cd + + [CH3Cd—N=P(CH3);14
(5)

(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 Debyco-

_ gramme der homologen Athyl-Verbindungen mit denen der

isosteren Methylzink- und Methylcadmium-tridthylsilanolate
bestitigt. Fir letztere ist die Kubanstruktur inzwischen zwei-
felsfrei nachgewiesen worden [6. 71, Die Verbindungen (4) und
(5) zersetzen sich erst weit oberhalb 200 °C ohne zu schmel-
zen. Im Hochvakuum sind sie ab 240 °C bzw. 180 °C (unter
teilweiser Zersetzung) sublimierbar.

(CH3)3P\N Z/CH3 (CHy)sR Cd/CH3
n
me /| /| me /| /]
NS ! N PICH)s ¢ d!—N/|P(CH3)3
—Zn—|—N —Ca—|—N
HyC— AN HyC~ AN
3 / “P(CHy), : ‘/ / “P(CHy)
N Zn Cd
(CHg)sP” NcH, (CH,)3P NCH,
(4 L (3)

Aus (2) und Trimethylaluminium bildet sich tiber das isolier-
bare Trimethylphosphiniminio-trimethylaluminat (6), Fp =
4446 °C (Zers.), beim Erwirmen unter Methan-Entwick-
lung dimeres N-Dimethylaluminium-trimethylphosphinimid
(7), das kiirzlich auf zwei anderen Wegen erstmals dargestellt
wurde (81,

2 (CHg)gP=NH + [A}(CHy)gl; —> 2 (CHg)gP=NH-AL(CHy)g

(6)
HyC_ CHy
/Al\ J-2 CH,
(7) (CH3)3P=N  N=P(CHys,
N,/
/Al\
H,C CH,

N-Lithium-trimethylphosphinimid (3) reagiert mit Trimethyl-
zinn-chlorid unterLiCl-Abspaltung zu N-Trimethylzinn-trime-
thylphosphinimid [7}, mit Dimethylarsen-chlorid zu N-Dime-
thylarsen-trimethylphosphinimid (8), Kp = 96—99°C/12
Torr, das durch Methyljodid am Arsenatom zu (9) quater-
niert wird.

(CH3);P=N—As(CH3); + CH3] — [(CH3)3;P+=N=:As(CH3);]9I©

(9)

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