
Tabelle I .  Synthetisierte Azamethiniumsalze (2) und (4). 

R FP UV (CHICl2) Ausb. 
["Cl Amax Inml (k4 [%I 

( 2 4  H 125-126 278 (4. I7), 84 
319 (4.56) 

325 (4.51) 
(26) Ph 148-149 283 (4.04). 74 

12ci Me 95-97 320 (4.55) 83 
( 2 4  NMez 99 268 (4.ll), 89 

(4) H 107-1 08 269 (4.55) 90 
3 19 (4.42) 

methiniumsalze (2) in guten Ausbeuten. Analog erhalt man 
aus dem 1 -Amino-2-aza-vinamidiniumsalz (3)13] das 2,4-Di- 
aza-pentamethiniumsalz (4) (Tabelle 1). 

Die Salze (24 b, d) werden durch Erhitzen rnit Ammoni- 
umacetat in die Pyrimidine (5) umgewandelt (Tabelle 2). 

I ) A C O N H ~ , A  M e z N c x R  (so), R = H 
(20, h ,  dj - (5b ) ,  R = P h  

(Sc), R = NMez 2) NazCO3 
3) CHCls 

Tabelle 2. Einige Daten der Verbindungen vom Typ (5)-(7) 

(Sa): Ausb. 56%. Kp=60"C/O.l mbar ([4a] 131-132OC/67 mbar) 
(56): Ausb. 70% Fp=71-72"C ([4b] 70°C) 
(SC]: Aush. 43%, Fp=54-55"C ([4c] 4749°C)  
(6): Ausb. 57%. Kp= 140"C/0.01 mbar, Fp=33-34"C 
(71 Ausb. 66% Fp=9&93"C (Zers.): 1R (KBr): 1588, 1563 cm- ': 'H-NMR 
(CDCI,): 6=2.96 (s) und 3.06 (s) (18H), 5.22 (s, 1 H), 5.73 (s, 1 H) 

Das fur die Cyclisierung von (2) zu einem Sechsring erfor- 
derliche letzte Ringglied - bei (24 b, d) durch Ammoniak 
eingebracht - ist im Falle von (2c) schon als Methylgruppe 
im Molekiil enthalten. Man gelangt demnach, wenn man 
(2c) mit Kalium-tert-butylalkoholat in Tetrahydrofuran be- 
handelt, iiber ein als Zwischenprodukt anzunehmendes Aza- 
hexatrienl'] zum (ohne physikalische Daten beschriebenen[61) 
2,6-Bis(dimethylamino)pyridin (6) (Tabelle 2). 

rBuOK IVleZN N, NMez 
THF, 25OC 

(2) - (6) 

Die Umsetzung von (212) zu (6) hat eine Parallele in der 
Bildung von 3-Chloranisol neben 2,4-Dichlorbenzaldehyd 
aus 4-Methoxy-3-penten-2-on und Dimethylformamid-Phos- 
phoro~idchlorid[~~, bei der allerdings keine Zwischenproduk- 
te isoliert wurden. 

Eine Abwandlung des Verfahrens zur Herstellung von (6) 
und verwandten Verbindungen besteht darin, daB man z. B. 
(Id) nicht mit Dimethylformamidacetal, sondern rnit N,N- 
Dimethylacetamid-diethylacetal erhitzt. Uber Azapentame- 
thinium- und Azahexatrien-Zwischenstufen entsteht jedoch 
nicht das erwartete 2,4,6-Tris(dimethylamino)pyridin, son- 
dern 4,6-Bis(dimethylamino)-1-methyl-2-methylimino-1,2- 
dihydropyridin (7) (Tabelle 2). 

Me 
CH3-C(OEt)ZNMez MeZN-fJN\~e I 

* I 71 
A,DMF 

NMez 

Man kann diese Methode, einen Pyridinring nach dem 
[4+ 21-Schema aufzubauen, auch fur die Gewinnung von 
Benzol-Derivaten nutzen. Erhitzt man das Vinamidinium- 
salz (8) ~ hergestellt in Anlehnung an[*) aus 1,l-Bis(dimethy1- 
amino)ethylen und N,N-Dimethylacetamid-Dimethylsulfat 
in Dichlormethan (Ausb. 70%, Fp = 104-105 "C) - mit iiber- 
schiissigem NJ"Dimethy1acetamid-diethylacetal in Dime- 
thylformamid, so erhalt man quantitativ das erstmals von Ef- 
fenberger und Niess['I synthetisierte 1,3,5-Tris(dimethylami- 
no)benzol (9). Der ProzeR laRt sich auch als ,,Eintopfreak- 
tion" durchfuhren, indem man das N,N-Dimethylacetamid- 
Dimethylsulfat-Addukt rnit iiberschiissigem 1,l-Bis(dime- 
thy1amino)ethylen und N,N-Dimethylacetamid-diethylacetal 
in Dimethylformamid erhitzt; (9) entsteht dabei in 77% Aus- 
beute. Sogar beim Erhitzen von N,N-Dimethylacetamid- 
diethylacetal rnit einer katalytischen Menge von Bortri- 
fluorid-Ether erhalt man (9), wenn auch bis jetzt nur in einer 
Ausbeute von 15%. 

NMez 

&NMeZ MezN 

M e z N m N M e z  CHn-C(OEt)zNMez 
0 
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Synthese und Kristallstruktur eines 
q 5-CSH5(C0)2-Molybdan-Bicyclophosphoranids: 
Der erste ijbergangsmetallkomplex mit einem 
,,R4Pe"-LigandenyJ 
Von Joachirn Wachter, Bernard F. Mentren und 
Jean G. RiessI'I 

Phosphoranide, &P-, wurden von Wittig et al. als Zwi- 
schenstufen der nucleophilen Substitution am trikoordinier- 
ten Phosphor postuliert[']. Granoth und Martin gelang es, die 
Existenz eines Lithiumphosphoranids sicherzustellen[21. Ein 
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Natriumphosphoranid konnte in einer Gleichgewichtsmi- 
schung in Losung nachgewiesen werdenI3l. Wir berichten 
nun uber Isolierung und Strukturbestimmung eines Molyb- 
danaddukts, in dem erstmals ein Phosphoranidion als Li- 
gand eines Ubergangsmetallkomplexes auftritt. 

Bicyclische Phosphorane vom Typ ( la )  reagieren rnit Car- 
bonyl-Ubergangsmetall-Komplexen zu Verbindungen der 
normalerweise nicht beobachteten tautomeren Form ( lb) ,  
die entweder nur P- oder P- und N-koordiniert wirdI4l. Die 
Reaktion von ( f a )  rnit CsH5(CO)3MoCl laBt sich so steuern, 
daB entweder zwei CO-Gruppen oder Carbonyl und Chlorid 
ersetzt werden. Den im zweiten Fall gebildeten kationischen 
Komplex wahlten wir als Substrat fur den Versuch, 
das am Stickstoff gebundene Proton zu entfernen. 

Ahh. 1. Molekulstruktur des Komplexes (3) im Kristall. von der an das Phos- 
phoratom gehundenen Phenylgruppe 1st nur C-l wiedergegehen (Ellipsoide mit 
50% Wahrscheinlichkeit). 

P-02-Abstand (1,893(4) A) im koordinierten Funfring ist 
0.24 ,& langer als P-01 im nicht koordinieTten Ring. Der 
P-Mo-Abstand (2.375(2) A) ist 0.07-0.14 A kurzer als in 
Komplexen mit der Struktureinheit C5H5MoPR3 
(R = OCH3, C6H5)1'], was mit der Radiusabnahme beim 
Ubergang vom dreifach zum funffach koordinierten Phos- 
phor interpretiert werden kann. 

A rbeitsvorschrift 

Eine aquimolare Mischung von PF6-Salz (2) (630 mg, 1.1 
mmol) und CH3Li (0.7 ml einer 1.6 M Losung in Diethyl- 
ether) in 50 ml Tetrahydrofuran wird 60 min bei 60°C ge- 
ruhrt. Nach Einengen wird der olige Ruckstand in 20 ml 
Ether aufgenommen und filtriert. Chrornatographie an Si02 
(Saule 20 x 2 cm) rnit Ether ergibt (3) als orange Zone (Aus- 
beute 100 mg, 21%). Rotorange Kristalle (Zers. 86 oC)181 kon- 
nen aus Ether/Pentan erhalten werden. 

Eingegangen am 24. April 1980 [Z 719) 

Umsetzung von (2) rnit Methyllithium ergibt den neutra- 
len Komplex (3), in dem der bipyramidal pentakoordinierte 
Phosphor an Molybdan gebunden ist und formal als anio- 
nischer Phosphoranid-Ligand (4) aufgefaBt werden kann. 
Das zur 18e-Konfiguration erforderliche Elektronenpaar 
wird von einem der beiden Sauerstoffatome gestellt - unter 
Bildung eines bisher noch nicht bekannten MoPO-Dreirings. 
Es 1st bernerkenswert, daR diese Anordnung die ungunstige 
Placierung der Sauerstoffatome in aquatorialer und der Phe- 
nylgruppe in apicaler Lage vermeidet, welche aus einer Ko- 
ordination durch Stickstoff hervorgegangen ware. 

Alle spektroskopischen und analytischen Daten des als 
rotorange Kristalle isolierten Produkts stimmen mit Struktur 
(3) uberein. Das IR-Spektrum zeigt zwei u(C0)-Schwingun- 
gen bei 1925 und 1835 cm-I; die u(NH)-Schwingung des 
Edukts (2) ist verschwunden. Eine Addition von CH 7 kann 
aufgrund der H-NMR-Daten ausgeschlossen werden: Das 
einzige scharfe Signal wird fur 6(CsH5) = 5.32 (in CDC13) be- 
obachtet; Signalintegration macht den Abzug eines Protons 
evident. Im 31P IH] -NMR-Spektrum von (3) tritt ein Singu- 
lett mit ungewohnlichem 6-Wert (+23.8) auf (freies Phos- 
phoran ( f a ) :  - 44.3; Metallkomplexe des Tautomers (16): 
+ 185 bis + 200[4bl). Diese Befunde werden durch die Ront- 
gen-Strukt~ranalyse1~1 bestatigt (Abb. 1). 

Der bicyclische Phosphoranid-Ligand, dessen N-Brucken- 
kopf eine angenahert planare Umgebung hat (Summe der 
Bindungswinkel345 5" ) ,  steht nahezu senkrecht zum C 5 H ~ -  
Ring. Die P-N-Bindungslange (1.69(5) A) entspricht der 
Erwartung, wenn das N-Atom in aquatorialer Position an ein 
bipyramidal pentakoordiniertes P-Atom gebunden ist[']. Der 
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151 Monokline Kristalle. Raumgruppe P2,/c, mit a= 12.280(3). b=8.185(2), 
c =  18.263(7) A, p= 108.07(2)", V =  1745.2 A', ehcr= 1.63 g.cm ', Z = 4 .  Von 
3689 gemessenen Reflexen (MoK.,-Strahlung) wurden 516 zur Verfeinerung 
der Struktur herangezogen; R =  5.716. 
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[El Das 70eV-Massenspektrum zeigt als groRte Bruchstiicke [M-CO] +, 

[M - CO - C,H,] + und [M- ZCO] +. Das Molekulion tritt im FD-Spektrum 
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Synthese eines 
Borato(phosphoniomethanid)(phosphoniooxid)- 
Liganden und seiner 
berylliumorganischen Komplexverbindung[*'' 
Von Hubert Schmidbaur und Erwin WeiO''] 

Einfiihrung von Onium-Zentren in elernentorganische Li- 
ganden bewirkt eine drastische Veranderung der Komplex- 
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