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Notiz zur Darstellung von Trialkylphosphin-iminen?
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(Eingegangen am 14. Mirz 1964)

Im Gegensatz zum Triphenylphosphin-imin2.3) sind Trialkylphosphin-imine bisher noch
nicht beschrieben worden. Von dieser Verbindungsklasse kennt man lediglich einige Hydro-
chloride2.4). Nach unserer Methode zur Gewinnung des Triphenylphosphin-imins sind auch
die freien Trialkylderivate bequem zuginglich.

Die aus Trialkylphosphin und Trimethylsilylazid entstehenden N-Trimethylsilyl-trialkylphos-
phin-imine lassen sich mit Methanol, das geringe Mengen konz. Schwefelsiure enthilt, leicht
zu den Trialkylphosphin-iminen verseifen. Auf diese Weise haben wir aus Tridthyl-, Tri-n-
propyl- und Tri-n-butyl-phosphin iiber N-Trimethylsilyl-tridthyl- (1), N-Trimethylsilyl-tri-
n-propyl- (II) und N-Trimethylsilyl-tri-n-butyl-phosphin-imin (III) Tridthyl- (1V), Tri-n-
propyl- (V) und Tri-n-butyl-phosphin-imin (VI) erhalten. IV, V sowie VI sind farblose, sehr
hydrolysenempfindliche Ole. I, Il und 111 zeigen im IR-Spektrum bei 750/cm, 825 —828/cm
sowie 1235/cm Banden, die fiir die Si(CH3)3-Gruppe charakteristisch sind5). Bei IV, V und VI
fehlen diese Banden.

R3PNSi(CHj)s :—:is’-:TH-* R3;PNH + CH30Si(CHj)s
I: R = C,H; IV: R = C;H; Vi

Ii: R = n-C3H, V: R = n-C;3Hy

II: R = n-C Hy VI: R = n-CHy

Dem VERBAND DER CHEMISCHEN INDUSTRIE, FONDS DER CHEMIE, danken wir fiir Unter-
stiitzung der Arbeit.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE
Alle Operationen miissen unter Feuchtigkeitsausschlufl durchgefiihrt werden.

Darstellung der N-Trimethylsilyl-trialkylphosphin-imine: Eine L8sung von 0.1 Mol des
jeweiligen Trialkylphosphins und 0.11 Mol Trimethylisilylazid® in 50 ccm Benzol wurde bis
zur Beendigung der Stickstoffentwicklung (4 —6 Stdn.) unter RiickfluB erhitzt. Nach Abziehen
des Ldsungsmittels fraktionierte man das zuriickbleibende Ol i. Vak.

N-Trimethylsilyl-triéthylphosphin-imin (1), farbloses Ol, Sdp.;; 89.5°; Ausb. 96%;.
CoH24NPSi (205.4) Ber. N 6.82 Gef. N 6.82
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N-Trimethylsilyl-tri-n-propylphosphin-imin (11, farbloses 01, Sdp.;; 119°; Ausb. 98%,.
C12H3oNPSi (247.4) Ber. N 5.66 Gef. N 5.67

N-Trimethylsilyl-tri-n-butylphosphin-imin (III), farbloses Ol, Sdp.;; 149°; Sdp.o.1 94°;
Ausb. 98 %.
CysH3sNPSi (289.5) Ber. N4.83 Gef. N 4.82

Darstellung der Trialkylphosphin-imine: 0.1 Mol von I bzw. II bzw. III wurden in einem
50-ccm-Kolben, der mit Tropftrichter und einer Kolonne mit absteipendem Kiihler versehen
war, auf etwa —20° gekiihlt und dann mit 20—25 ccm Methanol, das einen Tropfen konz.
Schwefelsidure enthielt, versetzt. AnschlieBend zog man i. Vak. (11 Torr) bei einer Badtempe-
ratur von 25° das Methanol sowie das als Nebenprodukt anfallende Methoxytrimethylsilan
(VII) 7 ab, erhohte hierauf die Badtemperatur und fraktionierte das jeweils zuriickbleibende
oL

Tricithylphosphin-imin (1V), farbloses Ol, Sdp.;; 94°; Ausb. 89 %.

CgH NP (133.2) Ber. C54.10 H12.10 N 10.52 Gef. C 53.87 H 11.82 N 10.51

Tri-n-propylphosphin-imin ( V), farbloses Ol, Sdp.;; 129°; Ausb. 86 %.

CgH2,NP (175.3) Ber. C61.66 H12.66 N 7.97 Gef. C61.39 H 12.49 N 1.75
Tri-n-butylphosphin-imin ( VI), farbloses 01, Sdp.o.; 104°; Ausb. 87%.

C12H3NP (217.4) Ber. C66.30 H12.98 N 6.44 Gef. C66.61 H 13.03 N 6.43

7 VII wurde gaschromatographisch mit Hilfe eines Vergleichspriparates, dargestellt nach
R. O. SAUER, I. Amer. chem. Soc. 66, 1707 [1944], identifiziert.





