Auf diese Weise wurden bisher gewonnen:
Pyrrol-2-carbonitril, Ausbeute 45 %;;

Athyl-3-cyan-2,4-dimethylpyrrol-5-carboxylat, Fp = 177°C,
Ausbeute 46 %;

3-Athyl-2,4-dimethylpyrrol-5-carbonitril, Fp = 134°C, Aus-
beute 57%;;

2,3,4-Trimethylpyrrol-5-carbonitril, Fp = 139°C, Ausbeute
50%;

Indol-3-carbonitril, Fp = 181 °C, Ausbeute 65%;

2-Athoxy-1-methylindol-3-carbonitril, Fp — 126°C, Aus-
beute 96 9.

Die Umsetzung von 3,4-Dimethyl-2,5-dihydropyrrol-2-on
ergibt mit 15% Ausbeute das 2-Athoxy-3,4-dimethylpyrrol-
S-carbonitril, Fp = 90 °C.

Die Synthese scheint bei sidureempfindlichen Verbindungen
etwas giinstiger zu sein als die Nitrilsynthese mit Cyansiure-
ester (2],

Arbeitsvorschrift:

Man Jést 1,5 mol Athoxycarbonylimino-triphenylphosphoran
mit 1,5 mmol BF3-Ather in ca. 50 ml Tetrahydrofuran, gibt
1 mmol der heterocyclischen Verbindung zu und kocht etwa
4 Std. unter RiickfluB. AnschlieBend wird das Losungs-
mittel im Vakuum abgedampft und der Riickstand an Sili-
cagel oder Aluminiumoxid mit Ather/Petrolither chromato-
graphiert, wobei das Triphenylphosphinoxid an der Siule
zuriickbleibt.
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ESR-Untersuchungen an stickstoffbindenden
Titan-Alkalimetall-Systemen|1]

Von G. Henrici-Olivé und S. Olivé*)

In fritheren Mitteilungen(2.3) berichteten wir iiber die Bil-
dung negativ geladener Ubergangsmetallkomplexe mit Al-
kalimetall-Gegenionen bei der Reduktion von Ubergangs-
metallsalzen mit Alkalinaphthaliden in Tetrahydrofuran. Wir
beschreiben jetzt den ESR-spektroskopischen Beweis fiir die
Existenz einer Ubergangsmetall-Alkalimetall-Wechselwir-
kung nach Reduktion von Dicyclopentadienyltitan-dichlorid
(Cp,TiCly) mit Alkalinaphthalid.

Die reduzierten Ubergangsmetallkomplexe sind zum Teil in
der Lage, Stickstoff zu binden und unter milden Bedingungen
zu reduzieren [4). Auch mit der hier beschriebenen Titan-Ver-
bindung beobachtet man, besonders nach der Reduktion mit
Lithiumnaphthalid (LiNp), eine zeitabhingige Stickstoft-
Aufnahme, die bei [Cp,TiCh)y =9 = 3x10~2 mol/Liter,
LiNp:Ti = 6 (mol/mol) und 1 atm N; nach 2, 4 und 16 Stun-
den zu einem Molverhiltnis NH3:Ti = 0,5, 0,7 bzw. 0,96
fiihrt.

Reduziert man Cp,TiCl, unter Argon, so gibt die Lésung das
in Abbildung 1a gezeigte ESR-Spektrum. Bei einem Molver-
hiltnis 3 << Li:Ti < 4 ist dies das einzige Signal, das man
beobachtet. Seine Intensitdt hat ein Maximum bei Li:Ti =
3,5 und ist nahezu 0 bei Li:Ti = 4. Oberhalb davon erscheint
das Signal des LiNp. Das in Abbildung 1a gezeigte ESR-
Spektrum verschwindet, wenn das Argon durch Stickstoff er-
setzt wird. Arbeitet man von vornherein unter Stickstoff, d. h.
unter Bedingungen, unter denen das System N, aufnimmt,
so tritt das Spektrum iiberhaupt nicht auf.
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Die in Abbildung 1a vorherrschende Hyperfeinaufspaltung
hat das Intensitdtsverhiltnis 1:2:1, was fiir eine Wechselwir-
kung zwischen dem (den) ungepaarten Elektron(en) des Ti-
tans und zwei dquivalenten Protonen im Komplex spricht.
Die verhiltnismiBig grofie Kopplungskonstante (Tabelle 1)
deutet auf Ti—H-Bindungen. Jede der drei Linien ist weiter
aufgespalten in vier dquidistante Linien gleicher Intensitit.
Im vorliegenden System kann die Ursache dafiir nur die
Wechselwirkung mit einem Li-Kern (Kernspin I = 3/2) sein.

Auflerdem beobachtet man eine verhiltnismidBig schwache
Wechselwirkung mit aromatischen Protonen, die jede der
bisher erwidhnten 12 Linien in eine ungerade Zahl sehr enger
Linien aufspaltet, doch ist die Aufldsung hier nurbei T <X 0°C
gut. Diese Protonen gehdren zu Cp-Ringen, die bei der Re-
duktion mit LiNp nicht eliminiert werden. Das Spektrum
JaBt schlieBlich deutliche Unterschiede in der Linienbreite
sowohl in der durch Wasserstoff als auch in der durch Lithium
verursachten Hyperfeinaufspaltung erkennen, die wahrschein-
lich auf Anisotropien des g-Wertes und der Hyperfeintensoren
zuriickgehen, aber noch nicht quantitativ gedeutet werden
konnten.

Ein sehr dhnliches Spektrum erhilt man bei der Reduktion
mit NaNp (Abb. 1b zeigt den bet hohem Feld liegenden Teil
des Spektrums).

Wihrend die 1:2:1-Wasserstoffaufspaltung in beiden Spek-
tren die gleiche ist, ist die Kopplungskonstante der 1:1:1:1-
Natriumaufspaltung (INa = 3/2) betrichtlich grofler als bei
der Aufspaltung durch Lithium (Tabelle 1). Infolgedessen
fallen die vierte und neunte Linie des Spektrums in Abbil-
dung 1a beim Spektrum in Abbildung 1b im Zentrum zu-
sammen.

(a)

2 Gauss
(b)
t h——

Abb. 1. ESR-Spektren der Reaktionslésungen von (a) Cp,TiCl; + LiNp
und (b) Cp,TiCl; + NaNp bei —40 °C unter Argon in Tetrahydrofuran.
Die Pfeile weisen auf die Zentren der Spektren.

Tabelle 1. ESR-Parameter der aus Cp,TiCl; und Alkalinaphthalid
gebildeten Komplexe.

Akali- g-Wert T ay (1:2:1) :11':‘(!;?0- 8 Alkalimetall
. o 8 .
naphthalid (@@} (GauB) (Gaub) (GauB)
LiNp 1,9938 20 9,5 - 2,5
0 9.8 0,27 2,4
—40 9,6 0,27 2,3
—80 |95 0,25 2,1
NaNp 1,9938 20 9,5 0,23 6,3
—40 9,8 0,23 6,7

Die zweite Ableitung einer der Liniengruppen (Abb. 2) zeigt,
daB die aromatische Hyperfeinstruktur aus einer ungeraden
Linienzahl besteht. Man erkennt neun Linien, deren Inten-
sititsverteilung darauf schlieBen 1dfit, daB zehn Protonen,
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d.h. zwei Cp-Ringe, die Ursache dieser Hyperfeinaufspaltung
sind. (Die erste und elfte Linie, deren Intensitidt nur 0,4/100
der zentralen Linie betrigt, sind nicht zu erkennen!ll.)

10auss
——

275.2 H—

Abb. 2. Zweite Ableitung der letzten bei hohem Feld liegenden
Liniengruppe aus dem Spektrum der Abbildung 1b.

Die beim Molverhiltnis 3 < Li:Ti <C 4 erhaltene Reaktions-
16sung ist nur schwach paramagnetisch, und eine rohe dop-
pelte Integration [5) der ESR-Spektren ergibt, da nur 10 bis
209, des insgesamt vorhandenen Titans ein ungepaartes
Elektron besitzen.

Die ESR-Daten sind mit den Strukturen (/) und (2) verein-
bar, in denen x wie in den friiher beschriebenen Komple-
xen (2,31 die Zahl der negativen Ladungen ist. Wahrscheinlich
befinden sich mehrere Komplexe mit verschiedenem x im
Gleichgewicht, und nur ein Komplex ist ESR-aktiv.

X0 Xe
Cp. H Cp. H Cp
>t [ x Li® rfori” | x Li®
/N NG
Cp H Cp H Cp
(1) (2)

Einen Komplex Cp,TilllH,TilllCp,, d.h. eine Struktur
analog (2) mit x = 0, hat Brintzinger als Produkt der Reak-
tion von Cp,TiCl, mit C;HsMgCl in Tetrahydrofuran an-
genommen (6], diesen Vorschlag jedoch kiirzlich (7 zugunsten
einer mit (/) analogen Struktur zuriickgezogen. Auch in un-
serem Fall ist eine dimere Struktur mit zwei Tilll-Zentren
unwahrscheinlich, da es keinen Hinweis fiir die Existenz
eines Triplett-Zustandes gibt (keine ,,Halbfeld-Linie* 8],
keine Dipol-Dipol-Wechselwirkung in Matrix bei niedrigen
Temperaturen [91). Andererseits weist die Tatsache, daB bei
der Reduktion unter Stickstoff das Verhiltnis NH3:Ti = 1
(d.h. N2/Ti = 0,5) nicht iiberschritten werden kann, auf einen
Komplex mit zwei Ti-Atomen. Am wahrscheinlichsten ist
daher die Struktur (2) mit x = 1, d.h. mit nur einem unge-
paarten Elektron, fiir die ESR-aktive Spezies.

Die auBerordentlich groBen Kopplungskonstanten der Alkali-
metalle (Tabelle 1) zeigen, daB sich 2,4 und 2,0 9 der Spin-
dichte des ungepaarten Elektrons am Li bzw. Na befinden
und daB diese Metalle verhdltnismaBig fest an das Titan ge-
bunden sein miissen, vermutlich in der inneren Koordina-
tionssphiare. Dem entspricht die Tatsache, daB die Alkali-
metall-Aufspaltung kaum temperaturabhingig ist, d.h. nur
eine schwache oder keine ionische Dissoziation vorliegt.

Hinsichtlich der Stickstoffbindung nehmen wir an, daf3 der
Mechanismus dem #hnelt, den wir kiirzlich fiir andere redu-
zierte Metallkomplexe beschrieben haben[4): die negativen
Ladungen der Komplexe werden zur Reduktion der Nj-
Molekel verbraucht.
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Neue Synthese von P,P-Diphenyl-N,N-
bis(trimethylsilyl)phosphinamid

Von O. Schmitz-DuMont und W. Jansen!*]

Das Kaliumsalz des Diphenylphosphinamids [11 reagiert, sus-
pendiert in wasserfreiem Ather, mit Trimethyisilicium-chlo-
rid unter Bildung von P,P-Diphenyl-N-trimethylsilyl-phos-
phinamid (1).

(C¢Hs)2PNHK + CISi(CHj3); - KCI -+ (CgHs):PNH—Si(CH3);
(1)

Die entstehende dtherische Losung wird vom KCIl abfiltriert
und zur Trockne eingedampft. Den Riickstand kristallisiert
man aus flilssigem NH3; um. Man erhilt (/) mit 60 %, Aus-
beute als stark doppelbrechende, farblose Nadelchen, Fp =
41 bis 42°C, sehr leicht 18slich in Ather, Dioxan, Benzol,
wenig 16slich in fliissigem NH; bei —70 °C. IR-Spektrum in
KBr: ¥(N—-H) = 3230 cm™!, ¥,4(Si—N—P) = 908 cm~!.
Die Struktur

(CHs)2P[Si(CH;3)3]=NH

wird durch das Fehlen der P=N-Bande, die in der Nihe von
1300 cm~! liegen miifite, und durch die Umsetzung von (/)
mit Schwefel ausgeschiossen, die zu

(CeHs),P(S)NH—Si(CH3)3

fithrt [IR in CHCl3: ¥(N—H) = 3355 cm™!, 9,,(Si—P-N) =
908 cm~1].

In fliissigem Ammoniak ergibt (/) mit Kaliumamid das in
Ather 16sliche Kaliumsalz (2).

(CH55)2PN[Si(CH3)3]K (2)

Dieses Salz setzt sich in dtherischer Losung mit Trimethyl-
silicium-chlorid zur Bis(trimethylsilyl)-Verbindung (3) um.

CeHs)3PN[Si(CH3)3)2 (3)

In (3) sind beide Trimethylsilyl-Gruppen an Stickstoff ge-
bunden. Die Struktur

(CeH3s)3P[Si(CH;3)3]=N~Si(CH3)3

ist auszuschlieBen, da im IR-Spektrum die P=N-Bande fehit
und da (3) mit Schwefel zu

(CsHs)3P(S)N[Si(CH3)3)2
reagiert.
Die Verbindung (3), welche bereits von H. Noth und L. Mei-
nel(2] auf anderem Wege erhalten wurde, 48t sich durch L&-
sen in wenig Benzol und Aufkondensieren von NHj bei
—20°C kristallisieren. Sie bildet farblose, doppelbrechende
Blittchen, Fp = 49—50°C, st sich leicht in Ather, Benzol
und Chloroform, schwer in flissigem NH;. Im IR-Spektrum
(in KBr) treten statt der einen Si—N-—-P-Schwingung bei
908 cm~! zwei sehr starke Banden bei 864 und 918 cm~! auf,
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