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Zur Kenntnis der Phosphinazine *) 

Von R. APPEL, B. BLASER und G. SIECEMUND 

Inhaltsiibersicht 
Tertiaro Phosphindichloride reagieren mit Hydraziniumdichlorid in der Schmelze zu 

Phosphinaziniumdichloriden, R,P-NH-NH -PRJCI,. Die Triarylphosphinazinium- 
dichloride konnen schon mit fl. NH, zu den roten Phosphinazinen, R,P=N-N=PR,. 
dehydrochloriert werden. Bei den geniischten Arylalkyl- und den Alkylderivaten gelingt 
die Deprotonierung erst mit Kaliumamid. Mit zunehmender Substitution der Aryl- durch 
Alkylreste nimmt die Stabilitat der Phosphinazine rasch ab. Die fur die Darstellung der 
Phosphinaziniumdichloride benotigten tertiaren Phosphindichloride wurden durch Phos- 
genierung der Phosphine gewonnen. 

Summary 
Tertiary phosphinedichlorides and hydrazinedichloride as a single phase liquid, give 

phosphine-azinium-dichlorides, R,P -NH-NH -PRJCI,. Triarylphosphine-azinium-di- 
chlorides ran be deprotonated to  phosphineazines, R,P=N--N=PR,, by liquid ammonia, 
while the mixed aryl-alkyl- and the pure alkyl-derivatives need potassium amide. The 
stability of phosphineazines decrease with replacing aryl- by alkyl-groups. Phosphinedi- 
chlorides, the starting materials, were prepared by reacting phosphines with COCl,. 

Durch Dehydrochlorierung von Triphenylphosphinaziniumdichlorid(1) 
mit Kaliumamid wurde erstmals Triphenylphosphinazin(I1) 1) erhalten : 

Ph3P-NNH-NH-PPhJCI2+ 2KNH2 i P h 3 P = N - N = P P h 3 +  2KC1+2NH3. 

I I1 (1) 

Es war der erste Vertreter eines Phosphor-bis-ylids mit benachbarten 
Ylidzentren, desseri interessante Eigenschaften uns veranlaflten, weitere 
Verbindungen dieser Stoffklasse herzustellen. 

Als Ausgangsverbindungen dienten die Aziniumdichloride, fur deren 
Darstelluiig besonders reine Phosphindichloride beriotigt wurden. Sie konn- 
ten bequem und in hoher Ausbeute durch Phosgenierung der tertiaren 
Phosphine gewonnen werdeii. 

*) XXVJ. Mitteil. zur Kenntnis nichtmetallischer Iminverbindungen; XXV. h l i t td .  : 

I )  11. AWEL u. R .  SCHOLLHORK. Angew. Chem. 56, 991 (1964). 
R. APPEL u. G.  SIEGEMUND, Z .  anorg. allg. Chem. 361. 203 (1968). 
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Phosphindichloride durch Phosgenierung ttdiarcr Phosphine 
Die allgemeine Methode zur Darstellung tertiarer Phosphindihalogeiiide 

ist die Umsetzurig von tertiaren Phosphinen mit Halogenen. Dieser Weg fin- 
det vor allem bei der Synthese der Jodide,) und Bromide3) Anwendung, fur 
die Chloride ist er weniger geeignet. Hei der stiirmisch verlaufenden Chlorie- 
rung konnen Nebenreaktionen eintreten, die besonders bei den Trialkyl- 
phosphinen zu in der Kohlenstoffkette chlorierten Verbindungen fuhren"5). 
So hergestellte tertiare Phosphindichloride sind daher haufig verunreinigt, 
was sich auBerlich durch den oligen Charakter der Produkte bemerkbar 
macht. 

I m  Rahmen seiner DissertaOion hat zuerst BUCHNER~) gefunden, da8 
Triphenylphosphin von Phosgen rasch chloriert wird : 

R,P + C1,CO + R3PC1, + CO. (2)  

Wir fanden, daD dieses Verfahren eine groBe Anwendungsbreite besitzt und 
neben den hier beschriebenen Phosphindichloriden auch beliebige Arsin- 
dichloride 7 ,  und vereinzelte Stibindichloride *) so hergestellt werden konnen. 

Beim Einleiten eines gut getrockneten Phosgenstronies in eine mit Eis-Kochsalz gekuhlte 
atherische Losung des Phosphins fallt sofort ein feiner, kristalliner Niederschlag aus, der 
das Losungsmittel bald vollstandig einschliel3t und das Einleitungsrohr verstopft. Es 
empfiehlt sich daher, das Phosgen auf die Oberflache der Phosphinlosung zu leiten und 
mechanisch mit einem Flugelriihrer zu durchmischen. Auch unter diesen Bedingungen ver- 
lauft die Reaktion schnell und quantitativ nach G1. (2). Das CO bleibt zunachst im Ather 
gelost, es entweicht erst beim Erwarnien anf Zimmertemperatur. 

AuBer Ph,PCl, wurden auf die gleiche Weise noch Tri-p-tolyl-, Tri- 
anisyl-, Athyl-diphenyl-, Diathyl-pheriyl-, Trimethyl-, Triathyl- und Tri-n- 
butylphosphindichlorid in Ausbeuten bis zu 96 "/b hergestellt. Gegenuber den 
bekannten Verfahren bietet dieser Syntheseweg groBe Vorteile, da keine 
Nebenreaktionen ablaufen und die Substanzen stets kristallin und rein an- 
fallen. Die Umsetzungen verlaufen rasch, und die Aufarbeitung ist wegen 
der gasformigen Natur von COC1, und CO bei Raumtemperatur denkbar 
einf ach. 

*) K. ISSLEIB u. W. SEIDEL, Z. anorg. allg. Chem. 288, 201 (1956). 
3, L. HORNER u. H. OEDIGER, Liebigs Ann. Chem. 697, 142 (1959). 
4, A. CAHOURS u. A. W. HOFWIANN. Liebigs Ann. Chem. 104, 1 (185 i ) .  
5 ,  K. A. JENSEN, Z. anorg. allg. Chem. 260, 257 (1943). 
6, 0. BUCHNER, Dissertation Heidelberg, 1962. 
7, D. REBHAN, unveroffentlichte Versuche. 
8) W'. HEINZELMANN, Dissertation Heidelberg, 19M. 

12  Z .  anorg. nllg Cliemie. Bd. 363. 
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Phosp hinaziniumdichloride 
Nach der fur Ph,PCl, beschriebenen Methode l)') lassen sich auch andere 

tertiare Phosphindichloride mit N,H, . 2 HCl in der Schmelze zu den ent- 
sprechenden Phosphinaziniumdichloriden umsetzen : 

2 R,PCl, + N,H,. 2 HCl - R,P-NH-NH-PRJCl, + 4 HC1. (3) 

Die allgemeine Anwendbarkeit dieser Synthese konnte durch Ubertragung 
der Reaktion auf tertiare Arylalkyl- und Alkylphosphindichloride gezeigt 
werden. 

Die Reaktionstemperaturen und die Ausbeuten hangen von der Art der 
Substituenten an den Phosphoratomen ab. Triarylphosphindichloride er- 
fordern Reaktionstemperaturen von 200 "C, bei denen sich die Schmelze 
infolge der entstehenden, hoher schmelzenden Phosphinaziniumdichloride 
im Laufe der Umsetzung verfestigt. 

Zum Zeitpunkt des Erstarrens haben sich nur etwa 60% der dusgangsstoffe in das ge- 
wiinschte Produkt umgewandelt. Eine Temperaturerhohung wirkt sich ungiinstig auf die 
Bildung der Phospliinaziniumsalze aus 9). Die Schmelze von Diphenylathylphosphindi- 
chlorid und Hydraziniumdichlorid wird dagegen erst bei 140 "C fest, wenn sich schon 80%, 
nach GI. (3) umgesetzt haben. Mit Diathylphenylphosphindichlorid und Tri-n-butylphos- 
phindichlorid lauft die Reaktion in fliissiger Phase bis zu 96,5y0 ab, da die entsprechen- 
den Phosphinaziniumdichloride bei der Ternperatur der Schmelze schon fliissig sind. 

Von den Phosphinaziniumdichloriden sind die Triarylverbindungen luft - 
bestandige Substanzen, die aus Wasser oder Athanol umkristallisiert werden 
konnen. Die gemischten Alkylaryl- und besonders das Tri-n-butylphosphin- 
aziniumdichlorid miissen unter Inertbedingungen gehandhabt werden. Alle 
Verbindungen sind farblose Salze. 

Phosphinazine 
Die Phosphinaziniumsalze sind die korrespondierenden Sauren der Phos- 

phinazine, die aus ihnen durch Deprotonieren mit Basen gewonnen werden : 

(4)  

Die Phosphinazine gehoren zu der Substanzklasse der Phosphor-Ylide, fur 
die eine Ylid-Ylen-Mesomerie charakteristisch ist lo) : 

R,P-NH-NH-PR,]CI -2HCI '''; -> R,P=K-X=PR,. 

(+) (+I 
R,P-N-N-PR, ++ R,P=N-N=PR,. __ - 

Elektronenziehende Substituenten an den Phosphoratomen begunstigen die 
Ylen-Form und setzen so die Nucleophilie der Stickstoffatome herab. Dem- 

9)  R. APPEL u. G. SIEUEMUND, Z. anorg. allg. Chem. 361, 203 (1968). 
1") A. W. JOIINSON, Ylid Chemistry, New York 1966. 
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entsprechend konnen Triarylphosphinazine schon durch die relativ schwache 
Base NH, aus ihren Dihydrochloriden in Freiheit gesetzt werden : 

R3P-NH-NH-PR3]C12 + 2 NH, + R,P=N-N=PR, + 2 NH4Cl. (5) 

Die Reaktion kann auf dem Frittenboden eines TieftemperaturgefLBes vorgenommen 
werden, da sowohl das Triarylphosphinaziniumsalz als auch das Triarylphosphinazin in 
flussigem Ammoniak unloslich sind. Das NH, wird auf das vorgelegte Salz kondensiert und 
nach beendeter Umsetzung zusammen mit dem entstandenen NH,C1 durch die Fritte ge- 
driickt. Das Produkt kann leicht durch wiederholtes Aufkondensieren von NH, und an- 
schlielendes Filtrieren von Nebenprodukten befreit werden, ohne d a l  ein Offnen der Appa- 
ratur zur Aulenluft hin notwendig ist. Die Ausbeute an analysenreinen Triarylphosphin- 
azinen ist nach Entfernen von restlichem NH, praktisch quantitativ. Die isolierten Phos- 
phinazine konnen unter Inertbedingungen unbegrenzt aufbewahrt werden. 

Bei Ersatz einer Phenylgruppe pro P-Atom durch athyl nimrnt die 
Nucleophilie des Phosphinazins erheblich zu, so daB NH, fur die Deproto- 
nierung des Phosphinaziniumdichlorids zu schwach ist. Die Dehydrohalo- 
genierung gelingt nur mit starken Basen, wie KNH, in flussigem NH, nach 
G1. (I). 

Nach Abdampfen des fliissigen NH, bleibt ein Substanzgemisch zuriick, 
aus dem das Athyl-diphenylphosphinazin mit absolutem Tetrahydrofuran 
extrahiert werden muB. Es fiillt bei -80" aus der Tetrahydrofuranlosung in 
ziegelroten Kristallen aus. Im Gegensatz zu den Triarylverbindungen ist es 
auch unter Stickstoff nur begrenzt haltbar. 

Der Erfolg der Deprotonierung von Diathyl-phenylphosphinazinium- 
dichlorid mit KNH, in fliissigem NH, wird durch die dunkelrote Farbe der 
entstehenden Suspension sichtbar. Es ist jedoch nicht gelungen, nach Ab- 
dampfen des NH, und Aufnehmen des Riickstandes in Tetrahydrofuran aus 
den THF-Extraktionslosungen ein vollig trockenes Produkt zu isolieren. 
Das Dilthyl-phenylphosphinazin zersetzt sich offenbar zu N, und dem 
fliissigen Diathyl-phenyl-phosphin, das der Substanz einen deutlichen 
Phosphingeruch verleiht : 

(c6H~)(c2H~)2p=N-N=p(c2H5~2(c6H5) * NZ + p(cZH!j)2(c6H5)* (6) 

ErwartungsgemaiB konnte das Tri-n-butylphosphinazin bisher nicht gefaBt 
werden. 

Die Versuche zeigen, daiB die Phenylgruppen an den P-Atomen die Stabili- 
tat  der Phosphinazine entscheidend bestimmen. Durch Elektronenentzug 
erhohen sie die positiven Ladungen der Phosphoratome, woraus eine Kon- 
traktion der freien 3d-Orbitale des P und eine bessere Oberlappung mit dem 
2p-Orbital des Ylid-Stickstoffatoms resultierenll). Mit zunehmender Sub- 
stitution der Phenylgruppen durch elektronendriickende Gruppen, wie 

11) H. H. JAFFB, J. chem. Physics 58, 186 (1964). 

12* 
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Athyl, iiimmt die Stabilitiit ab, aber erst die Trialkylverbindung ist nicht 
mehr fafibar. 

Die Phosphinazine sind intensiv rot gefiirbte Substanzen, die sich in 
THF und Benzol nur begrenzt, in polaren Losungsmitteln, wie Acetonitril, 
dagegen gut losen. In wasserhaltigen Losungsmitteln werden sie sofort 
unter Verschwinden der charakteristischen Farbe zu Phosphinoxid und 
Hydrazin hydrolysiert. Von Sauerstoff werden sie rasch angegriffen, dabei 
entstehen die tertiaren Phosphinoxide und Stickstoff. Mit gasformigem HC1 
lassen sie sich in Umkehrung der Bilduiigsgleichung (4) wieder in die Yhos- 
phinaziniumdichloride uberfuhrea . 

Der Vergleich mit den isoelektronischen Phosphor-Kohlenstoff -bis-Yliden 
zeigt, da13 die stabilisierende Wirkung der Phenylgruppen bei der dem Tri- 
phenylphosphinazin isosteren Methylenverbindung Ph,P = CH - CH =PPh, 
fur deren Existenz nicht ausreicht 12) .  Erst zusatzliche Faktoren, wie induk- 
tive und mesomere Effekte von Substitueiiten an den Ylid- Carbanionen, 
haben die Syiithese von 1,2-Diphosphoranen ermoglicht. So konnten 
kurzlich 1,2-Bis- (carboxymethyl) - 1,2- (triphenylphosphoranyl) -&than l3) und 
I, 2-Bis- (triphenylphosphorany1)-beiizocyclobuten l4), erstmals hergestellt 
werdeii . 

Experimentelles 
A u s g a n g s s t o f f e :  Soweit die tertiaren Phosphine nicht von den am Ende dieser 

Arbeit genannten Firmen bezogen werden konnten, wurden sie nach Vorschriften im 
HOUBEN-WEYL~~) hergestellt. Hydraziniumdichlorid wurde im Handel bezogen, Phosgen 
und Ammoniak Stahlflaschen entnommen. 

Ather und Tetrahydrofuran haben wir uber Katrium und Ketylen get,rocknet, die 
Apparaturen ausgeheizt und mit trockenem Stickstoff gespiilt. 

D a r  s t e l l u n g  d e r  t e r  t i a r e n  P h o  s p  h i n d i c  h l o r  ide. Das tertiare Phosphin wird nnt,er 
N, in einem mit Fliigelriihrer und zwei Kernoliven mit Ha,hn fur Gaseintritt und -austritt 
verschenen Dreihalskolben in Ather oder Tetrahydrofuran gelost. Nach Abkiihlen auf die 
Temperatur eines Eis-Kochsalz-Bades wird der N,-Strom durch Phosgen ersetzt, das iiber 
CaCl, und P,O, getrocknet worden ist. Sogleich beginnt ein weider Niederschlag des Di- 
chlorids aus der anfangs klaren Losung ausznfallen, der bald das gesamte Losungsmittel 
einschlieat. Nachdem das COCl, 1-2 Stunden iiber die mit dem Fliigelruhrer bewegte 
Reaktionsniischung geleitet worden ist ,  wird der Reaktionskolben mit N, gespiilt und  auf 
Raumtemperatur erwarmt. Die weide Suspension wird unter Inertbedingungen durch eine 
Fritte filtriert, mit eiskaltem Ather oder Tetrahydrofuran gewaschen und getrocknet. 

1 2 )  G. WITTIQ, H. EGGERS u. P. DUFFXER, Liebigs Ann. Chem. 019, 10 (1958). 
l3) M. A. SHAW, J. C. TEBBY, R. S. WARD 11. D. H. WILLIAMS, J. chem. Soc. [London] 

14) A. T. BLOMQUIST u. V. J. HRUBY, J. Amer. chem. Soc. 89, 4996 (1967). 
15) HOUBEN-WEYL, Methoden der organisrhen Chemie, Bd. 12/1, 4. Suflage, S. I f f .  

1965, 2442. 
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Ather 
Ather 
Bther 
Ather 
Ather 
THF 
THF ' 
THF , 

Tabelle 1 
Darges te l l te  Phosphindich lor ide  

93 
96 
95 
9 3 3  
80 
98 
95,B 
86 

R,PCl, 

5,165 
4 3 0  
6,25 
6,16 
- 

6,09 
6,07 
7 4 4  
7,51 
1 1 , l i  
11,22 

Liiwngs- I ' Auszute 
rnittel 

4,48 
4,7 
3,95 
4,OO 
- 

5 3 9  
5 3 9  
6,47 
6,52 
5,54 
R,04 

C1-Analyse 
ber. I gef. 

48,24 
37,52 
25,95 
24,90 
29,98 
21,22 
18,9 
16.75 

47,62 
37,12 
26,10 
24,58 
29,60 
21,55 
1 9 3  
16,6 
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Die Dars te l lung  de r  Phosphinaz in iumsalze  erfolgte nach der schon fruher be- 
schriebcnen Methode 9). 

Tabelle 2 
Darges te l l te  Phosphinaz in iumdichlor ide ,  Y-NH-NH-Y]Cl, 

Reakt.- 
Temp. 

Dauer (h) 

200" 
4 

140" 
17 

210 - 2.200 
3 -4 

140" 
21,5 
140' 
21 

150" 
15,5 

1T0 -180" 
8 

Auhbeute 

Rmp. C 

61,5 

64,5 
223-224" 

68,2 

74,5 
238-240' 

83 
197" 
96,5 

106-107" 
R2,5 

265" 
69,l  
69,O 
71,08 
6 9 , l l  

_- 

63,52 
59,24 
55,43 
53,09 
Bi,01 
55,01 
- 

Analysen 
gef. 

- I -  

C1 

11,34 
11,o 
9,99 

1 0 3 9  
9,78 

10,08 
13,39 
13,05 
16,36 
16,65 
14,03 
13,82 
1 0 , n  
11,13 

D a r  a t el lung der  Pho  sphinaz  ine. a) Triarylphosphinazine : Das Phosphinazinium- 
dichlorid wird in einem SchlenkgefiiB rnit Frittenboden vorgelegt. Bei - 78 "C wird dann 
uber Natrium vorgetrocknetes NH, auf das Salz kondensiert, das sich uber gelb nach rot 
verfarbt. Die entstandene Suspension wird mit einem KPG-Ruhrer durchmischt, der voll- 
standig von der AuBenluft abgeschlossen ist und bei dem die Kraftubertragung vom Motor 
uber Magnete erfolgt. AnschlieSend wird das NH,, das als Deprotonierungsreagenz und 
Losungsmittel dient, durch die Fritte in eine gekuhlte Vorlage gedriickt. ZumHerauswaschen 
des in NH, gut loslichen NH,Cl wird erneut NH, auf das Phosphinazin kondensiert, die 
Suspension geruhrt und die Waschflussigkeit durch die Fritte in die Vorlage gedriickt. 
Diese Operationen werden so oft wiederholt, bis nach Abdampfen des NH, keine weiDen 
Krusten von NH,C1 mehr zuruckbleiben. Andernfalls muD noch einige Male mit NH, ge- 
waschen werden. Das Triarylphosphinazin ist danach analysenrein. 

b) Arylalkylphosphinazine: In einem Zweischenkel-SchlenkgefaB rnit eingebauter 
Fritte wird auf vorgelegtes Kalium (die doppeltmolare Menge des Phosphinaziniumdichlo- 
rids) vorgetrocknetes NH, kondensiert. Nachdem sich die anfangs blaue Losung unter Bil- 
dung von KNH, entfarbt hat, wird im Stickstoff-Gegenstrom das Phosphinaziniumdichlorid 
zugegeben, wobei sich sofort eine dunkelrote Suspension bildet, die mit einem Magnetruhrer 
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93,4 
177 -178' 

90 
143 -145" 

69 

durchmischt wird. Nach beendeter Reaktion wird das flussige NH, verdampft und das 
trockene Gemisch von Phosphinazin und Kaliumchlorid mit absolut,em Tetrahydrofuran 
versetzt. Dabei lost sich das Phosphinazin und verleiht der Losung eine rote Farbe. Die THF- 
Losung wird durch die Fritte filtriert, das Phosphinazin durch schonendes Einengen der 
Losung und Kuhlen ausgefallt und im Vakuum getrocknet. 

79,26 
78,72 
73,67 
73,58 
66,65 
64,60 

Tabelle 3 
Darges te l l te  Phosphinaz ine  Y=N--N=Y 

Analysenwerte Y I Methode ~ Smp. I C l H i N l P  

5,47 
5,28 
6,65 
6,47 
6,62 
6,53 
8,39 
8,04 

5,06 
5,50 
4,40 
4,35 
6,13 
4,95 
7,77 
3,88 

11,21 
11,28 

Der Badischen Anilin- und Soda-FabrikILudwigshafen und der Deutschen Advance 
Praduktion-GmbH/Bensheim danken wir fur die zur Verfugung gestellten tertiaren Phos- 
phine, den Farbenfabriken Bayer, Leverkusen, fur die kostenlose Lieferung von Phosgen. 

Bonn,  Anorganisch-Chemisches Institut der Universitat. 

Bei der Redaktion eingegangen am 26. Marz 1968. 




