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ROLF APPEL, GERHARD KOHNLEIN 
und ROBERT SCHOLLHORN 

Zur Kenntnis nichtmetallischer Imin-Verbindungen, XVI 1) 

Notiz uber die Darstellung einiger Phosphinimine 

Aus dem Anorganisch-Chemischen Institut der Universitat Heidelberg 
und dem Anorganisch-Chemischen Institut der Universitat Bonn 

(Eingegangen am 21. Oktober 1964) 

Von den unsubstituierten Phosphiniminen, R3P=NH, wurden bisher Triphenylphosphin- 
imin2-4). Triathyl-5), Tri-n-propyl-5) und das Tri-n-butyLphosphinimin5) in der Literatur 
beschrieben. Die Darstellung weiterer Verbindungen dieser Stoff klasse gelang durch Ein- 
wirkung von Chloramin auf die betreffenden Phosphine und anschlieRende Deprotonierung 
der Phosphin-iminium-chloride mit Natriumamid in fliissigem Ammoniak: 

+ NaNH2 R3P + NH2Cl - R3PNH21CI --HCI + R3P=NH 

Die nach dieser Methode hergestellten neuen Verbindungen sind in den Tabellen 1 und 2 
aufgefiihrt. Wir fanden weiter, daB sich Triphenylphosphinimin sehr einfach durch trockenes 
Erhitzen des leicht zuganglichen Triphenylphosphin-iminium-azids6) mit Triphenylphosphin 
gewinnen 1aOt. Die Reaktion verlauft bei 180 bis 200" nach: 

Ph3PNH21N3 + PPh3 a 2 Ph3P=NH + N2 

Nebenher entsteht wenig Bis-[triphenylphosphinl-nitrid-azid (I), das durch Kondensation 
aus zwei Phosphin-iminium-Kationen hervorgeht : 

2 Ph3PNH21N3 L+ [Ph3P-!--PPh3]Nj + NH4N3 
I 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE 
danken wir fur die Forderung dieser Untersuchung durch Sachbeihilfen. 

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

Phosphin-iminium-chloride: In der friiher beschriebenen Apparatur 2) wurde 20 bis 25 Min. 
lang gasformiges Chloramin in die Losung von je 5 g Phosphin in 100 ccm trockenem Ather 
geleitet. Das feste Reaktionsprodukt wurde auf einer Fritte unter FeuchtigkeitsausschluR 
abgesaugt, mit k h e r  gewaschen und i. 6lpumpenvak. getrocknet. Nebenher entstandenes 
NH4Cl trennten wir durch Extraktion mit einem Essigester/Methanol-Gemisch (9 : 1) ab, 
in dem NH4Cl nicht Ioslich ist. Zweimaliges Umfallen aus Methanol/kher lieferte die 
analysenreinen Chloride. Die Jodide und Pikrate wurden durch doppelte Umsetzung der 
waRr. Phosphin-iminium-chlorid-Losungen mit waRr. Kaliumjodid- und waRr., mit Kalium- 
carbonat neutralisierter Pikrinsaure-Losung erhalten. 

1)  XV. Mitteil.: R. APPEL und G. BDCHLER, Z. anorg. allg. Chem. 320, 3 119631. 
2) R. APPEL und A. HAWS, Chem. Ber. 93, 405 [1960]. 
3) H. H. SISLER, H. S. AHUJA und N. C. SMITH, J. org. Chemistry 26, 1819 119611. 
4) L. BIRKOFER, A. RITTER und S. M. KIM, Chem. Ber. 96, 3099 [1963]. 
5 )  L. BIRKOFER und S. M. KIM, Chem. Ber. 97, 2100 [1964]. 
6 )  H. STAUDINGER und E. HAUSER, Helv. chim. Acta 4, 869 119211. 
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Phosphinimine: Wie friiher 2) ausfiihrlich beschrieben, wurden die Phosphin-iminium- 
chloride rnit Narriumamid in fliissigem Ammoniak deprotoniert. Aufnehmen in Benzol und 
zweimaliges Umkristallisieren aus Cyclohexan lieferte die in Tab. 2 angefiihrten Substanzen. 

Triphenylphosphinimin durch Erhirzen von Triphenylphosphin-iminium-azid mir Triphenyl- 
phosphin 

a) Triphenylphosphin-iminium-arid: 425 ccm einer Ither. 1 n HNs-Lbsung7) werden unter 
Wasserkiihlung zu einer LBsung von 131 g Triphenylphosphin in 500 ccm wasserfreiem ather  
gegeben und bis zum Aufh6ren der lebhaften Stickstoffentwicklung stehengelassen. Es fallen 
142 g Salz aus (Schmp. 193"). das ohne Umkristallisation weiterverarbeitet wird. 

b) Triphenylphosphinimin: 64.4 g (0.2 Mol) Triphenylphosphin-iminium-arid werden mit 
52.4 g (0.2 Mol) Triphenylphosphin gemischt und im Olbad langsam auf 180-200" erhitzt, 
bis kein Stickstoff mehr entweicht. Zur Abtrennung von I nimmt man rnit Benzol auf. Nach 
Abdestillieren des Benzols bleiben 87 g Phosphinimin zuriick, verunreinigt rnit wenig Tri- 
phenylphosphin. Das Rohprodukt wird zu dessen Abtrennung mit 300 bis 400 ccm Cyclo- 
hexan kurze Zeit gekocht. Nach dem Erkalten lassen sich 86 g Triphenylphosphinimin iso- 
lieren, Schmp. 126". Wegen der Hydrolyseempfindlichkeit des Triphenylphosphinimins 
empfiehlt sich das Arbeiten unter einer Stickstoffatmosphtire. 

Die wiiRr. L6sung des in Benzol unl6sIichen Riickstandes (24 g) gibt rnit Fe3@ rotes Eisen- 
wid. Mit SalpetersIure oder Alkalinitraten fallen BlBttchen aus. die aus Acetonitril bei 230" 
schmelzen und keine Schmp.-Depression rnit dem nach 1. c.8) hergestellten I zeigen. 

7) G. BRAUER. Handb. d. prilp. anorg. Chem.. S. 430. Enke-Verlag, Stuttgart 1960. 
8) R. APPEL und A. HAUSS, Z. anorg. allg. Chem. 311, 299 [196I]. 
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