
aufeinanderfolgende Zugabe von einem Aquivalent Benzoe- 
duremethylester und 2.5 Aquivalenten HCl (in THF) zu ( 4 ) ,  
R=(CH3)zCH, bei -90°C. In einem Kontrollexperiment mit 
dem mit einem xquivalent Butyllithium erzeugten Nitronat 
( I  ), Me = Lie, bildet sich unter sonst gleichen Bedingungen 
kein Produkt (2). 

Tabelle I .  @-Nitroester und -ketone, a-Nitro(pheny1thio)alkane sowie f3-Ni- 
troalkohole als Produkte (2) [a] aus Nitronatdianion-Derivaten (4 )  und Car- 
bonsaureestern, -anhydriden und -chloriden sowie Alkylhalogeniden. Aldehy- 
den und Kctonen. Die Ausbeuten sind nicht optimiert. Die NMR-Spektren 
wurden mit einem Varian-T-60-Instrument mil TMS als innerem Standard 
gemessen. 

[R-C=N01]2e2Li" + Elektrophil + RCHE-NO2 
( 4 )  ( 2 )  

Nr. R ElektroDhil ( 2 )  

~ 

I 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

[E in (i)] Ausb. 
["/.I 

Dicthylcarbonat 
[CiH5OCO] 
Dimethylcarbonat 
[CHjOCO] 
Chlorkohlensaure. 
methylester 

Dimethylcarbonat 
[CH@CO] 
Acetanhydrid 
[CHKO] 
Buttersaure- 
methylester 
[n-C,H,CO] 
Isobuttersaure- 
methylester 
[(CH~)ZCH-COI 
Methylbenzoat 
[CIHSCO] 
I -Brom-pentan 
[ ~ - C ~ H I  I ]  
I-lod-hexan 
[n-Ct.H13] 
Benzaldehyd 
[CIH,CH(OH)] 
Benzaldehyd 
[C6H&H(OH)] 
Aceton 
[ ( C H M W H ) ]  
Cyclohexanon 
[(CHZ)~C(OH)] 
Benzophenon 
[(C&),C(OH)I 

[CH,OCO] 

65 

55 

65 

65 

30 

60 

75 

75 

70 

75 

80 1.3 

80 rc1 

40 

65 

65 

IH-NMR 
P I  
5.1, s 

4.9. t (7) 

4.8. d (8) 

5.0. t ( 8 )  

4.8, d (8) 

4.8, d (9) 

5.0, d (8) 

5.7, d (8) 

5.3. 1 (7) 

5.3. I(7) 

4.4. dt 
(41 1 0) 
5.3. m 

4.3. dd 
(4/12 
4.2, dd 
(4/ 10) 
5.3, dd 
( 4 1  1) 

[a] Bei den bekannten Produkten (Nr. 1-4,13,14)stimmen die hier erhaltenen 
physikalischen Daten mit den Literaturangaben uberein [I .  41. 
[b] 5-Werte [ppm], Multiplizitat und Kopplungskonstante [Hz] der a-Nitro- 
protonen. 
[c] Diastereomergemische. 

Die in Tabelle 1 zusammengestellten Beispiele zeigen: a) 
die zweifache Deprotonierung zu (4 )  gelingt mit zahlrei- 
chen Nitroalkanen (Nr. 1 4 ,  9)"'; b) die doppelt metallier- 
ten Nitroalkane ( 4 )  lassen sich rnit Carbonsiiure-Derivaten 
zu a-Nitrocarbonylverbindungen C-acylieren (Nr. 1-8); c) mit 
( 4 ) ,  R=SC6Hs, gelingt die C-Alkylierung (Nr. 9 und 10); 
d) die auch uber einfache Nitronate ( I )  unter Basenkatalyse, 
z. B. mit Aminoethanoll'l, mogliche Nitroaldolreaktion ver- 
lauft vor allem bei sterischer Behinderung mit ( 4 )  in besseren 
Ausbeuten (Nr. 11-1 5). 

Eingegangen am 1. Juli 1976 [Z 4861 

[ I ]  Siehe Literaturzitate in: 0. van Schickh, G. Ape/, H .  G. Padeken. H .  
H. Schwarz u. A. Segnirr in Houben-Weyl-Miiller: Methoden der Organi- 
schen Chemie. Bd. X/l; Thieme, Stuttgart 1971; H .  Feuer in S.  Pacai: 

The Chemistry ofthe Nitro- and Nitroso Groups, Teil 1 und 2. Wiley-ln- 
terscience. New York 1969170. 

[2] Bei hoheren Temperaturen werden die Reaktionen sehr uniibenichtlich: 
A. K. Hoffmann, A. M. Feldman u. E. Gelblum. J. Am. Chem. SOC. 
86, 646 (1964); S. Wawzonek u. J .  V. KempJ J. Org. Chem. 38. 2763 
( 1973). 

[3] a)  Die doppelte Deprotonierung von I -Aryl-2-nitroethanen verlauft an- 
ders; R.  Henning, F. Lehr u. D. Seeboch, Helv. Chim. Acta 59 (1976). im 
Druck; b) Nitro(pheny1thio)methan (nAn = 1.5768) stellten wir aus 
C,H,SCI und dem Na-Salz von Nitromethan her. 

[4] W SreinkopJ JUSIUS Liebigs Ann. Chem. 434, 21 (1923). 

Ein Methylendi-hs-phosphazen durch Amidspaltung 
von Tetramethylphosphoniumsalzen 
Von Hubert Schmidbaur und Hans-Joachim Filller['] 

Zur Darstellung von salzfreiem Trimethyl(methy1en)phos- 
phoran (2) wurde die Dehydrohalogenierung von Tetrame- 
thylphosphoniumsalzn ( 1  ) mit Natriumamid in siedendem 
Tetrahydrofuran empfohlen~'l. Bei der wiederholten Ausfiih- 
rung der Reaktion ergab sich jedoch nun, daO sie nicht frei 
von Nebenreaktionen ist und dab man bei geeigneter Variation 
der Bedingungen in hohen Ausbeuten das Methylendi-h5- 
phosphazen ( 4 )  erhalt. Neben Ammoniak wird auch Methan 
entwickelt, das gaschromatographisch identifiziert werden 
konnte. 

Wir vennuten, daD als Vorstufe das Imid['] (3) gebildet 
wird, da zumindest in zwei weiteren eine Abspaltung 
von Kohlenwasserstoffen aus Phosphoniumsalzen rnit Alkali- 
metallamid beobachtet wurde. Das Anion dieser Vorstufe kann 
dann als starkes Nucleophil ein zweites Phosphoniumzentrum 
unter Methanabspaltung angreifen, wobei ( 4 )  entsteht. Wird 
nun nicht in der Siedehitze, sondern bei Raumtemperatur 
gearbeitet, so sind die Folgereaktionen (vermutlich aus Los- 
lichkeitsgriinden) schneller als die primare Bildung von (2), 
so daD letzteres laufend verbraucht wird. 

( 4 )  ist eine schwachgelbe, hochreaktive Flussigkeit, die beim 
Abkuhlen gut kristallisiert. Aus den 'H-, 13C- und 31P-Spek- 
tren geht hervor, daD es sich bei diesem Ylid um eine fluktuie- 
rende Verbindung handelt ; bei hoherer Temperatur sind die 
17 H-, die 6 C- und die 2 P-Atome jeweils aquivalent! Erst 
beim starken Abkiihlen konnen die unterschiedlichen Positio- 
nen im Molekiil separiert werden. Fur dieses Phanomen ist 
ein rascher Protonenplat~wechsel~~1 verantwortlich zu machen, 
der in ( 4 )  abgesehen von intermolekularen V~rgangen[~I  vor 
allem auch intramolekular verlauft. Der Protonenaustausch 
in (2) ist wesentlich langsamer. 

.. .. 

H' ( 4 )  'H 

Bei der Umsetzung rnit Sauren oder ihren Ammoniumsal- 
zen161 entstehen aus ( 4 )  die Bis(trimethylphosphorany1iden)- 
ammoniumsalze ( 5 ) ,  die bisher nur schwer zuganglich wa- 
ren[*). 

['I Prof. Dr. H. Schmidbaur und Dipl.-Chem. H . J .  Fuller 
Anorganisch-chemisches Laboratorium der Technischen Universitat 
ArcisstraOe 21, BOO0 Miinchen 2 

Angew. Chem. 1 88. Jahrg. 1976 1 Nr. 16 541 



N b X  (- NH3) 

ode, HX 
( 4 )  [ (CH3)3P=N=P(CH3)3]X 

( 5 )  
X = C1, B r .  I ,  etc. 

( 4 )  ist wie andere Ylide['] ein ausgezeichneter Komplexbild- 
ner fur zahlreiche metallische Zentren, mit dem sich o-gebun- 
dene Organometall-Verbindungen aubauen lassen. So liefert 
z. B. die Umsetzung rnit Trimethylgallium zunachst wie die 
entsprechende Reaktion rnit (2)L91 ein 1 : 1-Addukt (6),  
Fp= 25-27"C18! Im Gegensatz zu (CH3)3P-CHz- 
Ga(CH3)3, das unzersetzt destillierbar ist['I, spaltet (6) beim 
Erhitzen Methan ab und ergibt das Chelat (7), Fp=68- 
69°C[81. 

( 4 )  + Ga(CH3)3 - (H~C)~P=N-P-CHZ-G~(CH~)~ - 5: H3 A 

I -ah 
CH3 (61 

(H3C)2 
$'-CF 

N,:... .Ga(CHdz 
P-CHz 

(7) 
(H3C)Z 

Bei der Reaktion von ( 4 )  rnit Diethylzink oder Dimethyl- 
cadmium (Molverhaltnis 2 : 1) ist keine entsprechende Vorstufe 
faDbar, sondern es entstehen sofort die Chelate ( 8 )  bzw. (9) 
(Fp= 75-77 bzw. 86-88"C[81). 

(81, M = Zn, R = CaHs 
(9). M = C d ,  R = CH3 

( 4 )  laOt demnach Analogien zum Acetylaceton und zum 
isoelektronischen Bis(trimethylphosphoranyliden)methan[lo~ 
erkennen. 

Pentamethyl(methy1en)di-is-phosphazen ( 4 )  

68 g(0.40mol) ( I )  (oder das Chlorid) werden in eine Suspen- 
sion von 22 g (0.56 mol) NaNHz in 750ml THF eingetragen. 
Nach 35 h Ruhren unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluB 
bei 25°C wird filtriert und im Vakuum fraktioniert; man 
erhalt nach einem Vorlaufvon (2) 22.4g ( 4 )  (68 %), Kp= 148- 
15O0C/3O Torr, Fp=l4"C. 'H-NMR (in [D,]-Toluol bei 
-6O"C, TMS ext.): 6=1.19 (d, 9H, J(HCP)=13.4Hz), 1.37 (d, 
6H, J(HCP)= 13.0Hz), 0.10 (d, 2H, J(HCP)=6SHz). Bei 
{ 31P}-Experimenten werden drei Singuletts (9 : 6 : 2) erhalten. 
Bei + 80°C kollabieren alle Signale zu einem einzigen breiten 
Singulett. "C-NMR (wie oben bei -2O"C, {'H})[''I: 6=18.0 
(dd, 3C, J(CP) = 69.1, J(CPNP) z 2.9 Hz), 24.2 (dd, 2C, 
J(CP)=72.8, J(CPNP)z5.1 Hz), 10.0 (dd, lC, J(CP)=89.7, 
J(CPNC) z 2.9 Hz). Bei erhohter Temperatur treten Signalver- 
breiterung und -kollaps ein. 3'P-NMR (wie oben bei - 80°C 
gegen H3P04 ext., {'H}): & I =  15.5 (d, J(PNP)=8.0Hz), 

=21.1 (d). Beim Erwarmen tritt Signalverbreiterung ein. 
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Die ambidenten Ligandeigenschaften des Bis(trimethy1- 
phosphorany1iden)methans 
Von Hubert Schmidbaur und Oswald Gasser"] 

Uber zehn Jahre nach der erstmaligen Synthese eines ,,Car- 
bodiphosphorans" R3P=C=PR3 (mit R=C6HS) durch Rami- 
rez et al.['] gelang vor kurzem die Darstellung partiell [(I a), 
(I b)][']  oder voll methylierter Analoga [(I c)][']. Das Stu- 
dium der Ligandeigen~chaften[~] dieser Doppel-ylide zeigte, 
daS sich die methylierten Verbindungen im Gegensatz zum 
ausschlieDlich phenylierten Grundkorper ambident verhalten 
und somit neuartige Chelatbildner sind. 

(I c )  reagiert rnit zwei Aquivalenten Methyl(trimethy1- 
phosphan)gold (2)''' unter Freisetzungvon zwei Aquivalenten 
des Phosphans zu einem 1 : 2-Komplex, dem nach analytischen 
und spektroskopischen Daten die Struktur (3) zuzuordnen 
ist. 

(CH~)~(CSH~)~-~P=C=P(C~H~)S-~(CH~)~ 

( l a ) ,  n = 1; ( I b ) .  n = 2; ( I c ) ,  n = 3 

Das farblose, luftempfindliche, therrnisch bis 80°C stabile 
und in organischen Losungsmitteln losliche Produkt (3) ist 
ein weiteres Beispiel fur Molekiile rnit zwei Goldatomen an 
einem tetraedrisch koordinierten C-AtornL61. 

Bei 1 : 1 -Umsetzungen von (I c )  rnit Trimethylgallium wird 
dagegen schon kurz oberhalb Raumtemperatur rasch Methan 
entwickelt, und es entsteht das Chelat ( 4 ) .  

(H3C z Hz A\ 
f l c )  + Ga(CH3I3 - H-C& ,Ga(CH3)2 

P-C - C b  

(H3C)2  H Z  ( 4 ,  

Aus Diethylzink oder Dimethylcadmium schlieBlich werden 
rnit ( 1  c), ebenfalls unter Alkanabspaltung, die Chelate ( 5 )  
und (6) erhalten. 

3 ) Z  

( 5 ) .  M = Zn, R = C2H,; 

(4), M = C d ,  R = CH, 

( 4 ) ,  ( 5 )  und (6) (Fp=41, 85 bzw. 84°C) sind farblose, 
in organischen Losungsmitteln gut losliche und im Vakuum 

['I Prof. Dr. H. Schmidbaur und Dip1.-Chem. 0. Gasser 
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