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Reaktion der Alkaliphosphide mit Bis-[a-chlor-benzyliden]-hydrazin
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(Eingegangen am 4. Oktober 1965)

P-Substituierte Alkaliphosphide MePR; und Me;PR reagieren mit Bis-[a-chlor-benzyliden}-
hydrazin zu Bis-[a-phosphino-benzyliden}-hydrazinen CgHs(R;P)C=N—N=C(PR;)C¢Hs
(R = CgHs, ¢-CgHy1) und zu 1.2.5-Triphenyl-1.3.4-phosphadiazol. Letzteres entsteht auch
aus CgHs(K)P—P(K)CgHs infolge einer Disproportionierungsreaktion. Als Folge eines Re-
doxvorganges entstehen auBlerdem Benzonitril und Tetraorgano-biphosphine bzw. Cyclo-
phosphine. Die dargestellten Phosphorverbindungen besitzen unterschiedliches Reaktions-
verhalten gegeniiber Schwefel und Wasser. Ihre IR-Spektren werden diskutiert.

In Fortfithrung der Reaktionen P-substituierter Alkaliphosphide mit Acylhalo-
geniden bzw. Imidsdurechloriden zu Sidurephosphiden bzw. «-Imino-alkylphosphi-
nen 2 sollen im folgenden entsprechende Umsetzungen unter Verwendung von «~Chlor-
azinen, hier zunichst Bis-[x-chlor-benzyliden]-hydrazin (1)3), beschrieben werden.

Angesichts der hohen Reaktivitdit von MePR, und Me;PR gegeniiber 1 ist neben
der Substitution am a-C-Atom auch eine Addition an die polare C=N-Bindung
moglich, Um letztere weitgehend auszuschlieBen, war es erforderlich, die L3sung
von 1 in Tetrahydrofuran (THF) bzw. Dioxan mit MePR;, zu versetzen und im Falle
von Li,PR — dessen geringe Loslichkeit fithrt bei einem UberschuB von 1 zu ther-
misch unkontrollierbaren Umsetzungen — eine umgekehrte Reaktionsfiihrung anzu-
wenden. Entsprechend den Gleichungen (1) und (2) bilden sich Bis-[x-diphenylphos-
phino-benzyliden]- (2) und Bis-[x-dicyclohexylphosphino-benzyliden}-hydrazin (3)
sowie 1.2.5-Triphenyl-1.3.4-phosphadiazol (4). Probeversuche bestiitigten, dal Bis-
[x-didthylphosphino-benzyliden]-hydrazin aus LiP(C;Hs), und 1 auf gleiche Weise zu
gewinnen ist. Im Verlauf der Umsetzungen entsteht stets als unvermeidliches Neben-
produkt Benzonitril. Wihrend der RedoxprozeB3 nach Gl. (3) untergeordnet auftritt,
ist er im Falle von Li;PR nach Gl. (4) wesentlich ausgepriigter; hier konnten Benzo-
nitril und ,,Cyclophosphin‘* in Ausbeuten von je 20—259%; nachgewiesen werden.

Die Synthese weiterer P-substituierter Analoga von 4 blieb erfolglos, da bei-
spielsweise das Reaktionsverhalten von LioP(c-CgHj;) gegeniiber 1 infolge des
induktiven Effekts der Cyclohexylgruppe eine Umsetzung entsprechend Gl. (4)
begiinstigt. Es wurden hier neben undefinierbaren Reaktionsprodukten CgHs;—C=N
und [c-C¢H;;Pls isoliert. Vergeblich blieben auch Versuche, aus 1.2-Dikalium-1.2-
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diphenyl-biphosphin und 1 den entsprechenden heterocyclischen Sechsring darzu-
stellen. AuBer 4 entstanden hauptsiichlich Benzonitril und Tetraphenyl-cyclotetra-
phosphin, was einem Reaktionsverlauf nach Gl. (5) und (6) entspricht. Das Auftreten
von 4 — offensichtlich energetisch begiinstigter als der Sechsring — ist auf eine
Disproportionierung als Folge der Reaktion mit 1 zuriickzufithren. Die Spaltung der
P—P-Bindung vor einer Substitutionsreaktion setzt eine Gleichgewichtsreaktion
zwischen CgHs(K)P —P(K)CsHs und K,PCgH;s sowie [C¢HsPls voraus und ist unwahr-
scheinlich.

Die Reaktionen der Alkaliphosphide mit 1 sind durch das Auftreten tiefroter
Ldsungen — sicher eine Folge der Addition der Alkaliphosphide an Nitril- oder
Azin-Mehrfachbindungen — gekennzeichnet. Der Reaktionsverlauf nach GI. (1) bzw.
(2) oder (5) entspricht einer nucleophilen Substitution, wobei auf Grund sterischer
Verhéltnisse in 1 ein Sy1-Mechanismus wahrscheinlich ist. Die Nebenreaktion nach
GI. (3) bzw. (4) oder (6) ist im Sinne eines wiederholt fiir Alkaliphosphide beobach-
teten Metall-Halogen-Austausches zu erklédren.

CHy-C=N-N=C-CoH; + 2 MePR, —» CgH;-C=N-N=C-CgHy + 2 MeCl (1
1 1 PR, PR,
1 Me = Li, K 2:R=CeH; 3:R=c-CeHy,
, N .
1 + lePR _— CaHs‘C\P,C‘CgHs + 2 LiC1 (2)

]
R 4: R = CgH,

1 + 2 MePR; —» 2 CgHy-C=N + R;P-PR; + 2 MeCl (3)
R = CgHg, ¢-CgHyg

1 + LiPR —» 2 C¢H5-C=N + Y, [RP], + 2 LiCl (4)
R = CsHs, c-CSHll

1 +CeHg(K)P-P(K)CeHs —> Y, [CeHsPl, + 4 + 2 KC1 (5)

1 + CgHg(K)P-P(K)CeH; —> 2 CgHz~C=N + Y, [CqHgP), + 2 KC1 (6)

Eine Synthese von 2 und 4 aus (C¢Hs);PH bzw. C¢HsPH; und 1 war sowohl ohne
Losungsmittel als auch in Losung und Anwesenheit von Tridthylamin bzw. Pyridin
nicht mdglich, da bei Raumtemperatur keine und bei héheren Temperaturen nur
unkontrollierbare Reaktionen erfolgten.

2—4 18sen sich nach kryoskopischen Molekulargewichtsbestimmungen in Benzol
monomolekular und sind bemerkenswert bestindig gegeniiber Sauerstoff und Luft-
feuchtigkeit. Unterschiedlich ist das Reaktionsverhalten von 2—4 gegeniiber Schwefel
und Wasser. So reagieren 2 und 3 mit-Schwefel zu den entsprechenden Bis-P-sulfiden;
Wasser zersetzt selbst nach mehrstdg. Kochen nicht. In 4 hingegen addiert der Phos-
phor keinen Schwefel und der Fiinfring wird von Wasser und Athanol nucleophil
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gespalten. Als Ursache fiir dieses Verhalten sind d-Orbitale sowie die Beteiligung des
P-Elektronenpaares unter Ausbildung eines aromatischen Fiinfringes und eine durch
die stark elektronegative N—N-Gruppe verursachte Verteilung der Partialladung
maBgebend.

Um Aussagen iiber die Bindungsverhiltnisse, besonders der C=N-Gruppe, zu
erhalten, wurden von Benzalazin, 1, 3.4.5-Triphenyl-1.2.4-triazol und von 2—4 die
IR-Spektren in Nujol aufgenommen®, Ein Vergleich der C=N-Valenzschwingungs-
bande von Benzalazin bei 1636/cm und 1 bei 1612/cm 148t eine durch Chlorsubstitu-
enten verursachte Verschiebung nach kleineren Wellenzahlen erkennen.

Der EinfluB} der Substituenten R;P- fiithrt zu einer starken Verringerung der C=N-
Bindungsordnung und damit zu einer Verlagerung der C=N-Bande um 80—85/cm,
fiir 2 bei 1550 und 3 bei 1555/cm. Als Ursache ist der mesomere Effekt der Phosphor-
atome anzusehen. Andere Verhiiltnisse findet man in den IR-Spektren von 4 und dem
mit ihm vergleichbaren 3.4.5-Triphenyl-1.2.4-triazol. Die Ausbildung eines hetero-
aromatischen Fiinfringes — im Bereich von 1700—1500/cm ist eine C=N-Bande
nicht festzustellen — fiihrt zu einer Verschiebung der C=N-Bande unterhalb 1500/cm.
In diesem Gebiet ist aber eine Zuordnung der Absorptionsbanden nicht ohne weiteres
moglich.

Beschreibung der Versuche

Bis-[a-chlor-benzyliden]-hydrazin (1)6): Unter Kiihlung mit Wasser leitet man in eine Lo-
sung von 40 g Benzalazin in 500 ccm CCly Chlorwasserstoff ein, wobei Benzalazin-hydrochlorid
ausfillt. Danach wird im Verlaufe von 6 —8 Stdn. bei Raumtemperatur solange Chlor einge-
leitet, bis sich der Niederschlag geldst hat. Nach 1 —2 Tagen wird die Losung bei 30° i. Vak.
eingeengt und der Riickstand aus 1, Benzonitril und CCls in 800 ccm Ather gelost. Nach
Einengen der L8sung bis auf 150 ccm fillt 1 aus, das abfiltriert und aus Dioxan umkristalli-
siert wird. Um eine Zersetzung zu vermeiden, kiihlt man die Dioxanlésung rasch ab, filtriert 1,
wischt mit wenig Ather und Petrolither (36°) und trocknet i. Vak.; Ausb. 40—45 g (74 bis
839%); Schmp. 121 —122° (Lit.®): 123°).

Bis-[a-diphenylphosphino-benzyliden]-hydrazin (2): Zu einer L8sung von 11.6 g 1in 200 ccm
THF 148t man bei 0° unter kréftigem Riihren 34 g KP(CsHs),+ 2 Dioxan in 200 ccm THF
tropfen. Danach wird das Eisbad entfernt, das Reaktionsgemisch weitere 3 Stdn. geriihrt und
KCl iiber eine mit Kieselgur bedeckte G 3-Fritte abfiltriert. Nach vollstindigem Einengen
der Losung bei 50° i. Vak. 16st man den Riickstand in 200 ccm Dioxan, filtriert und destilliert
100—200 ccm Dioxan bei 60° i. Vak. ab. Wihrend des Abkiihlens der L3sung kristallisiert 2
in roten Nadeln aus, die abfiltriert und mit wenig Dioxan und Ather gewaschen werden. Aus
dem Filtrat 148t sich weiteres 2 gewinnen. Ausb. 14 g (60%); Schmp. 162—164°7),

2 15st sich gut in Benzol, THF und heiBem Dioxan, schwer in Ather, Aceton, Petrolither
und Athanol und zersetzt sich in CCly.

CigH3oN,P; (576.6) Ber. C 79.16 H 5.24 N 4.86 P 10.74
Gef. C78.11 H5.39 N 5.01 P10.68 Mol.-Gew. 5838)

4 Dr. A. Kolbe danken wir fiir die Durchfiihrung der Messungen.

5) Vgl. auch frithere Mitteilungen.

6) Die von R. Stolle, J. prakt. Chem. 85, 386 (1911), angegebene Darstellungsvorschrift fithrt
trotz zahlreicher Versuche zu geringen Ausbeuten. Eine entsprechende Anderung des
Verfahrens liefert bessere Ergebnisse.

7 Unter Argon im geschlossenen Rohrchen.

8) Kryoskop. in Benzol,
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Bis-[a-dicyclohexylphosphino-benzyliden]-hydrazin (3): Analog 2 werden 10g 1 mit 15 ¢
LiP(c-CgHy1)2 in 300 ccm Dioxan umgesetzt. LiP(c-CgHy1), wird aus einem Schlenk-Gefifl
iber einen Kriimmer zugeklopft. Unter Riithren erwirmt man das Reaktionsgemisch 2 Stdn.
auf 50°. Nach Abfiltrieren von LiCl-Dioxan wird die Lésung bei 40—50° i. Vak. bis auf
100 ccm eingeengt. Aus der kalten Lésung kristallisiert 3, das wie iiblich isoliert wird. Aus
dem Filtrat 1a8t sich weiteres 3 nach Zugabe von Methanol isolieren. Ausb. 17 g (77%);
Schmp. 132—133°7) aus Dioxan. 3 besitzt die gleichen Loslichkeitseigenschaften wie 2.

CigHs4N,P, (600.8) Ber. C75.97 H9.06 N 4.66 P 10.31
Gef. C74.98 H9.01 N 5.03 P10.36 Mol.-Gew. 5948)

1.2.5-Triphenyl-1.3.4-phosphadiazol (4): Entsprechend 2 148t man zu einer Suspension von
15 g LiPCgH5 in 200 ccm THF innerhalb 2 Stdn. 34 g 1 in 400 ccm THF tropfen. Danach
wird das Reaktionsgemisch im Kiltebad 2 Stdn. geriihrt, langsam auf 50° erwirmt, THF
i. Vak. abdestilliert, der Riickstand mit 250 ccm Benzol versetzt und LiCl abfiltriert. Nach
Einengen der Ldsung auf 60—70 ccm kristallisiert 4, das abfiltriert, mit wenig Benzol und
Ather gewaschen und aus Aceton umkristallisiert wird. Ausb. 9.0 g (22%); Schmp. 195 bis
196°7).

4 ist gelb, 15st sich gut in Benzol, Dioxan, THF, heiem Athanol und Aceton und zersetzt
sich in wasserhaltigen Losungsmitteln.

CyoH sNoP (314.3) Ber. C76.42 H 4.81 N 8.91 P9.85
Gef. C75.55 H4.82 N8.98 P9.86 Mol.-Gew. 316.58)

Zur Isolierung des Benzonitrils wird das Filtrat von 4 fraktioniert destilliert. Ausb. 6.0 g
(24%); Sdp.3 50°. Der Destillationsriickstand besteht aus einem zdhen roten Harz, das 4,
[CeHsP j4 und Zersetzungsprodukte enthilt.

Umsetzung von Li; P(c-CgH11) mit 1: Wie zuvor gibt man zu 12 g Li; P(c-CgH1y) in 200 ccm
THEF bei etwa —60° (Aceton/Kohlendioxyd) 26 g 1 in 400 ccm THF und arbeitet das Reak-
tionsgemisch analog 4 auf. Aus der Benzollosung erhilt man 4.0 g (37%) Tetracyclohexyl-
cyclotetraphosphin, Schmp. 215—219°, und aus dem Filtrat 5.0 g (26 %) Benzonitril, Sdp.s 50°.

Umsetzung von 1.2-Dikalium-1.2-diphenyl-biphosphin mit 1: Zu 11 g C¢Hs(K)P— P(K) CsHs
in 100 ccm THF 148t man bei —70° innerhalb 2 Stdn. 10.5 g 1 in 200 ccm THF tropfen. Das
Reaktionsgemisch wird einige Zeit auf 50° erwidrmt, danach i. Vak. eingeengt, mit 150 ccm
Benzol versetzt und iiber eine mit Kieselgur bedeckte G 3-Fritte filtriert. Aus der auf 50 ccm
eingeengten Losung kristallisiert 4. Ausb. 1.5 g (129%); Schmp. 196°. Das Filtrat wird nach
Abdestillieren des Benzols und Zugabe von Aceton zu Tetraphenyl-cyclotetraphosphin (Schmp.
158 —160°) aufgearbeitet.

Bis-[{a-diphenylphosphino-benzyliden]-hydrazin-disulfid: 2.5 g 2 und 0.25 g Schwefel werden
in 30 ccm Benzol 2 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Nach Einengen der Losung i. Vak. wird
der Riickstand aus wenig Dioxan umkristallisiert. Nach Waschen mit wenig Schwefelkohlen-
stoff und Ather und Trocknen Ausb. nahezu quantitativ; Schmp. 198°.

C33H3gN,P,S; (640.7) Ber. N4.37 P9.62 S10.01 Gef. N 4.50 P 9.62 S 10.08
Bis-[a-dicyclohexylphosphino-benzyliden]-hydrazin-disulfid: Wie vorstehend erhilt man aus

2.1 g3 und 0.23 g Schwefel in 30 ccm Benzol nach {iblicher Aufarbeitung 1.98 g (85 %) Disulfid,
Schmp. 213—214° aus Benzol.

Ci3Hs4N2P,S; (664.9) Ber. N4.21 P9.32 $9.64 Gef. N4.45 P9.44 S 9.69
[466/65]





