
ZUSCHRIFTEN 

chende Schwingung zu beobachten, doch konnte sie unter der 
Pd-C1-Schwingung verborgen sein. 

Trotz der Risiken, die mit ihrer Herstellung verbunden sind, 
sind 2 a und 2 b recht stabil, wenn sie einmal gebildet sind. Die 
Chancen fur die Herstellung von freiem Se,N,, moglicherweise 
iiber eine Eliminierung aus dem Addukt (wie sie beispielsweise 
fur S,N, ausgehend von Addukten mit AICI, beobachtet wur- 
de["I), und somit auch von (SeN), stehen folglich gut. Dieser 
Weg konnte sich tatsachlich als der erfolgversprechendste Weg 
zu dem erwahnten Polymer (SeN), erweisen, das sich bis jetzt 
der Synthese entzogen hat (was vor allem der Nichtfliichtigkeit 
von Se,N, und der daraus resultierenden Untauglichkeit fur 
eine Spaltung in der Gasphase analog derjenigen von S,N, zu 
S,N, zuzuschreiben ist)["]. 

Expeuimentelles 
Die Salze mit den [Pd,CI,]-Anionen und Se,N, wurden wie beschrieben hergestellt, 
wobei letzteres hochexplosiv ist und  extrem vorsichtig gehandhabt werden m u 8  
[lo, 131 
2 a :  Festes Se,N, (150mg, 0.4mmol) wurde zu einer Losung von 1 (222mg, 
0.2 mmol) in CH,CI, (50 mL) in einem dickwandigen Reaktionsrohr gegeben, das 
mit einer fettfreien Young-Schhffverbindung versehen war. Das Gemisch wurde 
unter Stickstoff bei Raumtemperdtur geriihrt, und es wurde weiteres CH,CI, his 
knapp unter den Ansatz des Schliffs zugegeben. AnschlieRend wurde das Rohr 
verschlossen und in ein auf 100 "C vorgeheiztes Olbad getaucht. Nach etwa einstiin- 
digem standigen Ruhren bestand das Gemisch nus einer dunklen Losung und einem 
dunklen, suspendierten Feststoff. Nach dem Abkiihlen wurde die Losung an Luft 
durch Celite filtriert und auf 2 mL eingeengt; Uberschichten mit Ether und anschlie- 
8ende langsame Diffusion ergab eine groRere Menge gut ausgebildete, dunkeloran- 
ge Kristdlle von 2 a. Ausbeute 48 mg (20 YO), 
2 b :  Dieses Salz wurde Hhnlich wie 2a durch Redktion von Se,N, (IOOmg, 
0.27 mmol) mit [nBu,N], [Pd,CI,] (1 22 mg, 0.14 mmol) in CH,CI, bei 100 'C herge- 
stellt (Reaktioiisdauer 1.5 h). Das erhaltene Gemisch wurde filtriert und im Vdku- 
um auf ca. 10 mL eingeengt. Nun wurde die Losung erhitzt, um alle Feststoffe 
wieder zu Iosen, und anschlienend ca. 12 h bei ~ 20 "C aufbewahrt, was eine gronere 
Menge von orangen Nadeln ergab. Diese wurden von der Mutterlange abgetrennt 
und wieder in CH,CI, (50 mL) gelost; die Losung wurde durch Celite filtriert und 
zur Trockne eingeengt, wobei ein orangefarbener Feststoff zuruckblieb (Ausbeute 
44 mg). Eine zusitzliche kleine Menge unreiner Kristalle wurde durch Einengen der 
Mutterlauge erhalten; die Umkristallisation dieser Kristalle lieferte weitere 4 mg des 
reinen Produkts (Gesamtausbeute 48 mg, 33% bezogen auf Pd). 

Die Reaktion zwischen [nBu,N], [Pd,CI,] und Se,N, im Molverhiltnis 1 : 1 wurde 
in der gleichen Weise durchgefuhrt, wobei jedoch nur die Hilfte der Menge an Se,N, 
eingesetzt wurde (50 mg. 0.135 mmol). Gesamtausbeute an 2h 78 mg (53 O h  bezogen 
auf Pd) . 
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o-Metathese als entscheidender Schritt fur die 
Ubergangsmetall-katalysierte Bildung von 
Ameisensaure aus Kohlendioxid und Wasser- 
stoff? - Eine ab-initio-Untersuchung ** 
Franqois Hutschka, Alain Dedieu * und Walter Leitner 

Die hoinogenkatalytische Hydrierung von Kohlendioxid zu 
Ameisensaure ist Gegenstand aktueller experimenteller Unter- 
suchungen" - 'I. Hydridorhodium(1)-Komplexe sind hierbei 
sehr effektive Katalysatoren['-21. Man geht davon aus, dalj der 
Katalysecyclus mit der Insertion des C0,-Molekiils in die Me- 
tall-Wasserstoff-Bindung beginnt. Solche Insertionsreaktionen 
sind experimentell und theoretisch gut belegtr4' 'I. Uber die wei- 
teren Schritte weif3 man nur wenig. In den beiden neuesten Ar- 
beiten auf diesem Gebiet wird eine Abfolge von Rh'- und Rh"'- 
Zwischenstufen diskutiert. 

Als Hydrierkatalysatoren eingesetzt werden hierbei [Rh- 
(nbd)(PMe,Ph),]BF, (nbd = Norbornadien)['' sowie [{Rh- 
(cod)(p-H)},] und [(Rh(cod)(p-Cl},] (cod = 1,s-Cyclooctadien) 
in Gegenwart des zweizahnigen Phosphanliganden Ph,P- 
(CH,),PPh,"". Id] .  Im ersten Fall sol1 das Dihydrido- 
rhodium(Ir1)-Kation [Rh(PMe,Ph),(H),(S~lvens)]~ die kataly- 
tisch aktive Spezies sein, und die Bildung eines Hydridoformia- 
torhodium(rr1)-Kations durch C0,-Insertion konnte nachge- 
wiesen werden. Reduktive Eliminierung von Ameisensaure und 
anschlieBende oxidative Addition von H, wurden als Einzel- 
schritte zur Riickbildung des Dihydridorhodium(II1)-Kations 
vorgeschlagen. Im zweiten, sehr vie1 effektiveren System sol1 die 
neutrale Verbindung [(Ph,P(CH,),PPh,)Rh(H)] durch Inser- 
tion von CO, den Katalysecyclus einleiten. Der nachste Schritt 
ware die oxidative Addition von H, an die Formiatorhodium(1)- 
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Zwischenstufe. SchlieBlich entsteht Ameisensaure durch reduk- 
tive Eliminierung aus einer Dihydridorhodium(xr1)-Zwischen- 
stufe, wobei die Rhodium(1)-Verbindung freigesetzt wird (Weg 
A in Schema I ) .  Im Zuge unserer theoretischen Untersuchun- 

HCOzH 

1 

Schema 1. L = Phosphan 

gen zum Koordinationsverhalten und zur Reaktivitat des C0,-  
Molekiils[61 wandten wir unser Interesse diesen katalytischen 
Prozesse zu"'. Wir schlagen nun rnit den Ergebnissen unserer 
Rechnungen einen alternativen Mechanismus vor (Weg B in 
Schema I ) ,  bei den1 die Oxidationsstufe I am Rhodiumzentrum 
wahrend der gesamten Reaktion erhalten bleibt. Der Wechsel 
der Oxidationsstufe wird dabei durch eine a-Metathesereaktion 
zwischen dem H,-Molekul und dem Formiatokomplex vermie- 
den. 

Die ab-initio-MO/MP2-Rechnungen wurden mit dem 
Gaussian 92-Programmpaket fur das Modellsystem cis- 
[HRh(PH,),] + H, + CO, durcligefuhrt[*]. Die Geometrien 
wurden rnit der Gradiententechnik auf MP2-Niveau mit dem 
LANLl DZ-Basissatz optimiert [*, 91. Die MP2-Energiewerte der 
statioiiaren Punkte wurden mit einem ,,all electron"-Basissatz 
und Polarisationsfunktionen fur die beteiligten Wasserstoff- 
atome sowie fur das Kohlenstoffatom und die Sauerstoffatome 
des CO,-Moleki i l~[ '~~  erhalten. Die Anwendbarkeit des 
LANLI DZ-Basissatzes zur Geometrieoptimierung wurde uber- 
pruft, indem fur einige Schlusselstrukturen weitere Geometrie- 
bestimmungen rnit dem , , d l  electron"-Basissatz sowohl rnit als 
auch ohne Polarisationsfunktionen durchgefuhrt wurden. In 
gleicher Weise wurden die auf MP2-Niveau erarbeiteten SchluB- 
folgerungen durch Rechnungen auf QCISD(T)-Niveau iiber- 
priift[7cJ. 

Abbildung 1 zeigt die optimierten Geometrien sowie die ent- 
sprechenden relativen Energien der verschiedenen Zwischenstu- 
fen und Ubergangszustande fur Weg B (Schema Sowohl 
Mechanismus A als auch B beginnen rnit der Insertion des C0,- 
Molekuls in die Rh-H-Bindung von [HRh(PH,),]. Der zugeho- 
rige Ubergangszustand ist mit den wichtigsten Geometrie- 
parametern in Abbildung 2a dargestellt. Die C0,-Insertion er- 
fordert keinen groBen Energieaufwand. Ein zuerst gebildeter 
Assoziationskomplex zwischen CO, und [HRh(PH,),]['l wan- 
delt sich rnit einer berechneten Energiebarriere von nur 
4.2 kcal n i o l ~  ' um. Insgesamt entsteht der ql-Formiatokomplex 
in Abbildung 1 in einer rnit -3.8 kcalmol-' exothermen Reak- 
tion[''. 19]. Die Geonietrie des Ubergangszustandes (Abb. 2a)  
ahnelt weitgehend der von Sakaki und Musahi fur die Insertion 
von CO, in die Rh-H-Bindung von [HRh(PH,),] gefunde- 
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Abb. 1. Zwischenstufen und Ubergangsrustande (TS) fur  Weg B in Schema 1 (rela- 
tive Energien In kcalmol- I ) .  

F&...H = 1.719 A 
F&,.,Ob = 2.081 A 
H...H = 1.072 A 
H.,,Ob = 1.254 A 

TSo-Merarhese 

Abb. 2. a) Optimierte Struktur des Ubergangszustandes (TS) f i r  die Insertion von 
CO, in die Rh-H-Bindung von [HRh(PH,),]. b) Optimierte Struktur des 
Ubergangszustandes fur die 2 0  + 20-Metathesereaktion zwischen H, und 
[R~(PHJ,(v~-O,CH)I. 

nenLSe1. Lediglich der Rh-0-Abstand ist in unserem Fall vie1 
kiirzer, da das Sauerstoffatom dazu neigt, die vierte, leere Koor- 
dinationsstelle am Rhodiumzentrum zu besetzen. 

Der Reaktionsweg B ist durch einen Ubergangszustand ge- 
kennzeichnet, der einer 2 o + 2 a-Metathesereaktion entspricht 
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(Abb. 2 b)[201. Der Ubergangszustand wird von zwei Zwischen- 
stufen flankiert. Bei dem ersten handelt es sich um einen Asso- 
ziationskomplex zwischen H, und [Rh(PH,),(O,CH)], der rnit 
Rh-H-Abstanden von 1.940 und 1.932 A und einer im Vergleich 
zum H,-Molekiil (ber. 0.738 A) nur wenig aufgeweiteten H-H- 
Bindungslange von 0.764 8, als Diwasserstoff-Komplex aufge- 
faBt werden kann. Dieser Komplex ist 18.0 kcalmol-' stabi- 
ler als H, + [Rh(PH,),(O,CH]. Eine Energiebarriere von 
12.9 kcalmol-' muB iiberwunden werden, urn von dieser Zwi- 
schenstufe zum Ubergangszustand der o-Metathesereaktion zu 
gelangen. Vom Ubergangszustand gelangt man zu einer weite- 
ren Zwischenstufe, in der die Ameisensaure an das Rhodium- 
zentrum gebunden bleibt und das Sauerstoffatom der Hydroxy- 
gruppe die vierte Koordinationsstelle besetzt. Man berechnet 
eine Rh-0-Bindungslange von 2.140 A, gegeniiber 1.889 A im 
dreifach koordinierten Formiatokomplex. Die dative Rh-O- 
Wechselwirkung ist fur den relativ hohen Energiebedarf von 
+24.6 kcalmol-' der Dissoziation in HC0,H und 
[HRh(PH,),] verantwortlich. 

Die hervorstechendste Eigenschaft von Mechanismus B ist, 
daB er groDe Energieunterschiede vermeidet. Besonders die 
Energiebarriere fur die 2 0  + 2o-Metathesereaktion ist recht ge- 
ring, und dieser Schritt ist nicht der energieaufwendigste im 
gesamten Cyclus. Wir werten dies als zusatzlichen Hinweis auf 
die Moglichkeit solcher Reaktionen. Die geringe Energiebarrie- 
re kommt dadurch zustande, dab das d,, _,,-Orbital des Rho- 
diurns sowohl an der zu brechenden als auch an der zu bildenden 
0-Bindung beteiligt ist[221. 

Die Dissoziation des HCO,H-Molekuls vom [HRh(PH,),]- 
Komplex erfordert nach unseren Rechnungen den groBten 
Energieaufwand ; dieser Betrag kann aber in Losung kleiner 
sein. Da das CO,-Molekiil einen Pra-Assoziationskomplex mit 
[HRh(PH,),] bildet, konnte die Substitution der Ameisensaure 
durch CO, ferner im Katalysecyclus einem assoziativen Mecha- 
nismus folgen, der weniger Energieaufwand erfordert als der 
dissoziative Mechanismus. 

Im Energieprofil von Mechanismus A treten fur die einzelnen 
Stufen groBere Unterschiede auf als bei Weg B. Fur eine oxidati- 
ve Addition von H, zu einem Isomer, aus dem eine anschlieoen- 
de reduktive Eliminierung von HC0,H moglich ist, berechnet 
man einen Energiegewinn von 32.6 kcalmol- ' . Es uberrascht 
nicht, daB die Bildung von HCO,H und [HRh(PH,),] durch 
reduktive Eliminierung dann jedoch ein mit 38.3 kcalmol-' 
endothermer ProzeB istL2,]. Die Aktivierungsbarriere fur die 
Abspaltung der Ameisensaure betragt 23.8 kcalmol- '. Der 
Ubergangszustand Iage damit energetisch tiefer als die getrenn- 
ten Reaktionsprodukte; ein angenommener Assoziationskom- 
plex zwischen HCO,H und [HRh(PH,),] hatte in diesem Fall 
einen um 4.4 kcalmol-' niedrigeren Energieinhalt als der Uber- 
gangszu~tand[~~I .  

Nach diesen Rechnungen bietet Weg B offensichtlich eine 
sinnvolle Alternative zur konventionellen Vdriante A[251. Hin- 
weise auf Mechanismen ohne sich abwechselnde Reduktions- 
und Oxidationsschritte kommen auch von anderer SeiteCz6I. 
Beispielsweise hat man metallkatalysierte Hydroborierungen 
anhand von E~perimenten[~'] und Rechnungen[281 einen Me- 
chanismus mit einer o-Metathese vorgeschlagen. Dieser nach 
Woodward und Hoffmann verbotene [2 + 21-ProzeB wird erst 
durch die Einbeziehung eines d-Orbitals moglich[221. Die Starke 
der gebildeten 0-H-Bindung tragt ebenfalls zur Triebkraft der 
Reaktion bei. Man konnte einwenden, daB die Ergebnisse nur 
auf den neutralen Hydridobis(phosphan)rhodium-Komplex 
und nicht auf das Kation [H,Rh(PMe,Ph),(Solvens)]+ anwend- 
bar sind, welches die aktive katalytische Spezies bei der Bildung 
von Ameisensaure aus H, und CO, mit [Rh(nbd)(PMe,Ph),]BF, 

als Katalysator sein ~011 '~~ .  Wegen der Isolobalbeziehung zwi- 
schen einem T-formigen d8-[ML,]- und einem quadratisch-py- 
ramidalen d6-[ML,)-Komplex[291 kann man jedoch ebenso eine 
o-Metathese zwischen H, und dem fiinffach koordinierten d6- 
Komplexkdtion [HRh(PMe,Ph),(O,CH)]+ (nach Abspaltung 
des Solvensmolekuls) betrachten. In einem ProzeB ohne reduk- 
tive Eliminierung von Ameisensaure und ohne anschlieBende 
oxidative Addition von H, behielte das Rhodiumatom wiihrend 
des gesamten Katalysecyclus die Oxidationsstufe 111. Wir unter- 
suchen nun diese Moglichkeit. 
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[14] Der urspriingliche Basissatz (15,9,8) [15] wurde durch Zufugen einer p-Funk- 
tion (Exponent 0.15) modifiziert. 

1151 A. Veillard, A. Dedieu, Theor. Chim. Acta 1984, 65,  215. 
[I61 Die Nullpunktenergien wurden nicht herucksichtigt. Die entsprechenden Ge- 

samtenergien [Hartree] sind: H, - 1.1553, CO, -188,0083, [HRh(PH,),] 

O,CH)] - 5550.0437. TS(o-Metathesej - 5550.0231, [HRh(PH,),(HCO,H)] 
- 5550.0452. 

[I 71 Die Werte wurden fur die Singulett-Potentialhyperflache berechnet. cis- 
[HRh(PH,jJ hat im Gegensatz LU ~runs-[RhCl(PH,)J [18] keinen Triplett- 
Grundzustand. Das ergab die MP2-Optimierung der Singulett- und der Tri- 
plettstruktur. nach der der Singulettzustand 16.6 kcalmol-' tiefer als der 

-5360.8454, [Rh(PHJz(~'-OzCH)I -5548.8597, [H, . .  . Rh(PH,),(q'- 
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ZUSCHRIFTEN 
Triplettzustand liegt [7], Im Formiatokomplex mit dreifach koordiniertem 
Rhodiumzentrum liegt der Singulettzustand noch 2.2 k c a l m o l ~ '  unter dem 
Triplettzustand. 

[18] N. Koga, K. Morokuma, J P h w  Chem. 1990. 94,5454. 
1191 Selhstverstlndlich ist das q2-Isomer stabiler als das t1l-lsorner (um 

27.2 kcalmol-I). Nach Tsai und Nicholas [21 kann man aher annehmen, daR 
das v2-Isomer wegen dieser hohen Stabilitit nicht aktiv am Katalysecyclus 
teilnimmt. 

[20] Der Ubergangszustand 1st durch eine imaginire Frequenz von 151 l i  em-'  fur 
den Eigenvektor der 0-Metathese charakterisiert. Die Frequenzanalyse lieferte 
eine weitere imaginire Frequenz rnit einem sehr niedrigen Wert van 43i em-' . 
Dieser sehr niedrige Wert ist gleichbedeutend mit einer nur geringen Abwei- 
chung von der C,-Symmetrie und verschwindet hereits bei geringer Auslenkung 
van der C,-Symmetrie. Ahnliches findet man bei der Bestimmung des Vierzen- 
tren-Ubergdngszustandes Fur die Addition einer C-H-Bindung des Methanmo- 
lekiils an die Metall-Stickstoff-Doppelbindung in [H,Zr = NH] [21]. 

[21] T. R. Cundari, J Am. Chem. Soc. 1992, 114, 10557. 
[22] a) M. L. Steigerwald, W. A. Godddrd 111, J. Am. C'hem. Sot. 1984, 106, 308; 

b) T H. Upton, A. K .  Rappe. &id. 1985, 107,1206; c) C. A. Jolly, D. S. Mary- 
nick. ihid. 1989. f11, 7968. 

1231 Ausgehend vom qZ-Formiatokomplex (H2Rh"'(PH,)2(~L-02CH)] ist dieser 
Schritt selbstverstindlich weitaus endothermer, da  dieser 12.6 kcalmol-' ener- 
gieirmer als der qI-Komplex 1st. Der 11'-Komplex mit sechsfach koordinier- 
tem Metallzentrum konnte durch oxidative Addition von H2 an das 
IRh'(PH,),(N2-0,CH)1 mit vierfach koordiniertem Metallzentrum entstehen, . ~ ~ , ~ , ,  - .. 
siehe auch Lit. [19]. Damit kann man vermutlich sowohl den q2-Formiatokom- 
plex des ein- als auch des dreiwertigen Rhodiumzentrums als aktive Zwischen- 
stufe im Katalysecyclus ausschlieflen. 
AnschlieDend an den Ubergangszustand der reduktiven Eliminierung hilden 
HCO,H und [HRh(PH,),I einen Assouatlonskomplex, in den1 das Wasser- 
stoffatom an dns Rhodiumatom gehunden ist und die Formiatehene senkrecht 
zur Ehene des [HRh(PH,),]-Fragments steht. Diese Zwischenstufe liegt 
4.4 kcalmol-' tiefer als der Uhergdngszustand und lagert sich in die nochmals 
5.7 kcdlmol-' stabilere quadratisch plandre Zwischenstufe [HRh(PHJ,- 
(HCO,H)] aus Reaktionsweg B um [7a]. 
Fur die Bildung des c;,s-lsomers der Ameisensdure kommen wir zu lhnlichen 
Ergebnissen [7a]. 
a) T. Hosokawa, S. 1.  Murahashi, Arc. Chrm. Res. 1990,23,49; h) A. M .  Joshi, 
B. R. James, Orgunnmefullics 1990, 9, 199; c) L. Versluis, T. Ziegler, &id. 1990, 
9, 2985: d) R. H. Morris, Inorg. Chon. 1992, 31, 1471. 
J. F. Hartwig, S. Bhandari, P. R. Rahlen, J,  An, .  Chef??. Soc. 1994, 116, 1839. 
D. G. Musaev. A . M .  Mebel. K .  Morokuma, J Am. Chem. Soc. 1994. 1 / 6 ,  
10693. 
a) R. Hoffmann. Angew. Chem. 1982, 94. 725; Angew. Chem. Inr.  Ed. Engl. 
1982,21, 711 ; h) T. A. Albright, J. K. Burdett, M. H. Whangbo, Orhitul Inrer-  
miions in Clremisrry, Wiley. New York, 1985. S. 352-356. 

Substituentengesteuerte Reaktionen von 
Iminophosphoranen rnit Methyllithium ** 
Alexander Steiner und Dietmar Stalke * 
Professor Paul von Rugui! Schleyer z w n  65. Geburtstag gewidrnet 

Phosphor-Ylide R,P=CR, und Phosphinoxide R,P=O sind 
in der Lage, rnit Nucleophilen Reaktionen einzugehen, die iiber 
hypervalente Zwischenstufen verlaufen. Diese konnen elektro- 
iiisch den vdenzexpandierten Anionen [PX,]- an die Seite ge- 
stellt werden". *I .  Gut untersucht ist die Wittig-Reaktion, in der 
aus einem Phosphor-Ylid und einer Carbonylverbindung inter- 
mediar gebildetes Oxaphosphetan in Phosphinoxid und das ent- 
sprechende Olefin ~erfii\illt'~'. Ein anderes Beispiel fur die 
eingangs erwkhnten Reaktionen ist die Umsetzung von pyridyl- 

[*] Priv.-Doz. Dr. D. Stalke. Dr. A. Steiner 
lnstitut fu r  Anorgaiiische Chemie der Universitlt 
Tammannstralk 4. D-37077 Gottingen 
Telefiix: Int. + 551/392582 

Fonds der Chemischcn Industrie geferdert. 
[**I Diese Arbeit wurdc von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom 

substituierten Phosphinoxiden rnit metallorganischen Basen. 
Unter Substituentenkopplung werden hierbei bevorzugt Biaryle 
gebildetC4]. Aryl- und heteroarylsubstituierte tertiare Phosphane 
konnen unter Substituentena~stausch[~~ (Schema 1, oben) und 
Substituentenkopplung[61 reagieren (Schema 1, unten) . 

/ R2R'P + RLi 
RBP + R'Li - 

R9PLi + R-R' 
Schema 1. 

Im Hinblick auf den EinfluB von Pyridylsubstituenten 
am Phosphoratom['] interessierte uns das Reaktionsverhalten 
von Organolithiurnverbindungen rnit Iminophosphoranen 
R,P=NR', die als ungesattigte PV-N-Verbindungen N-Analoga 
der Phosphor-Ylide und Phosphinoxide sind['I. 

Es wurden sowohl Py,P=NSiMe, 1 (Py = 2-Pyridyl) als 
auch das hierzu isoelektronische Phenylderivat Ph,P=NSiMe, 2 
mit Methyllithium umgesetzt und die Strukturen der resultie- 
renden Lithiurnverbindungen aufgeklart. 1 laIjt sich durch Stau- 
dinger-Reaktion aus Tri(2-pyridy1)phosphan und Trimethyl- 
silylazid darstellen [GI. (a)]. 

1 reagiert spontan mit Methyllithium in Diethylether bei 
- 78 "C unter Farbumschlag der Losung von farblos nach dun- 
kelgriin. Aus der Reaktionslosung wachsen nach 2 d Lagerung 
bei 0 "C goldbraune Nadeln. 

Das Ergebnis der Rontgenstrukt~ranalyse[~] ist in Abbil- 
dung 1 dargestellt. Das Iminophosphoran 1 geht unter Erniedri- 
gung der Oxidationsstufe des Phosphor-Atoms von v auf 111 in 

C8 
Ahh. 1. Struktur von 3 im Kristall. Ausgewahlte Bindungslingen [pm] und -winkel 
["I: PI-N1 163.4(3), N1-Si1 167.5(3). PI-Cl 183.8(4). W C 5  184.9(4), C5-i-42 
134.7(4), Lil-N1 195.1(6). Lil-N2 203.3(6), Lil-N3 209.5(6), Lil-N4 207.0(7); N1- 
P l - C j  102.8(2), PI-Nl-Sil 123.1(2). Nl-Lil-N2 91.7(2), N3-Lil-PJ4 78.6(2). 

das Lithiumphosphinamid 3 uber. Das Lithium-Ion wird zu- 
satzlich durch das bei dieser Reaktion entstandene Substituen- 
tenkopplungsprodukt 2,T-Bipyridyl abgesattigt. Schema 2 zeigt 
einen denkbaren Reaktionsmechanismus. 

Methyllithium wird zunachst so an die P=N-Bindung ad- 
diert, daI3 das Methanid-Ion an das Phosphoratom angelagert 
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