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HEINRICH NOTH und HANS-JOACHIM VETTER 1) 

Dialkylamino-phosphane, 112) 

Darstellung und Reaktionen von 
Dimethylamino-halogen-phosphanen, (Me2N)3_,PXn3) 

Aus dem lnstitut fur Anorganische Chemie der Universitat Miinchen 

(Eingegangen am 29. Oktober 1962) 

Dimethylamino-halogen-phosphane sind durch Dimethylaminolyse von Phos- 
phorhalogeniden und durch Einwirkung von Halogenwasserstoffen oder Phos- 
phorhalogeniden auf P(NMe&, die Phenyl-dimethylamino-phosphane 
PhP(NMez)CI, PhP(NMe& und PhzPNMez durch Dimethylaminolyse von 
PhPClZ bzw. PhzPCl leicht zuglnglich. - Die Substitution der CI-Atome in den 
Dimethylamino-chlor-phosphanen mit LiBu fuhrt zu Dimethylamino-butyl- 
phosphanen, wahrend mit AgCN die Dimethylamino-cyan-phosphane, 
(Me2N)zPCN und MeZNP(CN)z, entstehen. (Me2N)3-,PBrn addiert Brom 
zu (Me2N)3-,PBrn. Brz. Die Addukte besitzen wahrscheinlich Phosphonium- 
salzstruktur. Methyljodid reagiert nur mit (MeZN)zPCI, nicht mehr jedoch 

mit MezNPCIz zu einem 1 : 1-Addukt. 

In jiingster Zeit haben Amino-halogen-phosphane, (R2N)3-,PX,, fur die Dastel- 
lung von Amino-organyl-phosphanen4) praparative Bedeutung erlangt. Sie sind 
durch Aminolyse der entsprechenden Halogenphosphane leicht darzustellens) : 

+ 2 RzNH, - R2NH.HX 
‘P-x --- - ‘P-NR~ 
/ f Z H X ,  -RzNH.HX / 

Durch Einwirkung von Halogenwasserstoff, HX, 1aDt sich der AminolyseprozeR 
ruckgangig machen. Neben diesen bekannten Synthesemoglichkeiten erscheint fur 
die Darstellung von Amino-halogen-phosphanen auch eine Komproportionierung 
gem;iB 

(3 -n) P(NRz)3 + PX3 3 ( R z N ) ~ - ~ P X ~  (2) 

denkbar, denn Triorganyloxo-phosphane, P(OR)3, der aliphatischen Reihe reagieren 
mit PCI3 bereits bei 50°, die der aromatischen Reihe erst bei 150” unter Liganden- 
austausch zu Organyloxo-chlor-phosphanen, (RO)3-nPC1n6). Aus den bekannten 
experimentellen Ergebnissen kann man schlieben, daD die Tendenz zum Liganden- 

1) Teil der Dissertat. von H. J. VETTER, Univ. Miinchen 1962. 
2) I. Mitteil.: H. NOTH und H. J. VETTER, Chem. Ber. 94, 1505 [196l]. 
3)  Abkurzungen: Me = CH3, Bu = n-CdH9, Ph = C6H5, At = C2H5, Py = CsH5N. 
4) A. B. BURG und P. J. SLOTAJR., J. Amer. chem. SOC. 80, 1107 [1958]; K. ISSLEIB und W. 

9 H. H. SISLER und N. S. SMITH, J. org. Chemistry 1961, 5145. 
6) L. ANSCHUTZ und Mitarbb., Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 218 [1943]; J.  B. CONANT, V. H. 

SEIDEL, Chem. Ber. 92, 2683 [1959]. 

WELLINGFORD und S. S. GANDHEKER, J. Anier. chem. SOC. 45,762 [1923]. 
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austausch mit der Labilitat der am dreibindigen Phosphoratom gebundenen Liganden 
zunimmt. So sind die Chlor-phosphane stabiler als die Jod-phosphane, wobei natur- 
gemaB auch die ubrigen Liganden die Stabilitat entscheidend beeinflussen. 

DARSTELLUNG VON DIMETHYLAMINO-HALOGEN-PHOSPHANEN 

Die Halogenatome in den Phosphorhalogeniden PC13 und PBr3 sowie wahtschein- 
lich auch PF3 und PJ3 sind bei der Solvolyse mit Dimethylamin ganz oder teilweise 
durch Dimethylaminogruppen zu ersetzen : 

2n Me2NH -1 PXJ ~~ ~ - 4  (MezN),PX3-, + n MezNHeHX (3) 

Die Verwendung eines inerten Losungsmittels, insbesondere von Ather, erleichtert 
die experimentelle Durchfuhrung der Reaktion. Beim Einsatz stochiometrischer 
Dimethylamin-Mengen sind die Dimethylamino-halogen-phosphane Me2NPC12, 
(MezWzPCl, Me2NPBr2 und (Me2N)zPBr in guten Ausbeuten zuganglich. 

Die Dirnethylaminolyse von Organo-halogen-phosphanen fiihrt zu Organo- 
dimethylamino-phosphanen, z. B. 

PhzPC1 + 2 MezNH ~ 4 PhzP-NMez + Me2NH.HCI (4) 

wobei auch hier wieder die Halogenatome schrittweise gegen MezN-Gruppen ersetzt 
werden konnen: 

PhPClz + 2 MezNH - PhP(NMei)CI + MeZNH-HCI ( 5 )  

PhP(NMe2)Cl + 2 MezNH - PhP(NMe& + MeZNH-HCl (6) 

Da zur Substitution eines Halogenatoms durch eine Dimethylaminogruppe in einem Halo- 
gen-phosphan 2 Mol Dimethylamin erforderlich sind, kann m b  folgendcn Reaktionsverlauf 
diskutieren: 

PX3 + MeZNH - MezNH-PX3 (7) 

MezNH-PX3 + MezNH - MezN-PPXz + MeZNHaHX (8 )  

Zunachst addiert sich also an die Lewis-Saure PX3 ein MeZNH-Molekul. Das zweite ver- 
mag dann HX aus dem gebildetcn Addukt zu eliniinieren. Danach ware zu erwarten, daB das 
zweite Molckiil Dimethylamin durch eine andere Base zu ersetzen ist. Dimethylaminolysen 
von I’hPC12 und MezNPClz in Gegenwart von Pyridin und Dimethylanilin zeigen jedoch, 
daB die Basizitat dieser Amine nicht ausreicht, urn HC1 abzuspalten. An Stelle einer Um- 
setzung nach 

MezN-PCIz + HNMez + Py -- --f (Me2N)ZPCI + Py. HCl (9) 
I 

beobachtet man nur eine Reaktion gemaB 

MezN-PClz + 2 MeZNH - (Me2N)zPCl + Me2NH.HCI (10) 

d. h. die normal verlaufende Dimethylaminolyse nach GI. (3). In Ubereinstimmung mit 
unscren Ergebnissen erhielt G. HASSEL~)  bei der Einwirkung von 2 Mol AtzNH und 2 Mol 
Pyridin auf 1 Mol PhPClz kein PhP(NXtz)Z, sondern PhP(NAt2)CI. Es wirkt also auch hier 
nur XtzNH als HC1-Acceptor. Das im Vergleich zu Pyridin starker basische Triathylamin 
durfte jedoch in der Lage sein, HCI zu elirninieren. 

7) Dissertat. Univ. Mainz 1959. 
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Ebenso leicht wie sich die P-N-Bindung bildet, l2Dt sie sich durch Halogenwasser- 
stoff auch wieder spalten. Es entsteht z. B. das Bis(dimethy1amino)-brom-phosphan 
bei der Einwirkung von HBr auf P(NMe2)3 in kherlosung nach 

(Me2Nj3P + 2 HBr - + (Me2N)zPBr + Me2NH.HBr (1 1) 

Diese P-N-Spaltung ist insbesondere fiir die Darstellung von Aryl- und Alkyl- 
halogen-phosphanen aus den Organyl-dialkylamino-phosphanen von Bedeutung4). 

Die Bestlindigkeit der Dimethylamino-halogen-phosphane legt nahe, daS diese 
Verbindungen auch durch Ligandenaustausch, d. h. durch Komproportionierung von 
Phosphorhalogeniden mit P(NMe& zughglich sind. In der Tat vet einigen sich 
PC13 und P(NMe2)3 je nach der Stiichiometrie der Umsetzung zu (MezNhPCl oder 
zu Me2NPC12: 

2 (Me2N)3P + PCI3 - 3 (MQN)~PCI 

(Me2N)3P + 2 PC13 --+ 3 Me2NPClz 

Bei Raumtemperatur liegt das Gleichgewicht der Komproportionierungsreaktion 
auf der Seite der gemischten Verbindungen. Eine statistische Verteilung der Liganden 
auf alle moglichen Teilnehmer am Gleichgewicht, wie es bei vielen gemischten drei- 
bindigen Phosphorverbindungen der Fall ist 8), konnte hier nicht beobachtet werden. 
Allerdings kann beim Erhitzen dei reinen Verbindungen eine Umordnung der Li- 
ganden, d. h. eine Disproportionierung einsetzen. So laDt sich das Dimethylamino- 
dibrom-phosphan bereits nicht mehr im Wasserstrahlpumpenvakuum unzersetzt 
destillieren, da es sich nach 

2 MezNPBr2 (Me2N)zPBr + PBr3 (14) 

disproportioniert. Die Einstellung dieser Gleichgewichte, die mit Hilfe kernmagneti- 
scher Resonamessungen leicht zu bestimmen sind, haben wir im Rahmen unserer 
praparativen Untersuchungen nicht weitet studiert. 

SUBSTITUTION VON HAXGENATOMEN IN DIMETHYLAMINO-HAUN-PHOSPHA~N 

Die grofk Reaktionsfahigkeit der P -N-Bindung in Dimethylaminophosphanen 
ist f~ zahlreiche Synthesen von praparativer Bedeutung4). Im Vergleich zur P-N- 
Bindung ist jedoch die P-Halogen-Bindung noch reaktionsfiihiger 2). So erhielten 
BUF~G und SLOTAdR.4) Me2N-PMe2 bei der Umsetzung von Methylmagnesium- 
halogenid mit MkzN-PC12, einer Reaktion, die von ISSLEIB und SEIDEL~) zur Synthese 
einer grokren Zahl von Dialkyl-diathylamino-phosphanen, At2N - PR2, heran- 
gezogen wurde. Dabei hat sich gezeigt, daI3 neben der P -C1- auch die P -N-Bindung 
der Dialkylamino-dichlor-phosphane durch Grignard-Reagenzien angegriffen wird. 

Lithiumorganische Verbindungen entsprechen in h e r  Reaktionsweise in den meisten 
Fallen den Grignard-Reagenzieng), zeichnen sich jedoch durch eine erhohte Reak- 

8) E. FLUCK und J. R. VAN WAZER, Z. anorg. allg. Chem. 307, 113 [1961]. 
9) H. GILMAN und C. G. STUCKMISCH, J. h e r .  chem. SOC. 63, 2844 [1941]. 

Chemische Borichte Jahrg. 96 72 
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tivitat aus. Alkylierungen von Dimethylamino-chlor-phosphanen mit Lithiumbutyl 
in Atherlosung bei -78" verlaufen entsprechend der LiC1-Ausbeute quantitativ: 

MezN-PC12 + 2 LiBu -- ---f MezN-PBu2 -t 2 LiCl (1 5 )  

(Me2N)zPCI + LiBu - (Me2N)ZPBu + LiCl (1 6) 

Dibutyl-dimethylamino- und Butyl-bis(dimethylamin0)-phosphanlo) wurden auf 
diese Weise in uber 80-proz. Ausbeute isoliert. Bei der Alkylierung mit Grignard- 
Reagenzien entstehen die Dialkyl-diathylamino-phosphane nur in 50 - 70-proz. Aus- 
beute. 

Die Substitution von Chlor- oder Bromatomen in den Dimethylamino-halogen- 
phosphanen gegen andere Liganden gelingt sehr leicht. So fuhrt z. B. die Umsetzung 
von MezNPClz mit ZnF2 zum Dimethylamino-difluor-phosphan, Me2NPF2, ein fur 
Koordinationsverbindungen interessantes Phosphanll). 

Die Einwirkung von Silbercyanid auf Me2NPC12 bei 90" lieferte in Analogie zur 
Darstellung von P ( 0 3  aus PCI3 und AgCN12) ein flussiges, hydrolyseempfindliches 
Dimethylamino-dicyan-phosphan : 

Me2NPC12 + 2 AgCN - Me2NP(CN)2 + 2 AgCl (17) 

Ebenso 1aBt sich das C1-Atom in (Me2N)zPCI gegen die Cyan-Gruppe substituieren: 

(Me2N)zPCI + AgCN - (Me2N)IPCN + AgCl (1 8) 

In beiden Fallen diirfte der Substitution eine Komplexbildung vorgelagert sein, da 
das (Me2N)2PCN mit AgCl eine thermisch allerdings nur wenig stabile Komplex- 
verbindung eingeht. 

Die Dimethylamino-cyan-phosphane sollten als Ausgangsmaterial fur die Synthese 
eines Tetracyan-diphosph, P2(CN)4, dienen. Folgender Reaktionsweg war geplant : 

2 MezNP(CN)z 
+ 4 H X  

- 2 Me2NH.HX 
+ 2 XP(CN)z 

+ 2 Na 
- 2NaX 

+ 

U berraschenderweise wird aber die Dimethylamino-Gruppe vom Me2NP(CN)2 
durch HCl nicht abgespalten, vielmehr werden 2 Mol HCI zu einem kristallinen Pro- 
dukt angelagert. Uber diese Reaktion und die Einwirkung von Halogenwasserstoffen 
auf die Verbindungen P(CN)3 und (Me2N)zPCN berichten wir an anderer Stelle. 

Halogen-pseudohalogen-phosphane, wie Rr2PSCN u. a., sind seit l-erer Zeit 
bekannt. Hingegen finden sich uber Halogen-cyan-phosphane in der Literatur keine 
Hinweise, und selbst uber das P ( 0 3  wurde noch recht wenig berichtet W 3 ) .  Da die 
Darstellung von CIP(CN)2 uber das Me2NP(CN)2 scheiterte, wurde versucht, ein 
BrP(CN)z gemal3 

PBr3 + 2 AgCN - 2 AgBr + BrP(CN)Z (20) 

10) A. B. BURG und R. I. WAGNER erwahnen diese Verbindung im Amer. Pat. 2934564, C. A. 

11) H.  NOTH und H .  J. VETTER, vgl. die nachfolgende Mitteil. 
12) H.  GALL und I. SCHUPPEN, Ber. dtsch. chem. Ges. 64B, 842 [1930]. 
13) J. GOUBEAU und H. HAEBERLE, Z. anorg. allg. Chem. 311, 110 [1961]. 

54, 18437b [1960]. 
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zu gewinnen. Als Reaktionsprodukte wurden AgBr, unumgesetztes PBr3 sowie 
P(CN)3 isoliert. Danach reagiert AgCN mit BrP(CN)z entweder rascher als 
mit PBr3 oder es disproportioniert sich das gebildete BrP(CN)2 in PBr3 und P(CN)3, 
was wahrscheinlicher ist. 

Dieses Ergebnis spricht auch daflr, daI3 ein BrzPCN wenig stabil ist. Es ist allerdings 
moglich, daB sowohl das BrP(CN)Z als auch das BrzPCN in einem Gemisch von PBr3 und 
P(CN), enthalten sind, die wegen eines rasch erfolgenden Ligandenaustausches bei der 
destillativen Aufarbeitung und der dabei auftretenden Gleichgewichtsverschiebungen nicht 
isolierbar sind. Der skizzierte Weg zur Darstellung eines Tetracyan-diphosphans ist also 
versperrt. 

ADDITIONSREAKTIONEN DER DIMETHYLAMINO-HALOGEN-PHOSPHANE 

Die Basizitat des Phosphoratoms in Verbindungen PX3 ist stark von der Natur der 
Liganden X abhiingig. So addiert sich BH3 an das P(NMed3 zu der sehr stabilen Ver- 
bindung H3B-P(NMe2)314), wtihrend es sich an PC13 oder PBr3 im Gegensatz zum 
PF315) nicht mehr anlagert. Bei einem Ersatz von MezN-Gruppen gegen Halogen- 
atome im P(NMe2)3 ist daher eine Abnahme der Basizitat zu erwarten, die 
durch den induktiven Effekt der Halogenatome auf das Phosphoratom hervorgerufen 
wird. 

Bei der Addition von Halogenen an Dimethylamino-halogen-phosphane sollte 
dieser Effekt jedoch noch nicht zur Geltung kommen, da auch die Phosphortrihalo- 
genide leicht ein Mol Halogen zum Pentahalogenid addierenls). 

Zur Charakterisierung und Identifizierung der bei der Bromierung von Tetrakis- 
(dimethylamino)-diphosphan und Pentakis(dimethylamino)-triphosphan2) anfallen- 
den Spaltprodukte war die Kenntnis der Reaktionsprodukte vonBrom mit (Me2N)FBrt 
und Me2NPBr2 unumganglich, weshalb wir die Einwirkung von Brom auf diese 
Verbindungen studierten. 

In Gegenwart eines inerten Losungsmittels (Petrolather) vereinigt sich (Me2N)zPBr 
mit Brom unter spontaner Entfarbung. Es entsteht unlosliches, leicht gelb gefarbtes 
(MezN)zPBr,. Da es sich nur in polaren Losungsmitteln lost, einen hohen Zersetzungs- 
punkt aufweist und in seinem chemischen Verhalten den Phosphoniumsalzen 
[(MezN),PBr]Br und [(Me2N)3PCl]Cl gleicht, durfte dem (Me2N)2PBr3 ebenfalls Phos- 
phoniumsalz-Charakter zukommen: 

(Me2N)ZPBr + Br2 - -+ [(Me~N)zPBrzlBr (21) 

Ebenso wie (Me2N)zPBr vereinigt sich auch MezNPBrz spontan mit Brom. Hierbei 

MezNPBrZ + Brz - -+ MeNPBr4 (22) 

weiteres Brom aufgenommen. Das gelb bis hellorange gefarbte Me2NPBr4 farbt sich 
dabei intensiv orangerot. In dieser Hinsicht ahnelt das MezNPBr4 dem PBr5, das 
ebenfalls in exothermer Reaktion Brom zu addieren vermag17). 

14) TH. REETZ und B. KATLAFSKY, J. Amer. chem. SOC. 82, 5036 [1960]. 
15) R. W. PARRY und T. C. BISSOT, J. Amer. chem. SOC. 78, 1524 [1956]. 
16) R. N. MAXON, Inorg. Syntheses I, 99 119391. 
17) J. H. WTLE und L. 0. BEATTY, J. h e r .  chem. SOC. 23, 505 [1900]. 

wird leicht iiber das Verhaltnis 

72' 
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Eine Abstufung der Basizitat des Phosphoratoms in den Verbindungen 
(Me2N)3-,PCl, findet man in ihrem Verhalten gegeniiber Methyljodid. P(NMe2)3 
vereinigt sich mit Methyljodid in stark exothermer Reaktion zu dem Phosphoniumsalz 
[MeP(NMe&]J, wahrend PCl3 bei Raumtemperatur nicht reagiert. Erst bei 200" 
setzt eine unubersichtlich verlaufende Reaktion ein, die mr Alkylierung des Phos- 
phoratoms fiihrt18). 

Versetzt man (MezN)2PCI mit Methyljodid, so tritt zunachst keine erkennbare 
Reaktion ein. Erst nach Iangerer Zeit scheiden sich rotlichbraune Kristalle ab. Inner- 
halb von 4 Tagen vereinigen sich die Komponenten in etwa 80-proz. Ausbeute gemal3 
der Gleichung 

(Me2N)zPCI + MeJ --+ (Me2N)ZPCI.MeJ (23) 

Die Loslichkeitsverhaltnisse und der hohe Zersetzungspunkt des Produktes sprechen 
fur das Vorliegen eines Phosphoniumsalzes. Auf Grund der bisherigen experi- 
mentellen Ergebnisse kann jedoch noch nicht entschieden werden, ob dem trotz 
wiederholter Reinigungsversuche nicht analysenrein erhaltlichen Salz die Struktur 
[MeP(NMez)zCl]J oder [MeP(NMe2)2J]Cl zukommt. Moglicherweise erfolgt sogar 

2 (MezN)2PCI. MeJ --+ [MeP(NMe2)2CI]Cl + [MeP(NMe2)2J]J (24) 

eine Umlagerung nach G1. (24). Auf Grund der Eigenschaften des Reaktionsproduktes 
ist das Vorliegen eines Gemisches nicht auszuschliekn. 

Der beachtliche Abfall der Reaktivitat vom P(NMe2)3 zum (Me2N)zPCl gegeniiber 
Methyljodid laDt ein weiteres Absinken b e i i  Ubergang zum Me2NPCl2 erwarten. 
In der Tat fanden sich keine Anzeichen einer Umsetzung bei Raumternperatur. Die 
Basizitat der Dimethylamino-chlor-phosphane nimmt also gegeniiber der ,,Saure" 
MeJ erwartungsgemaL3 mit steigendem Chlorgehalt ab. 

Herrn Prof. Dr. Dr. h. c. E. WIBERG, dem Direktor des Institutes, danken wir fiir die 
Farderung dieser Arbeit durch die groDzugige Unterstutzung durch Institutsrnittel. Der 
BADISCHEN ANILIN- & SODA-FABRIK schulden wir herzlichen Dank fur zahlreiche Spenden 
von Chemikalien. 

18) V. AUGER, C. R .  hebd. Seances Acad. Sci 139, 671 [1904]. 



1963 Dialkylamino-phosphane (11.) 1115 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Alle Versuche wurden unter AusschluR von Feuchtigkeit in Stickstoffatmosphare durch- 
gefllhrt. Die Schmelzpunkte wurden rnit einem Kofler-Mikroskop bestimmt. Die Molekular- 
gewichtsbestimmung erfolgte kryoskopisch in Benzol. 

Bis(dimethy1amino)-chlor-phosphan ( I )  
a) Aus PC13 und Me2NH: In einem Dreihalskolben wird 1 Mol PCI3 (137.3 g) in 1 I Ather 

gelbst. Unter Eiskuhlung und kraftigem RUhren leitet man 4 Mol MezNH (180.3 g) innerhalb 
von 2 -3 Stdn. in die PC13-LBsung ein. Das in exothermer Reaktion entstehende MezNH. HCI 
frittet man nach Beendigung der Reaktion ab, wascht mehrere Male mit Ather nach, destilliert 
den k h e r  des Filtrates ab und isoliert das (Me2N)zPCI durch fraktionierte Destillation uber 
eine 30-cm-Kolonne. Ausb. 105 g Z (67.3% d. Th.), Sdp.1 29", Sdp.726 184" (Zers.), Schmp. 

- 3 3 O ,  n'," 1.5004, din 1.060. 
b) Aus PCI3 und P(NMe213: 10 g P(NMe2)3 (61.3 Mol) werden unter Ruhren portionsweise 

rnit 4.2 g PCl3 (30.6 mMol) versetzt. Nach Abklingen der exothermen Reaktion erhitzt man 
20 Min. auf 100" und destilliert das gebildete Z iiber eine Kolonne ab. Ausb. 13 g (91.5% 
d. Th.). Sdp.10 64", nio 1.5005. 

Ih 

C4H12CIN2P (154.6) Ber. CI 22.94 N 18.12 Gef. CI 22.79 N 17.99 

Das sehr luftempfindliche I kann sich nach langerer Beriihrung mit Luft von selbst ent- 
ziinden. Direkter Kontakt mit Wasser bewirkt eine unter Feuererscheinung und starker 
Rauchentwicklung ablaufende, explosionsartige Hydrolyse. 

Bis (dimethylamino) -brom-phosplran 
a) Aus PBr3 und MeZNH: In Analogie zur Darstellung von I nach a) setzt man 1 Mol 

PBr3 (270.7 g) rnit 4 Mol Me2NH (180.3 g) um. Ausb. 103 g (Me2N)zPBr (51.7% d. Th.), 
Sdp.o.9 29", Sdp.712 214" (unter starker Zers.). 

b) Aus Me2NPBr2 und Me2NH: In gleicher Weise wie unter a) erhalt man (Me2N)zPBr 
aus 58 g MezNPBrz (24.7 mMol) und 22.3 g MeZNH (49.5 mMol). Ausb. 40 g (81.4% d. Th.), 
Sdp.o.9 29", Schmp. --13", ng 1.5513, di0 1.372. 

C4H12BrNzP (199.0) Ber. Br 40.15 Gef. Br 39.96 

c) Aus  P(NMe2)3 und HBr: 7.5 g P(NMe2)3 (45.9 mMol) werden in 200 ccm Ather gelbst 
und die LBsung rnit Trockeneis gekiihlt. Unter Riihren werden 7.5 g HBr 19) (92.7 mMol) 
eingeleitet. Der gebildete gelbliche Niederschlag von Me2NH. HBr wird nach dem Auftauen 
auf Raumtemp. abgefrittet und mit Ather gewaschen. Die Ausb. an M e N H .  HBr betrug 
5.8 g (100% d. Th.). Aus dem Filtrat wurden 8 g (Me2N)ZPBr (87.5% d. Th.) isoliert, Sdp.o.9 
29", nio 1.5518. 

Dimethylamino-dibrom-phosphasphan: In Analogie zur Darstellung von I nach a) wurde 1 Mol 
PBr3 rnit 2 Mol MezNH (90.2 g) in Gegenwart von &her (1 I) umgesetzt. Ausb. 140 g 
MezNPBr2 (59.6% d. Th.), Sdp.o.7 26", Schmp. -29", nko 1.6012, din 1.964. 

Mit Wasser versetzt, scheidet sich die Verbindung zunachst als schwerere Schicht ab; die 
Hydrolyse beginnt aber dann unter steigender Selbsterwarmung in immer heftiger werdender 
Reaktion. 

C2H6Br2NP (234.9) Ber. Br 68.04 Gef. Br 67.90 

Disproportionierung: Bei Versuchen, MeZNPBr2 i. Wasserstrahlvak. zu destillieren, wurde 
kein scharfer Sdp. beobachtet. Die einzelnen Fraktionen besaRen einen umso grbReren 

19) Dargestellt aus Tetralin und Bronx 
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Br-Gehalt, je haher die Siedestrecke der Fraktion lag, was auf eine Disproportionierung hin- 
weist. - Beim 6stdg. Erhitzen von 25 g Me2NPBr2 auf 150" unter N2 farbte sich der Kolben- 
inhalt schwarz. Bei der Destillation uber 30-cm-Silbermantelkolonne wurde eine Fraktion 
vom Sdp.10 64-70". nLo 1.6052, gef. Br 76.20, und eine zweite vom Sdp.10 70-77", nLo 1.5980, 
gef. Br 62.14, abgenommen. Dansch enthalt die erste Fraktion neben MezNPBr2 noch PBr3, 
die 2. neben Me2NPBr2 noch (Me2N)zPBr. 

Phenyl-dimethylamino-chlor-phosphan: Entsprechend der Darstellung von I nach a) wird 
1 Mol PhPCl2 (179 g) in 800 ccm Ather gelost und mit 2 Mol Me2NH (90.2 g) umgesetzt. 
Zur Vervollstandigung der Umsetzung kocht man die entstandene Suspension 20 Min. 
unter RiickfluB und arbeitet d a m  auf. Ausb. 140 g PhP(NMe2) CI (74.6% d. Th.), Sdp.2.5 
79", n&O 1.5749, d19 1.135. Die farblose Fliissigkeit ist auBerst ubelriechend. 

CsHllClNP (187.6) Ber. C 51.21 H 5.91 CI 18.90 
Gef. C 51.45 H 5.91 C1 18.70 MoLGew. 186.0, 189.5 

Phenyl-bis(dimerhy1amino)-phosphan: Wie vorstehend wurden 10 g PhP(NMe2)CI (53 
mMol) mit 5 g Me2NH (111 mMol) in Ather umgesetzt. Ausb. 5.4g PhP(NMez12 (51.9% 
d. Th.), Sdp.3 80°, nSo 1.5479, d:' 1.001. Dieses Amino-phosphan hydrolysiert wesentlich 
langsamer als PhP(NMe2)Cl. 

CloH17NzP (195.2) Ber. C 61.52 H 8.78 
Gef. C 61.34 H 8.96 MoLGew. 191.5, 196.2 

Diphenyl-dimethylamino-phosphan: Ph2PNMe2 wird wie I aus 10 g Ph2PCI (45.3 mMol) 
und 4.1 g MezNH (90.9 mMol) gewonnen. Ausb. 6.7 g (64.5 % d. Th.), Sdp.2 1 12", Schmp. 34", 
nF 1.6112ZO), di0 1.05520). Die Verbindung last sich gut in Benzol, Petrolather, Ather und 
Acetonitril; von Wasser wird sie bei Raumtemperatur nur langsam hydrolysiert. 

C14H16NP (229.3) Ber. C 73.34 H 7.04 
Gef. C 73.20 H 7.14 Mo1.-Gew. 223.8, 226.5 

Bictyl-bis(dimethy1amino)-phosphan: 15 g I(97 mMol) werden in 70 ccm Ather gelost und 
auf -78' gekiihlt. Unter krutigem Riihren tropft man 105 ccm einer 0.94 m ather. LiBu- 
Losung (98.7 mMol) langsam zu. Die Hauptmenge des LiCl scheidet sich erst beim Auf- 
tauen auf Raumtemperatur ab. Vom LiCl wird abgefrittet, der Ather des Filtrates i. Vak. 
abgezogen und das BuP(NMe2)2 iiber eine kleine Vigreux-Kolonne rektifiziert. Ausb. an 
LiCl 4.0 g (97.2% d. Th.), an BuP(NMe2)z 14.2 g (83.0% d. Th.), Sdp.11 75", Sdp.722 190", 
nLo 1.4600, di0 0.867. 

CsH21NzP (176.2) Ber. N 15.90 P 17.58 
Gef. N 15.77 P 17.21 Mol.-Gew. 174.7 

Diburyl-dimethylamino-phosphan: Wie vorstehend werden 14.6 g Me2NPCI2 (100 mMol) 
in 50 ccm h h e r  mit 160 ccm einer 1.27 m ather. Bufyllirhium-Losung (203 mMol) umgesetzt. 
Ausb. an LiCl 8.3 g (97.9% d.Th.), an Bu2PNMe2 15.2g (80.3% d.Th.). Sdp.l.5 51.5". 
Sdp.720.5 214". nLo 1.4592, d: 0.835. 

CloH24NP (189.3) Ber. C 63.44 H 12.78 P 16.37 
Gef. C63.19 H 12.53 P 16.49 MoLGew. 187.2, 186.9 

Dimethylamino-dicyan-phosphan: In einem EinschluBrohr werden 35 g AgCN21) (261.4 
mMol) mit 18.4 g MezNPC12 (126.7 mMol) gut gemischt und unter Vak. abgeschmolzen. 

20) Gemessen an der unterkuhlten Fliissigkeit. 
21) Nur rein weiBes AgCN darf zur Umsetzung verwendet werden. Braune oder angefarbte 

Produkte konnen zu heftigen, explosionsartig verlaufenden Reaktionen fuhren. 
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Nach 20stdg. Erhitzen auf 90' wird das Rohr geoffnet und der Inhalt viermal rnit 50-70 ccm 
Ather extrahiert. Das Losungsmittel des Extraktes wird i. Vak. verjagt und der Riickstand 
fraktioniert destilliert. Ausb. 11 g MezNP(CN12 (68.3% d. Th., bez. auf MeZNPCIZ), Sdp.2 
5 9 O ,  Schmp. 1 lo, ng 1.4780, d,' 1.077. 

Die Verbindung hydrolysiert leicht unter Bildung von HCN und gelbbraunen Festkorpern. 
Eine Btherische DiboranlBsung reagiert rnit dieser Dicyanverbindung zu rotbraunen, un- 
einheitlichen Produkten. 

C4H&P (127.7) Ber. C 37.80 H 4.76 N 33.07 
Gef. C 37.08 H 4.81 N 32.85 MoLGew. 128.6. 129.3 

Bis(dimethylamino)-cyan-phosphan: Zu 9.0 g AgCN21) (67.2 mMol) werden 10.1 g I 
(65.4 mMol) unter Trockeneiskiihlung zupipettiert. Man vermischt die Komponenten, eva- 
kuiert den Reaktionskolben bei -185" und erhitzt 12 Stdn. auf 80". Die Reaktion verliiuft 
exotherm. Die fliissige Phase des Reaktionsgutes wird i. Hochvak. herausdestilliert, bis die 
Olbadtemperatur 170" erreicht. Das zuriickbleibende Festprodukt wog 10.1 g(AgC1 + AgCN). 
Ausb. an redestilliertem (Me2N)zPCN 8.7 g (91.8% d. Th.), Sdp.1 41", Schmp. 21-23', 

1.471 6, d:' 0.974. 

(Me2N)zPCN bildet mit AgCl einen Komplex, der in warmem Benzol etwas laslich ist. 
Aus diesem scheidet sich auf Zusatz von H20 sofort ein schwarzes Produkt, wahrscheinlich 
elementares Silber oder Silberphosphid, aus. Die Hydrolyse erfolgt recht langsam zu einer 
basisch reagierenden Losung. (Me2N)zPCN ist eine farblose Fliissigkeit, die an der Luft 
kaum raucht. 

CsH12N3P (145.1) Ber. C41.37 H 8.33 N 28.95 
Gef. C41.25 H 8.30 N 28.81 Mo1.-Gew. 147.4, 147.8 

Versuch zur Darstellung von BrP(CN12: Im EinschluDrohr werden 28.0 g AgCN (209 mMol) 
mit 28.3 g PBr3 (104.5 mMol) unter Eiskiihlung gut vermischt. Nach dem Evakuieren wird 
das Rohr abgeschmolzen und 4 Stdn. auf 65" erwarmt. Der Rohrinhalt wird dann rnit Ather 
herausgespiilt, das Festprodukt abgefrittet, mit Ather gewaschen und getrocknet. Ausb. 
40.0 g AgBr (102% d. Th.). Der Ather des Filtrats wird verjagt und der Riickstand i. Hochvak. 
destilliert. Das bei 35" iibergehende PBr3 wird bei -78" auskondensiert. Ausb. 8.6 g (31.8 
mMol), nhz 1.687 (Ausgangs-PBr3: ni5 1.687). Der zuriickbleibende feste Riickstand subli- 
miert bei 110" i. Hochvak. (Lit.12): Subl. bei 190" im zugeschmolzenen Rohr). Ausb. 6.4 g 
P(CN)3 (84.2 %, bez. auf eingesetztes AgCN). 

C3N3P (109.0) Ber. C 33.05 H 0.00 Gef. C 32.63 H 0.13 

BisfdimethyIamino)-phosphortribromid: 4.6 g (Me2N)zPBr (23.1 mMol) werden in 50 ccm 
Petrolather geltist. In die rnit Trockeneis gekiihlte, kraftig gertihrte Losung tropft man 3.7 g 
Br2 (23.1 mMol), gelost in 40 ccm Petrolather. Es bildet sich ein leicht gelb gefarbter Nieder- 
schlag, der abgefrittet wird. Ausb. 6.3 g (Me2N)zPBr3 (76.0% d. Th.), Schmp. 207" (Zen.), 
Kristalle aus Acetonitril/kher. 

Die Verbindung lost sich gut in CHCI3, CHJCN und Nitrobenzol, schlecht in c c l 4  und 
Aceton. In &her und Benzol ist sie unl8slich. Sie wird auBerordentlich leicht hydrolysiert 
und von Alkohol solvolysiert. Durch Sublimation laBt sie sich nicht reinigen, da sie sich dabei 
bereits zersetzt (1 1 5"-Badtemperatur, Hochvak.). Laslichkeit und chemisches Verhalten 
lassen darauf schlieBen, daI3 der Verbindung die Struktur eines Phosphoniumsalzes zukommt. 

C ~ H ~ ~ B Q N ~ P  (358.9) Ber. Br 66.81 N 7.81 Gef. Br 66.97 N 7.60 

Dimethylamino-phosphortetrabromid: Zu 7 g Me2NPBr2 (29.8 mMol) in 50 ccm Petrol- 
ather tropft man unter Riihren eine Losung von 4.8 g Br2 (30.0 mMol), gelost in 40 ccm 



1118 N ~ T H  und V e m R  Jahrg. 96 

Petrolather. Es bildet sich ein volumin6ser, gelblicher Niederschlag in exothermer Reaktion. 
Ausb. 9.5 g MezNPBr4 (80.8 % d. Th.). Die Reinigung erfolgt entweder durch Umkristalli- 
sieren aus Athylbromid (hellgelbe Kristalle) oder durch Sublimation i. Hochvak. bei 60-70°, 
Schmp. 114- 116" (Zen.). 

MezNPBr4 raucht an der Luft. Es last sich schlecht in Benzol, CHC13, C c 4 ,  dithyl- und 
Butylbromid, Ather und CS2. Beim Erhitzen der Verbindung in Benzol tritt die Farbe des 
Broms auf, die beim Abkiihlen wieder weitgehend verschwindet. In Gegenwart von Benzol 
lagert Me2NPBr2 iiber die Stufe des Me2NPBr4 hinaus weiteres Brom an, wobei die Ldslich- 
keit des Produktes in Benzol abnimmt. 

CzHaBr4NP (394.7) Ber. Br 80.98 Gef. Br 80.93 

MeJ-Addition un (MezN)2PCI: 5.0 g Z (32.3 mMol) werden mit einem UberschuB an 
MeJ (10 ccm) versetzt. Der nach viertagigem Stehenlassen bei Raumtemperatur entstehende 
ratlich-braune Niederschlagwird abfiltriert und mit k h e r  gewaschen. Ausb. 7.7 g (80.3 % d. 
Th.). Mehrmaliges Umkristallisieren aus CHCl3/kher oder Acetonitril/&her fiihrte zu einem 
weiSen, an der Luft gelb werdenden, hygroskopischen Pulver. Im abgeschmolzenen Kapillar- 
Rahrchen wird die Substanz bei 120-130" intensiv gelb, bei 210-220" vallig schwarz. 

C ~ H I ~ C I J N ~ P  (296.5) Ber. C1 11.96 J 42.80 N 9.45 Gef. C1 11.08 J 41.78 N 9.90 


