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Umsetzung von HzNi2(CO)6. 4 NH3 mit Triphenylphosphin 
Bei der Umsetzung einer Lbsung von H2Ni2(CO)6 in flilssigem Ammoniak und einer 

solchen von Triphenylphosphin in Petrolather bei 20” im EinschluDrohr bilden sich nach 
einem Tag farblose Kristallblattchen von Ni(C0)2[(C&)3P]2, deren Menge rasch zunimmt. 
Die Umsetzung ist jedoch auch nach wochenlangen Reaktionszeiten nicht vollstandig. 
Uberraschenderweise laDt sich hierbei die Bildung von H2 und CO nicht nachweisen. Das 
gebildete Ni(C0)2[(C&)3P]2 wird aus Benzol umkristallisiert und der Zers.-P. zu 207 - 209” 
bestimmt. Dies zeigt, ebenso wie die nachfolgende Analyse, daI3 es sich nur um die reine 
Dicarbonyl-diphosphin-Verbindung handeln kann. 
Ni(CO)2[(C6H&P]2 (639.3)’ Ber. Ni 9.18 C 71.33 H 4.69 Gef. Ni 9.19 C 71.59 H 4.72 
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Darstellung und Eigenschaften von Tetrakis(dimethy1amino)- 
diphosphan und Pentakis(dimethy1amino)-triphosphan 

Dialkylamino-phosphane, I 

Aus dem Institut fur Anorganische Chemie der Universitlt MUnchen 
(Eingegangen am 12. Januar 1961) 

Herrn Prof. Dr. Dr. h.c. E. W‘iberg, unserem hochverehrten Lehrer, zu seinem 
60. Geburtstag in Dankbarkeit zugeeignet 

Tetrakis (dimethylamino) - diphosphan. Pz(NMe34, und Pentakis(dimethy1- 
amino)-triphosphan, P3(NMe& (Me = CH3), erhalt man bei der Rcduktion 
von Bis(dimethylamin0)-chlor-phosphan, (Me2N)2PCl, mit Natrium. Die Reak- 
tionen des Tetrakis(dimethy1amino)-diphosphans mit 02, Sg, (BH3)2, Br2, CS2, 

CH3J, HCl und PCl3 werden beschrieben. 

Die bisher bekannten anorganischen Derivate des Diphosphans1), Pz&, sind 
Tetrachlor-diphosphan, PzCLQ2), und Tetrajod-diphosphan, PzJ43). Hingegen kennt 
man eine grokre Zahl organischer Diphosphanderivate4), deren aliphatische Ver- 
treter erst in den l e a n  Jahren dargestellt wurdens-9). 

1) Wir betrachten und bezeichnen Verbindungen der Zusammensetzung PX3 als Derivate 

2) A. BESSON und L. FOURNIER, C. R. hebd. Skances Acad. Sci. 150,102 [1910]; A. FINCH, 

3) M. BAUDLER. Z. Naturforsch. 13b. 266 119581. 

des Phosphans, Verbindungen PzX, als Derivate des Diphosphans, etc. 

Canad. J. Chern. 37, 1793 119591. 

4) C. DORKEN, Ber. dtsch. chem. G&. 21; 1509 [1888]; W. KUCHEN und H. BUCWALD, 
Chem. Ber. 92,2871 (19591. 

9 W. KUCHEN und H.-BUCHWALD, Angew. Chem. 71,162 [1959]. 
6 )  K. ISSLEIB und W. SEIDEL, Chem. Ber. 92,2681 [1959]. 
7) A. B. BURG, J. inorg. nucl. Chem, 11, 253 [1959]. 
8) H. Now, Z. Naturforsch. 15b, 327 [1960]. 
9 )  F. W. BENNET, H. J. EMEL~US und R. N. HAszeLDmE, J. chcm. SOC. [London] 1953, 

1565. 
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Das Triphosphan, P3H510), wurde spektroskopisch als Zerfallsprodukt des Diphos- 
phans nachgewiesen; seine Isolierung steht bisher noch aus. Die Verbindungen 
(CF3)HP-P(CF3) -PH(CF3)11), PhHP-PPh-PHPh und Ph2P-PPh -PPh212) 
(Ph = C&) sind die einzigen bekannten Triphosphanderivate. 

Da systematische Untersuchungen uber anorganische Derivate der Di-, Tri- und 
Polyphosphane fehlen, versuchten wir, Diphosphane mit reaktionsfahigen Liganden 
damstellen, um, von diesen ausgehend, neue Derivate des Diphosphans zu syntheti- 
sieren. Fur diese Untersuchungen schien die Dimethylaminogruppe, wie vorberei- 
tende Studien an Tris(dimethylamin0)-phosphan, P(NMe2)3, zeigten, ein geeigneter 
Ligand zu sein. 

DARSTELLUNG 

Die Reduktion von Bis(dimethy1amino)chlor-phosphan, (MeN)zPCI, erwies sich 
als geeignete Methode zur Darstellung von Tetrakis(dimethylamin0)-diphosphan (I). 
Die ebenfalls in Ektracht gezogene Dimethylaminolyse von P2J4 fiihrte zu schwarzen 
bis braunschwarzen Produkten. Die gesuchte Verbindung I lien sich dabei nicht iso- 
lieren 13). 

Bis(dimethylamino)-chlor- und -brom-phosphan wurden mit Li, Na und K reduziert. 
Lithium reagiert sehr langsam, Natrium befriedigend und Kalium sehr heftig. Da 
letzteres sehr viele Nebenprodukte liefert, ist es zur Reduktion ungeeignetl4). 

Entsprechend GI. (1) : 

2 (Me2N)zPCI + 2 Na --+ 2 NaCl + (MezN)2P-P(NMe2)2 (1) 

erhalt man I in ca. 25-proz. Ausbeute. Bei der Reduktion nach (1) entstehen aukrdem 
Pentakis(dimethy1amino) - triphosphan, P3(NMe2)5 (II), Tris(dimethy1amino)- phos- 
phan, P(NMe&, und Dimethylamino-polyphosphane, Px(NMe2),, deren Bildung auf 
S. 1510 diskutiert wird. Damit sind drei definierte Glieder der homologen Reihe der Di- 
methylamino-phosphane WNM~Z),,,~ bekannt. 

(Me = CH3) I 

EIGENSCHAFTEN 

I kristallisiert in farblosen Nadeln, die sich schon bei Raumtemperatur langsam 
unter Gelbfarbung zersetzen. Auch das gelbgriine I1 ist thermisch wenig stabil. 
Schmelzpunkte und Siedepunkte diem Verbindungen sind zusammen mit denen des 
P2H4, P2c4 und P2J4 in Tabelle 1 aufgefuhtt. 

Tab. 1. Schmelz- und Siedepunkte einiger Diphosphane sowie des Triphosphans 11 

Schmp. "C -99 -35 124.5 48 18-20 
Sdp. "C 5 1.7 Zers. bei 0 - 50/0.01 85 -90/0.01 

10) M. BAUDLER und L. SCHMIDT, Naturwissenschaften 46, 578 [1959]. 
11) W. MAHLER und A. B. BURG, J. Amer. chem. SOC. 80, 6161 119581. 
12) E. WIFIERG und L. VAN GHEMEN, unverbffentlicht. 
13) Diese Reaktion werden wir noch nlher untersuchen. 
14) Nach L. HORNER. P. BECK und H. HOFFMANN. Chem. Ber. 92, 2088 [1959], reduzieren 

die Alkalimetalle nicht nur die P-Halogen-, sondern auch die P-0- und P-N-Bindung. 
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Im Gegensatz zu den Tetraorganyl-diphosphanen sind die anorganischen Derivate 
des Diphosphans thermisch wenig stabil. Die Besmdigkeit nimmt in der Reihe 
Pzc4 < P2(NMe2)4 < P2J4 2 P2H4 zu, wobei jedoch die Stellung des P2J4 noch 
nicht geniigend gesichert ist. Als Faustregel scheint zu gelten, daD die Stabilitiit der 
Derivate des Diphosphans und wahrscheinlich auch des Triphosphans mit steigender 
Elektronegativitiit des Liganden abnimmt. 

STRUKTIJRBEWEIS 

Obgleich die Struktur fiir I und I1 durch die Darstellungsmethode, die analytische 
Zusammensetzung und das Molekulargewicht gegeben ist, sicherten wir sie noch durch 
Abbau mit Brom. Dieser Abbau lieferte insbesondere fur I1 einen eindeutigen Beweis 
fur eine aus drei Phosphoratomen bestehende Kette. 

Setzt man I mit der aquivalenten Menge Brom nach 

(Me2N)2P-P(NMe& + Br2 - 2 (M@N)zPBr 111 (2) 

um, so wird nur ein Ted von I gespalten, weil 111 den Rest des Broms unter Bildung 
von N nach 

(Me2N)zPBr + Br2 --+ (Me2N)zPBq IV (3) 

abfangt. Dieses reagiert mit I nur sehr langsam weiter. Deshalb setzten wir von vorne- 
herein soviel Brom zu, daB die Hiilfte des nach (2) entstehenden 111 in IV iiberging. 
In guter Ubereinstimrnung mit den Gln. (2) und (3) erhielten wir lquimolare Mengen 
111 und IV. 

Pentakis(dimethylamin0)-triphosphan sollte durch Brom nach 

(Me2N)2P-P(NMe2)-P(NMe2)2 + 2 Br2 - 2 (Me2N)zPBr + Me2NPBr2 (4) 

abgebaut werden. Wegen der sehr nahe beieinander liegenden Siedepunkte der ent- 
stehenden Dimethylamino-brom-phosphane gelang die Trennung in die reinen Kom- 
ponenten nur unvollstiindig. Daneben bildete sich auch noch 1V. 

Die IR-Spektren von I und 11 sind erwartungsgema0 dem des Tris(dimethy1amino)- 
phosphans im NaC1-Bereich sehr ahnlich. Ihre Auswertung stellen wir zuruck, bis 
wir auch Raman-Aufnahmen zur Verfiigung haben. Wir nehmen jedoch an, daR I im 
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wesentlichen in der trans-Konstellation (Ia) vorliegt, da die Rotation um die P-P- 
Achse durch die spemgen Dimethylaminoreste stark behindert wird. Die truns-Kon- 
stellation durfte auch energetisch giinstiger als die cis-Konstellation (I b) sein. 

REAKTIONEN DES TE~AKIs(DIMETHYLAM~O)-DIPHOSPHA” 

In I besitzt jedes Phosphor- und jedes Stickstoffatom ein freies Elektronenpaar, 
weshalb I insbesondere n i t  elektrophilen Agenzien reagiert. Durch den induktiven 
und eventuell auch mesomeren Effekt der Dimethylaminogruppen werden die Phos- 
phoratome stark basisch. Hinzu kommt die beim ubergang des dreibindigen in den 
vierbindigen Phosphor auftretende Mesomerieenergie durch Betatigung von 4-p,- 
Bindungen, weshalb elektrophile Agenzien bevorzugt am Phosphoratom angreifen. 

Die von uns untersuchten Reaktionen zeigt folgende Ubersicht : 

H3B BH3 0 0  s s  
t t  t t  t t  

(MczNIzP- P(NMe2)z (MezNhP- P(NMe2)z (MezNhP- P(NMez)z 

t v  VI 
\(BH3). I +  o2 +/ 

VII 

ADDITIONSREAKTIONEN 

I ist sehr sauerstoffempfindlich und entzundet sich, wie auch 11, in Luft. Die kon- 
trollierte Oxydation von I durch Luftsauerstoff fiihrt zu V, dem Diphosphor(1V)- 
saure-tetrakis(dimethy1amid). In gleicher Weise reagiert I mit Schwefel zum Dithio- 
diphosphor(1v)-saure-tetrakis(dimethy1amid) (VI). Diese Verbindungen sind thermisch 
und hydrolytisch wesentlich stabiler als I. 

Diboran setzt sich mit I im Molverhaltnis 1 : 1 um. Die den Sauerstoff- und Schwefel- 
atomen isoelektronischen BH3-MolekUle lagern sich an die Phosphoratome zu VII an. 
In Ubereinstimmung darnit lie@ die B -H-Valenzschwingung bei 2442/cm, wahrend 
sie bei den N-Trialkyl-borazanen R3N+BH3, die man zum Vergleich heranziehen 
kann, zwischen 2300 und 2360/cm zu finden ist. Auch die betrachtliche .Hydrolyse- 
bestandigkeit von VII steht mit dessen Struktur in Einklang. ErwartungsgemaD ist VII 
thermisch wenig stabil. Es zersetzt sich bereits ab 130°, da die P-P- und die P-N- 
Bindung durch die BH3-Gruppe gespalten werden kann7~8.15). 

Die gegeniiber I erhohte Bestandigkeit der Verbindungen V-VII fuhren wir auf die 
erwahnte Mesomeriestabilisierung zuruck. 

15) A. B. BURG und P. J. SLOTA JR., J. Amer. chem. SOC. 82, 2145 [1960]. 
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An I lagert sich nur 1 Mol CS2 zu einer tiefbraunroten, oligen, stabilen Verbindung 
an. Farbe und Beschaffenheit erinnem an die CS2-Addukte der Organo-diphosphanes). 

DISPROPORTIONIERUNGSREAKTIONEN 

Die Reaktion von I mit Diboran zeigt, daD die Phosphoratome starker basisch als 
die Stickstoffatome sind. Bei der Einwirkung von Methyljodid auf I sollte man des- 
halb ein Diphosphoniumsalz erwarten. Wir erhielten jedoch das Tris(dimethy1amino)- 
methyl-phosphonimjodid (VIII), entsprechend der Reaktion : 

(Me2N)2P-P(NMe& + MeJ --+ t(Me2N)jPMeIJ + (PNMedl6) (6) 
I VIII 

Durch Methyljodid wird I also vollig disproportioniert. Nun zersetzt sich I bereits 

I - P(NMe& + (PNMed (7) 

Tris(dimethy1amino)-phosphan und Dimethylamino-polyphosphane entstehen. Man 
konnte nun annehmen, daB das Methyljodid lediglich das durch die Disproportionie- 
rung von I nach (7) gebildete Tris(dimethy1amino)-phosphan als Phosphoniumsalz 
VIII abfiingt. Dies kann jedoch nicht der Fall win, denn die Reaktion (7) ist keine 
Gleichgewichtsreaktion, die sich durch Abfangen von P(NMe2)3 nach rechts ver- 
schieben laBt. AuBerdem findet Reaktion (6) bereits bei -70" statt, einer Temperatur, 
bei der I bestandig ist. Also mu13 Methyljodid in die Disproportionierung nach (7) 
chemisch eingreifen. 

Im Prinzip analog wie Methyljodid whkt auch Chlorwasserstoff auf I ein. Bei -90" 
gelingt es, ein Diphosphoniumsalz nachzuweisen : 

(Me2N)2P-P(NMe& + 2 HC1 - (Me2N)2P-P(NMe2)2-2 HCI (8) 

Dieses Salz zersetzt sich bereits oberhalb von -80". Eine Entscheidung, ob es ein 
Diphosphonium( 1 +)-hydrogendichlorid oder ein Diphosphonium(2 +)-chlorid ist, 
kann nicht getroffen werden. 

Oberhalb von -80" setzt sich I mit 8 Moll. Chlorwasserstoff um. Die hierbei zu 
beobachtende Hauptreaktion verlauft nach 

bei Raumtemperatur langsam, wobei nach 

(Me2N)2P-P(NMe& + 8 HCl - PCI3 + (PCI)l6) + 4 Me2NH.HCl (9) 

Man kann annehmen, daD I durch HCl im Sinne von (7) disproportioniert wird 
und daD anschlieknd die P -N-Bindungen unter der Einwirkung iiberschussiger 
HC1 in P -CI-Bindungen ubergefuhrt werden. Zweifelsohne iiberlagert sich diesen 
Reaktionen aber auch die direkte Halogenierung von I unter Erhalt der P-P-Bindung, 
da bei der losungsmittelfreien Umsetzung stets eine kleine Menge eines Produktes 
entsteht, dessen Eigenschaften denen des P2Cl4 entsprechen. Da sich das Polymer- 
produkt (Pa) 16) von gebildetem Dimethylammoniumchlorid nicht abtrennen lie& 
sind Aussagen iiber die Natur dieses Korpers nicht moglich. Unsere Erwartungen, in 

16) Die Formeln (PX) (X = C1, NMei) repdsentieren keine st6chiometrischenVerbindungen. 
sondern stehen fur die Summe aller Polymerprodukte PxXY. 
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der beschriebenen Reaktion eine neue Darstellungsmethode fur P2Cl4 zu finden, er- 
fiillten sich nicht, da wiederum die Disproportionierung von I die vorherrschende 
Reaktion ist. 

Ganz allgemein wird die Disproportionierung von Tetrakis(dimethylamin0)- 
diphosphan durch Lewis-Sauren beschleunigt. So wird I durch BC13 disproportioniert, 
jedoch ist die Gesamtreaktion so uniibersichtlich, da13 wir sie hier nicht naher be- 
schreiben. Aber auch die wesentlich schwacheren Lewis-Sauren PCl3 oder (Me2N)2PCI 
fordern die Zersetzung von I und 11. Der Reaktion (7) iiberlagern sich Ligandenaus- 
tauschreaktionen, so daD bei der Umsetzung mit PCl3 ein chlorhaltiges Polymerpro- 
dukt neben Dimethylamino-dichlor-phosphan isoliert wird. P2Cl4 lie13 sich nicht nach- 
weisen. 

Setzt man zur Disproportionierung von 1 Bis(dimethy1amino)-chlor-phosphan ein, 
so beobachtet man nur Reaktion (7), da eine Ligandenaustauschreaktion nun nicht 
mehr in Erscheinung tritt. 

Die relativ geringen Ausbeuten an I bei der Reduktion von Bis(dimethy1amino)- 
chlor-phosphan durch Natrium finden auf Grund dieser Ausfiihrungen ihre einfache 
Erkliirung. Mit fortschreitender Umsetzung reichert sich I an, das unter dem Ein- 
fluD von (Me2N)tPCI disproportioniert. fhe r  die Stufe des Pentakis(dimethy1amino)- 
triphosphans bilden sich die Dimethylamino-polyphosphane. Man hat deshalb bei der 
Reduktion dafur Sorge zu tragen, daD die Reaktionszeit kurz ist, was durch grok 
Metalloberfliichen und kleine Reduktionsansatze erreicht wird. Von entscheidender 
Bedeutung ist, da13 die ausreduzierte Losung halogenfrei ist, da sonst bei der Destilla- 
tionstemperatur I unter dem EinfluD von Spuren (Me2N)zPCl vollig nach (7) Zersetzt 
wird. 

Wahrend sich 1 gegeniiber Sauerstoff, Schwefel, Diboran und Brom ebenso wie ein 
Tetraorganyl-diphosphan verhalt, fmdet sich keine Parallele fur die durch die Ein- 
wirkung von Lewis-Sauren auf I hervorgerufene Disproportionierung. Der bei Raum- 
temperatur einsetzende, 1angsameZerfall von I nach (7) und die wesentlich rascher 
verlaufende Zersetzung von P2C4 weisen auf eine schwache P-P-Bindung hin. Die 
Selbstzersetzung von I liefert P(NMe2)3, Ps(NMe2)s und Dimethylamino-polyphos- 

NMez 
I 

MqN\p/ - MezN m e 2  

Me2N ’ \NMe2 MezN / \NM, 
___* \P- d 
NMez N M q  NMez NMe2 
P b L L  I 

\p/ \p/ \p/ 

M e N - d  ‘d \p/ \P’ ‘P-NMe2 

Me2N-b b P P P-NMe2 

I I I I 
N M e  NMe2 N M q  NMe2 IX 

phane, also dieselben Produkte, die man bei der Darstellung von I erhalt. Aus dem 
polymeren Reaktionsprodukt laDt sich eine in Benzol losliche, mit Petrolather fallbare 
Fraktion der Zusammensetzung Pla(NMe2)lz isolieren, wahrend es uns nicht gelang, 

I t  I 
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ein cyclisches Phosphan, wie P4(NMe2)4 oder PS(NMe2)5, nachzuweisen. Solche cycli- 
schen Phosphane wurden z. B. bei der Disproportionierung von Tetrakis(triflu0r- 
methyl)-diphosphanll) gefunden. Wir nehmen an, dal3 sich bei der Zersetzung von I 
zunachst kettenformig gebaute Phosphane bilden, die in vemetzte Strukturen 
iibergehen. 

Die Verbindung P18(NMez)12 besitzt vielleicht Struktur IX. 
Um die Bildung des Triphosphans I1 und die anderer, nicht isolierter, kettenfor- 

miger Produkte erklaren zu konnen, nehmen wir an, daD zwei Molekiile I miteinander 
unter P -P-Verkniipfung in Reaktion treten: 

2 ( M C ~ N ) ~ P - P O J M ~ ~  - 
NMe2 MezN NMez 

MezN P P(NMe2)z - MezN-PI + Ib-F(NMez)z / le-  I (10) 

I I 
MezN IP(NMez)z 

$1 - 
(Me2N)zP- P@(NMez)2 - 

In gleicher Weise fiihrt dann die weitere Reaktion unter laufender Abspaltung von 
P(NMe& zu Dimethylamino-polyphosphanen. 

Die raschere Disproportionierung von I in Gegenwart von Bis(dimethylamino)-chlor- 
phosphan diirfte in der grokren Elektrophilitat dieser Verbindung in Vergleich zu der 
von I liegen. Man kann deshalb erwarten, daB I mit dieser Verbindung rascher als mit 
sich selbst reagiert: 

T 
1 
/ 

MczN PeCI(NMe2) 

(Me2N)zp- 41 pe(NMe2)~ - IP(NMe& i- a(Me2N)+-%NMeZ)Z (I2) - 
X 

Neben einer nach a u k  statischen Reaktion (11) wird nach (12) Tris(dimethy1- 
amino)-phosphan abgespalten. Gebildetes X reagiert dann in gleicher Weise wie 
(Me2N)zPCl mit I weiter. 

Bezeichnet man die Verbindungen Pz(NMe&, (MezN)zPCI, PCl3, CH3J und HCl 
mit A-X (X = CI, J, NMez), so la& sich der zur Disproportionierung von I frihrende 
Primarschritt durch G1. (13) allgemein wiedergeben: 

( M C ~ N ) ~ F - ~ T ( N M C ~ ) ~  + A-x - 
X-Ae (13) 

(MezN)zP + P@(NM& - (Me2N)zFX + AF(NMed2 - 
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Es wird also zunachst ein Phosphoratom von I quartar, wodurch das zweite, drei- 
bindige Phosphoratom einem nucleophilen Angriff des Liganden X leichter zugang- 
lich wird, so daB es zur Spaltung der P-P-Bindung kommt. Eine experimentelle 
Stiitze findet diese Anschauung in der Spaltbarkeit der P-P-Bindung des Tetra- 
methyldiphosphans durch CH3J und HCl s), bei der allerdings drastischere Bedin- 
gungen erforderlich sind als fur die Disproportionierung von I. Der Reaktion (13) 
schlieDen sich Folgereaktionen an. 

Im Falle des Methyljodids entsteht nach (1 3) Bis(dimethy1amino)-jod-phosphan und 
Bis(dimethy1amino)-methyl-phosphan. Urn die beobachtete Reaktion (6) zu erklaren, 
muB man annehmen, daB I mit dem nach (13) gebildeten Bis(dimethy1amino)-jod- 
phosphan rascher weiter reagiert als rnit Methyljodid. Das durch diese Reaktion ge- 
bildete Tris(dimethy1amino)-phosphan (vgl. Rk. (12)) wird von Methyljodid unter Salz- 
bildung abgefangen. 

Bei der Einwirkung von HCl auf I entsteht nach (13) Bis(dimethy1amino)-phosphan 
und Dimethylamino-chlor-phosphan. Ersteres spaltet sicher sofort Dimethylamin 
ab17) und geht in (PNMe2) iiber. Durch weitere Einwirkung von HCl nach 

erhalt man letztlich PCl3 und (PC1). Simultan zu (13) werden aber die P-N-Bin- 
dungen in I durch C1 substituiert, da bei der Reaktion geringe Mengen PzCl4 auftreten, 
weshalb man nicht aul3er acht lassen darf, daD die Spaltung der P-P-Bindung auch 
bei teilchlorierten Produkten einsetzen kann. 

PC13 wirkt auf I unter Bildung von (Me2N)zPCl und ClzP-P(NM& ein. Letzte- 
res reagiert sicher in gleicher Weise rnit sich selbst oder rnit I weiter, die einzelnen 
Reaktionsprodukte wiederum rnit PCl3, so daB man Me2NPClz und (P(C1, NMe2)) als 
Endprodukte erhalt. 

Im Zusammenhang mit dieser durch Lewis-Sauren geforderten Disproportionierung 
von I sei auf die basenkatalysierte Disproportionierung von Halogensilanen und 
Halogendisilanen 18) hingewiesen. Demnach konnen Subverbindungen rnit basischen 
Liganden durch Lewis-Sauren, Subverbindungen rnit stark elektronegativen Liganden 
durch Lewis-Basen disproportioniert werden. Die aus dieser Beziehung folgenden Kon- 
sequenzen werden wir in weiteren Untersuchungen verfolgen. 

Dern Direktor des Institutes, Herrn Prof. Dr. Dr. h. c. E. WIBERG, danken wir fur die 
finanzielle Unterstiitzung durch Institutsrnittel. Der BADISCHEN ANILIN- & SODA-FABRIK 
sind wir fiir die kostenlose Uberlassung von Dimethylamin zu Dank verpflichtet. 

)P-NMe + 2 HCI --+ >P-Cl+ Me2NH.HC1 (14) 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  
Alle Urnsetzungen wurden unter Feuchtigkeitsausschld in einer Stickstoffatmosphtire 

durchgefuhrt. Die Losungsmittel wurden nach bekannten Vorschriften gereinigt und ge- 
trocknet. Hochvakuumarbeiten fiihrten wir unter Anwendung der ublichen Technik aus. Die 
Molekulargewichte wurden kryoskopisch in Benzol unter Nz bestirnmt. 

17) Nach E. WIBERG und W. MULLER-SCHIEDMAYER (unverllffentlicht) spalten Verbindungen 
XPHz (X = Br, OR) XH unter (PH)x-Bildung ab. Die von uns dargestellte Verbindung 
(Me2N)zPH.BHs zersetzt sich leicht zu Hz, (Me2N)2BH, MQNH, MQNH.BHJ und Poly- 
meren. 

18) E. WIBERG und A. NEUMBIER, unveroffentlicht. 
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Tris(dimethy1amino)-phosphan, P(N(CH3)2)3, erhielten wir nach BURG und SLOTA m.15) 
aus PCI3 und Dimethylamin in dither. Sdp.700 161". Sdp.10 48.2, 
Bis(dimethy1amino)-chlor-phosphan, ((CH3)2N)2PCI: Zu 10.0 g P(NMe2)s gibt man 

tropfenweise unter Riihren 4.2 g PCI3. Nach Abklingen der exothermen Reaktion erhitzt man 
20 Min. auf 100". Die Verbindung geht bei 29"/1 Torr iiber. Ausb. 13 g (91.5 % d. Th.). n$? 
1.5005. 

C ~ H I ~ C I N ~ P  (154.6) Ber. C122.94 Gef. C122.79 

Terrakis(dimethy1amino)-diphosphan ( I )  und Pentakis(dimethylamin0)-triphosphan (II)  : Ein 
mit Gaseinleitungsrohr, Tropftrichter und RiickfluDkiihler versehener Kolben wird mit 
70 ccm Petrolather (Sdp. 60-70") oder n-Hexan und 2 g feinstverteiltem Na beschickt. 
Unter Stickstoffiiberdruck 1aBt man 7 g Bis(dimethy1amino)-chlor-phosphan (45.3 mMole), g e  
lost in 70 ccm n-Hexan, unter kraftigem Riihren mittels eines Magnetriihrers innerhalb von 
4 Stdn. zutropfen. Nach 2 stdg. Nachrilhren filtriert man vom blauschwarzen Niederschlag ab 
und wascht mit n-Hexan nach. Das gelbliche Filtrat wird auf Abwesenheit von Cle geprilft. 
Sollte der Nachweis positiv sein, so wird mit 1 g feinverteiltem Na versetzt und nochmals 1 Stde. 
geriihrt. Die vbllig chloridfreie Losung wird im 6lpumpenvak. eingeengt und der Riickstand 
i. Hochvak. fraktioniert. Wir erhielten folgende Fraktionen : 

a) 2.0 g Tris(dimethy1amino)-phosphan (27.1 % d. Th., bezogen auf P); es kondensiert bei 

b) 1.4 g Tetrakis(dimethylamino)-diphosphan (25.9 % d. Th.), Sdp.0.01 50"19), Schrnp. 48". 
Nadeln. 

c) 0.8 g Pentakis(dimethy1amino)-triphosphan (16.9 % d. Th.), Sdp.o.01 58 -go", Schmp. 
18-20", gelbgriines 61. 

b) und c) losen sich in Athem, aliphatischen und aromatischen Kohlenwasserstoffen und 
Acetonitril. Sie entziinden sich an Luft von selbst. Sie werden langsam hydrolysiert, rasch 
jedoch in Gegenwart von Sauren. 

Die in der Briicke erstarrende Frakt. b) wird durch vorsichtiges ErwHrmen mit dem.FBn 
in die Vorlage getrieben. Zur Isolierung von Frakt. c) wechselt man zweckmill3ig die Briicke. 
Da die Destillationstemperatur ziemlich hoch ist, tritt bereits Zers. unter Bildung von a) ein, 
welches sich in c) lost. Durch langeres Pumpen im Hochvak. lPDt sich a) entfernen. 

Der Destillationsriickstand, eine gelbbraune, zahfeste Masse, wird zuniichst mit etwas 
Petrolather behandelt. Das Unlosliche versetzt man mit Benzol. wobei eine orangerote 
Losung entsteht. Vom Unloslichen wird abfiltriert, die Lbsung mit Petrolather versetzt und 
die ausfallende, gelbe Substanz d) abfiltriert und getrocknet. 

Der im wesentlichen aus NaCl bestehende Niederschlag wiegt 2.93 g und enthalt 2.612 g 
NaCl(98.5 % d. Th.). Dies entspricht innerhalb der Aufarbeitungsfehler einem quantitativen 
Umsatz. 

1.4660, di0 0.895. 

-78.9". 

b) CsHxN4P2 (I) (238.3) 
Ber. C 40.33 H 10.14 N 23.52 P 26.01 
Gef. C 39.64 H 10.30 N 23.40 P 25.61 Mo1.-Gew. 236.3, 235.9 

Ber. C 38.34 H 9.65 N 22.35 P 29.66 
Gef. C 38.25 H 9.62 N 21.92 P 29.18, 30.28 Mo1.-Gew. 314.1, 317.9 

Ber. N 15.05 P 50.15 Gef. N 14.84 P 48.54 Mo1.-Gew. 1038 
Molverhaltnis P : N = 1.48 : 1 .OO 

C) C I O H ~ O N S P ~  (11) (313.3) 

d) ( C ~ H I Z N ~ P ~ ) ~  (1x1 (1086.6) 

19) Die Destillationstemperatur hHngt stark von der Destillationsgeschwindigkeit ab. So 
liegt sie bei der vorsichtigen Destillation aus dem urspriinglichen Reaktionsgemisch bei 52- 55". 
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Diphosphor(IV)-saure-tetrakis(dimethyIamid) (V): In die Losung von 1.5 g I in 15 ccm 
n-Hexan wird 1 Stde. trockene Luft eingeleitet. Bei der Destillation geht zunachst das LB- 
sungsmittel und dann die Verbindung bei 145- 1506/1.5 Torr als farblose Fliissigkeit iiber. 

CsH24N402P~ (270.3) Ber. C 35.55 H 8.95 N 20.71 Gef. C 35.51 H 8.61 N 19.95,20.42 
Mol.-Gew. 273.0, 264.4 

Sie ist in Wasser nur wenig, jedoch gut in Alkohol, Ather oder Benzol lbslich. 

Spalrung yon I mit Brom: 1.3 g Z werden in 40 ccm Petrolather gelost und unter Riihren bei 0" 
mit 1.8 g Brom (1 1.3 mMole) in 30 ccm Petroltither urngesetzt. Der gebildete Niederschlag 
wird abfiltriert. Er wiegt 1.91 g, Schmp. 207" (Bis(dimethy1amino)-phosphortribromid, IV). Nach 
Abziehen des Petrolathers destilliert man das Bis(dimethy1amino)-brom-phosphan (111). Ausb. 
0.94 g (86.5% d. Th.), Sdp.o.9 29". Es wird mit Brom in I V  iibergefthrt, Schmp. 207" (aus 
Acetonitril/Ather). 

C ~ H ~ ~ B ~ ~ N Z P  (358.9) Ber. Br 66.81 Gef. Br 66.52 

Gesamtausbeute aus 5.45 mMolen 1: 3.61 g IV = 10.05 mMole (92.5% d. Th.). 

Spaltung yon II mit Brom: Wie im vorstehenden Versuch werden 1.0 g II (3.2 mMole) mit 
1.6 g Brom (6.67 mMole) in 60 ccm Petrolather umgesetzt. Nach 1 stdg. Reaktion wird vom 
Niederschlag, der im wesentlichen aus IV besteht, abfiltriert (1.1 g). Der Petrolather wird 
i. Vak. verjagt und der Riickstand fraktioniert. Wegen der nahe beieinander liegenden Sdpp. 
von (Me2N)ZPBr (111) (Sdp.o.9 29". n1,0 1.5513) und MqNPBr2 (Sdp.o.7 26", n'," 1.6012) und der 
zu erwartenden kleinen Mengen ist eine vollstandige Trennung nicht moglich. Ausb. 0.6 g 
,,MezNPBrz", Sdp.1 28-30", t&O 1.5923, und 0.4 g ,,(MeZN)ZPBr", Sdp.1 30-33". nk0 1.5579. 

C ~ H L ~ B ~ ~ N ~ P  (358.9) Ber. Br 66.81 Gef. Br 67.44 
C4HlzBrNzP (199.0) Ber. Br 40.15 Gef. Br 45.64 
C2H6BrzNP (234.9) Ber. Br 68.04 Gef. Br 63.80 

Aus diesen Werten errechnet sich, daO 83.5% der MqNP-Gruppen und 80.1 % der 
(Me2N)ZP-Gruppen erfaDt worden sind, was bei der Kleinheit des Ansatzes und der schwieri- 
gen Aufarbeitung befriedigend ist. 

Dithio-diphosphor(IV)-saure-tetrakis(dimethylamid) ( VI): 0.2 g Schwefel werden mit 0.80 g 
I in Benzollosung bei 5" umgesetzt. Dann envarmt man kurz auf So", zieht das Benzol i. Vak. 
ab und kristallisiert aus Petrolather (Sdp. 60-70") mehrmals um. Die gltlnzenden Bllttchen 
schmelzen bei 227". VI ist gegenuber Luft besthdig, in Wasser schwer, in Benzol, Ather und 
Alkohol gut 16slich. Von siedendem Wasser wird es langsam hydrolysiert. 

C ~ H ~ ~ N ~ P Z S ~  (302.4) Ber. C 31.77 H 8.00 P 20.49 S 21.21 
Gef. C 32.06 H 8.10 P 20.95 S 20.6 

Tetrakis(dimerhy1amino)-diphosphan-bis(boran) ( VII) : 1.09 g I (4.56 mMole) werden, in 
10 ccm Ather gelast, i. Hochvak. eingefroren. Nach Aufkondensieren von 8.12 mMolen 
(BH3)z laBt man auf -78.9" auftauen. Unter Diboranaufnahme bildet sich ein in Ather wenig 
loslicher kristalliner Niederschlag, der bei Raumtemperatur v6llig in Lasung geht. Nachdem 
das Gemisch Raumtemperatur angenommen hat, destilliert man alles Fliichtige ab und unta- 
wirft das Destillat der fraktionierten Destillation und Kondensation (Ausgangsbad: - 7 8 9 ,  
Falle 1: -135", Falle 2: -196"). Nach wiederholter Kondensation sarnmeln sich in 2. 2.81 
mMole (BH3)z. Der in 1. kondensierte k h e r  enthtilt noch 0.70 mMole (BH3)2, die nach Ver- 
setzen mit AcetonlWasser als Borsaure acidimetrisch bestimmt werden (Verbrauch 14.0 ccm 
n/lo NaOH). Also haben mit 4.56 mMolen Pz(NMed4 insgesamt 8.12 - (2.81 + 0.70) = 
4.61 mMole reagiert, entsprechend einem Molverhaltnis 1.00: 1.01. Aus Petrolsther 
kristallisiert das Addukt in klaren, kurzen Nadeln, die sich im geschlossenen RBhrchen bei 
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132" zu zersetzen beginnen und bei 144' in einen mit Flilssigkeitstrbpfchen durchsetzten 
braungelben Festkorper iibergehen. Die Verbindung wird von Wasser nicht benetzt. 2n H2SO4 
bewirkt, auch beim Erwarmen, eine nur geringfiigige Wasserstoffentwicklung. 
C ~ H ~ O B ~ N ~ P ~  (266.0) Ber. C 36.12 H 11.32 Gef. C 36.27 H 11.07 Mol.-Gew. 271.5,270.2 

Schwefelkohlenstoffaddukt von I: Bei Zugabe von 5 ccm CS2 zu einer Lbsung von 0.8 g I in 
70 ccm bither tritt zunachst eine hellrote, dann dunkelviolette und schlieDlich dunkelbraunrote 
Farbe auf. Von der geringenTrubung wird abfiltriert, der bither und uberschiiss. CS2 bei - 10" 
verjagt. Ausb. 1.03 g (97.9 % d. Th.) eines dunkelbraunroten t)les, das nicht zur Kristallisation 
gebracht werden konnte. Ab 50" tritt Zers. ein. 

C9H24NaP2S2 (314.4) Ber. P 19.71 S 20.39 Gef. P 19.37 S 20.49 

Reaktion von I mit Methybodid: Zu 1.1 g I (4.62 mMole) in 20 ccm bither werden bei -70" 
0.70 g CH3J (4.93 mMole) hinzugefiigt und die Mischung mittels eines Magnetruhrers ge- 
ruhrt. Unter langsamer Bildung eines Niederschlages setzt die Reaktion ein. Dabei farbt sich 
die Ulsung umso intensiver gelb. je langer die Reaktion dauert. Sie wird innerhalb von 16 Stdn. 
bei Raumtemperatur zu Ende gefuhrt. Der abfiltrierte Niederschlag wiegt 1.78 g (98 % d. Th.), 
das schwach gelbe Filtrat enthiilt nur mehr Spuren eines gelben Festproduktes. Der Nieder- 
schlag wird mit Acetonitril behandelt und das unlbsliche Polymerprodukt durch Filtration 
Uber Asbestwolle abgetrennt. Durch Zugabe von bither fallen aus dem Filtrat 1.35 g Trisfdi- 
methylamino)-methylphosphoniumjodid (95.8 % d. Th.) aus. Dieses schmilzt bis 360" nicht. 

C7H21JN3P (305.1) Ber. J 41.59 N 13.77 Gef. J 41.33 N 13.55 

Reaktion von I mit HCI 
a) in ,&her bei -W: Auf 1.320g I (5.54 mMole) werden i. Hochvak. 15 ccm Ather kon- 

densiert und nach Auftauen durch Ruhren mit einern MagnetrUhrer eine homogene Losung 
hergestellt. Nach erneutem Einfrieren werden 12.0 ccrn einer 4.10 mol. ather. HCI (49.20 
mMole) hinzukondensiert und auf -90" aufgetaut. Nach 1 Stde. wird der gebildete Nieder- 
schlag bei -90" mit einer Spezialfritte abfiltriert und durch laufendes Abpumpen alles 
Fliichtigen getrocknet. Er zersetzt sich beim Erwarmen Uber -80" zu braungelben Produkten 
(1.62 g, bei Raumtemperatur). Die fliichtigen Anteile werden fraktioniert kondensiert (Aus- 
gangsbad: -65", Falle 1 : -78.9". Falle 2: - 196"). Alles Fluchtige sammelt sich in Falle 2. Es 
enthalt 38.08 mMole HCI (titrimetrisch bestimmt) neben Ather. Somit haben sich 
49.20-38.08 = 11.12 mMole HCI mit 5.54 mMolen Pz(NMe2)4, entspr. einem Molverhiiltnis 
2.01 : 1.00, umgesetzt. 

b) in Ather bei 0": 2.60 g I (10.9 mMole) werden in 15 ccm bither gelbst und auf -70" ge- 
kuhlt. Unter RUhren laBt man 45 ccrn 1.95 mol. ather. HCI (87.6 mMole) zutropfen. Es bildet 
sich sofort ein farbloser Niederschlag, der sich innerhalb von 2 Stdn. stark gelb farbt. Nach 
Auftauen auf 0" wird der Niederschlag nach 2 Stdn. abfiltriert, mit bither gewaschen und 
i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 3.90 g. 

Von der Lasung werden bither und HCI bei -10" abdestilliert. Der Ather ist nahezu HCI-frei 
(Verbrauch 0.4 ccm n/lo NaOH). Somit haben sich 87.7 mMole HCI umgesetzt, entspr. 
einem Molverhfltnis Pz(NMed4: HCI = 1 .OO : 8.04. Durch fraktionierte Destillation werden 
sodann der restliche bither sowie PCl3 abgetrennt. Ausbeute an PCl3 1.3 g (86.8 % d. Th.). 
Der rbtlichbraune, in Benzol nicht mehr lbsliche Ruckstand enthalt sowohl Cle, als auch 
Stickstoff. Ausb. 0.14 g, Gef. P 57.18 %, CI 30.97 %. Auf Grund dieser Zusammensetzung sollte 
sich weniger HCI als gefunden umgesetzt haben. Wahrscheinlich ist ein Teil im Dimethyl- 
amin-hydrochlorid-Niederschlag absorbiert und beim Trocknen abgegeben worden, ohne daD 
er erfaDt wurde. 

Chcmirche Berichto Jahrg. 94 9a 

Das rohe Dimethylamin-hydrochlorid enthielt 41.6 % Cle (Ber. 43.55 %). 
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c) ohne Losungsmittel: Auf 0.920 g I (3.86 mMole) werden in kleinen Anteilen von 2-3 
mMolen insgesamt 65.14 mMole HCI kondensiert, wobei nach jedem Aufkondensieren auf 
-90" erwarmt wird. Kondensiert man die gesamte Menge auf einmal hinzu und taut auf, 
dann setzt die Reaktion rnit explosionsartiger Geschwindigkeit ein und kann zur ZerstBrung 
der Reaktionsgefak fllhren. 1st HC1 vollstilndig einkondensiert, riihrt man das Gemisch 
bei -90" rnit einem Magnetriihrer durch und taut nach 1 Stde. auf -40" auf. Das feste 
Reaktionsprodukt firbt sich zunachst gelb und rnit fortschreitender Reaktion dunkler. Bei 
-40" wird alles Fliichtige durch eine auf -78.9" gekiihlte Falle destilliert und bei -183" 
kondensiert. SchlieBlich wird rasch auf Raumtemperatur gebracht unter laufendem Ab- 
pumpen alles Fliichtigen durch auf -50" (l), -78.9" (2) und -183" (3) gekiihlte Fallen. In 
3 sammeln sich, zusammen rnit dem vorher bei -40" abdestillierten HCI 34.01 mMole 
HCI (-111.6"/119 Torr). Bei der Reaktion sind also 65.14-34.01 = 31.13 mMole HCI 
verbraucht worden, entspr. 8.06mMole HCI je mMol Pz(NMe2)4. In 2 sammeln sich 
504.8 mg PCI3 (95.2% d. Th., 0"/35.5 Torr). In 1 finden sich 10-20 mg farbloser 
Kristalle, die bei --4o" fest, bei -30" geschmolzen sind. Sie zersetzen sich bei Raumtemperatur 
spontan zu einer Fliissigkeit (PCI,?) und einem hellgelben FestkBrper. Auf Grund des HCl- 
Verbrauches bei der Reaktion und der beobachteten Eigenschaften dilrfte das in 1 konden- 
sierte Produkt hochstwahrscheinlich P2C142) sein. Die gebildete Menge ist aber in allen Fallen 
zu einer eingehenderen Untersuchung zu gering. 

Zersetzung von I durch PCI3 
a) 1.20gauf -70" abgekiihltes I(5.04 mMole) werden mit 2.80g PCI3 (20.4 mMole) versetzt 

und unter Riihren rnit einem Magnetriihrer auf Raumtemperatur erwarmt. Dabei farbt sich 
das Reaktionsgemisch gelb. Nach 2 Stdn. bei Raumtemperatur wird von dem nun orange- 
farbenen FestkBrper abfiltriert (0.3 g) und das Filtrat destilliert. Man erhalt 1.0 g PC13 
(Sdp. 73-76") und 2.2 g Dimethylamino-dichlor-phosphan (75.2% d. Th.), Sdp. 145- 148". 
Das Polymere enthiilt sowohl CI- als auch MezN-Liganden. 

b) Setzt man 0.80 g I(3.36 mMole) und 0.92g PCl3 (6.8 mMole) wie oben um, so entstehen 
204 mg Polymerprodukt und 1.27 g Dimethylamino-dichlor-phosphan (86.4 % d. Th.), Sdp. 147, 
nio 1.5049. Das Polymere ist in Benzol unloslich und enthalt CI- und MezN-Liganden. 

Zersetzung von I durch (Me2N)ZPCI: 1.70 g I (7.13 mMole) werden rnit 2 Tropfen Bis(di- 
methylamino)-chlor-phosphan und wenig Petrolather versetzt und nach 1 stdg. Stehenlassen 
destilliert. In einer auf -78.9" gehaltenen Falle sammeln sich bei der Destillation i. Hochvak. 
1.2 g Tris(dimethy1amino)-phosphan (103 % d. Th.) an. Zwischenfraktionen bis zu Sdp. 60" be- 
stehen aus wenigen Tropfen. Als Ruckstand erhalt man 0.4 g eines chloridfreien Polymeren. 

Dieselbe Zersetzung wird auch durch die Zugabe kleiner Mengen PCl3, Me2NPC12 oder 
auch CH3J hervorgerufen. 

Selbstzersetzung von I: Durch 3 stdg. Erhitzen von 3.4 g I auf 70" und destillative Auf- 
arbeitung erhalt man 1.44 g P(NMe2)3 (62.8 % d. Th.), 0.3 g Pz(NMe2)r (8.8 % d. Th.), 0.3 g 
P3(NMe& (10.1 % d. Th.) und 1.2 g Ruckstand. Aus diesen D a t a  errechnet sich fIlr den 
Ruckstand eine Zusammensetzung Pl.o(NMez)l.3, wenn man annimmt, daB sich die zur 
Stoffbilanz fehlenden 0.2 g als P(NMed3, die leichtestfluchtige Komponente, entzogen haben. 
In seinem Verhalten gleicht der Ruckstand dem bei der Darstellung von I erhaltenen in allen 
Einzelheiten. So konnte nach Waschen rnit Petrolather aus der BenzoUBsung rnit Petrolather 
polymeres P3(NMe& gefallt werden. 

[P3(NMe&]b (IX) (1086.6) Ber. N 15.05 Gef. N 14.91 




