
2100 BIRKOFER und KIM Jahrg. 97 

LEONHARD BIRKOFER und SUNG MAN KIM 

Notiz zur Darstellung von Trialkylphosphin-iminen1) 
Aus dem lnstitut fur Organinche Chemie der UniversitIt K6ln 

(Eingegangen am 14. Marz 1964) 

Im Gegensatz zum Triphenylphosphin-iminz,3) sind Trialkylphosphin-imine bisher noch 
nicht beschrieben worden. Von dieser Verbindungsklasse kennt man lediglich einige Hydro- 
chl0ride2~4). Nach unserer Methode zur Gewinnung des Triphenylphosphin-imins sind auch 
die freien Trialkylderivate bequem zuganglich. 

Die ausTrialkylphosphin undTrimethylsilylazidentstehenden N-Trimethylsilyl-trialkylphos- 
phin-imine lassen sich mit Methanol, das geringe Mengen konz. Schwefelsaure enthalt, leicht 
zu den Trialkylphosphin-iminen verseifen. Auf diese Weise haben wir aus TriPthyl-, Tri-n- 
propyl- und Tri-n-butyl-phosphin uber N-Trimethylsilyl-triIthyl- (I). N-Trimethylsilyl-tri- 
n-propyl- (11) und N-Trimethylsilyl-tri-n-butyl-phosphin-imin (111) TriIthyl- (IV), Tri-n- 
propyl- (V) und Tri-n-butyl-phosphin-imin (VI) erhalten. IV, V sowie VI sind farblose, sehr 
hydrolysenempfindliche ole. I, 11 und I11 zeigen im IR-Spektrum bei 750/cm, 825 -828/cm 
sowie 1235/cm Banden, die fur die Si(CH3)3-Gruppe charakteristisch sinds). Bei IV, V und VI 
fehlen diese Banden. 

CHIOH 
R3PNSi(CH3)3 R3PNH + CH30Si( CH3)3 

I: R = C2Hb IV: R = CzH5 VII 

11: R = n-C3H7 
HI: R = n-C,Hg 

V: R = n-C3H? 

VI: R = n-CdHB 

Dem VERBAND DER CHEMISCHEN INDUSTRIE, FONDS DER CHEMIE, danken wir fur Unter- 
stutzung der Arbeit. 

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

Alle Operationen mussen unter FeuchtigkeitsausschluB durchgefuhrt werden. 

Darstellung der N-Trimethylsilyl-trialkylphosphin-imine: Eine LBsung von 0.1 Mol des 
jeweiligen Trialkylphosphins und 0. I I Mol Trimerhylsilylazid6) in 50 ccm Benzol wurde bis 
zur Beendigung der Stickstoffentwicklung (4-6 Stdn.) unter RuckfluB erhitzt. Nach Abziehen 
des LBsungsrnittels fraktionierte man das zuruckbleibende 01 i. Vak. 

N-Trimethylsilyl-triathylphosphin-imin (I), farbloses 61, Sdp.11 89.5"; Ausb. 96 %. 
CQH24NPSi (205.4) Ber. N 6.82 Gef. N 6.82 
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N-Trimethylsilyl-fri-n-propylphosphin-imin ( I I j ,  farbloses 81, Sdp.11 119'; Ausb. 98 %. 
ClzHsoNPSi (247.4) Ber. N 5.66 Gef. N 5.67 

N-Trimethylsilyl-fri-n-bufylphosphin-imin ( I I I ) ,  farbloses 81, Sdp.11 149"; Sdp.0.l 94"; 
Ausb. 98 %. 

ClsH36NPSi (289.5) Ber. N 4.83 Gef. N 4.82 

Darstellung der Trialkylphosphin-imine: 0.1 Mol von I bzw. I I  bzw. 111 wurden in einem 
50-ccm-Kolben, der mit Tropftrichter und einer Kolonne mit absteigendem Kiihler versehen 
war, auf etwa -20" gekiihlt und dann mit 20-25 ccm Methanol, das einen Tropfen konz. 
Schwefelsaure enthielt, versetzt. AnschlieBend zog man i. Vak. (1 1 Torr) bei einer Badtempe- 
ratur von 25" das Methanol sowie das als Nebenprodukt anfallende Methoxyfrimefhylsilan 
(VII) 7) ab, erhohte hierauf die Badtemperatur und fraktionierte das jeweils zuriickbleibende 
81. 

Triafhylphosphin-imin (IV), farbloses 81, Sdp.1 I 94"; Ausb. 89 %. 
C6Hl&" (133.2) Ber. C 54.10 H 12.10 N 10.52 Gef. C 53.87 H 11.82 N 10.51 

Tri-n-propylphosphin-imin (V), farbloses 81, Sdp.11 129'; Ausb. 86%. 

C9H22NP (175.3) Ber. C 61.66 H 12.66 N 7.97 Gef. C 61.39 H 12.49 N 7.75 

Tri-n-butylphosphin-imin ( VI), farbloses 81, Sdp.o.1 104"; Ausb. 87 %. 
ClzHzgNP (217.4) Ber. C 66.30 H 12.98 N 6.44 Gef. C 66.61 H 13.03 N 6.43 

7) VII wurde gaschromatographisch mit Hilfe eines Vergleichspraparates, dargestellt nach 
R. 0. SAUER, 1. Amer. chem. SOC. 66, 1707 (19441, identifiziert. 




