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Untersuchungen an der P-N-Doppelbindung, VI*) 

Darstellung und P=N-Valenzschwingungsfrequenzen 
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Aus dem Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Miinchen 

(Eingegangen am 26. Oktober 1967) 

W 
Darstellung und Eigenschaften von 33 verschiedenartig substituierten Phosphiniminen 

X2P=N-- 2 X Alkyl, -C6H5, -OR, -CI 
Y Alkyl, --C6H5, -OR, --NR;?, N3, -CI 

Y I, = Alkyl, Aryl, -COR, -POR;?, --SOrR 
werden beschrieben und ihre P=N-Valenzschwingungsfrequenzen zugeordnet. Der Gruppen- 
frequenz-Charakter der P-N-Schwingung ( : p = ~  = 1141 - 1373/cm) wird an Hand der 
Massen- und Kopplungs-Effekte der Substituenten X, Y und insbesondere Z diskutiert. 

Dabei ergibt sich, daB polare Anteile >? -N-- offenbar die PN-Bindungsordnung erhohen. 
'5 

W 
Bei Versuchen, Additions-Reaktionen an Phosphiniminen X2Y P =N ~ Z nachzu- 

weisen*.3~, hatte sich gezeigt, dal3 vor allem Stickstoff-Substituenten Z die P-N- 
Doppelbindung erheblich beeinflussen konnen. Zum weiteren Studium dieser Sub- 
stituenten-Effekte wurden die nachfolgend beschriebenen Phosphinimine synthetisiert 
und ihre P =N-Valenzschwingungsfrequenzen an Hand einer vorausgegangenen l5N- 

Isotopenmarkierung charakteristischer Verbindungen .= - 16 bis -23/cm)l' 
zugeordnet. 

A. Darstellung und Eigenschaften der Phosphinimine 
Phosphinimine sind -- entgegen einer haufig anzutreffenden Ansicht - erstmals 

von Lemoult4) durch Deprotonierung von Phosphonium-Salzen erhalten worden ; 
heute verfiigt man je nach den gewunschten Phosphor- und Stickstoff-Substituenten 
iiber verschiedene Syntheseweges'. Zur Darstellung der nachstehend aufgefuhrten 
Verbindungen erwiesen sich als vorteilhaft : 

*) Anschrift : Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG, Ludwigshafen/Rhein. 
1 )  V. Mitteil.: W.  Wiegriibe, H. Bock und W. Luttke, Chem. Ber. 99, 3737 (1966). 
2 )  H. Bock und W. Wiegrabe, Chem. Ber. 99, 377 (1966). 
3) H. Bock und W. Wiegriibe, Chem. Ber. 99, 1068 (1966); vgl. auch Angew. Chem. 74, 

4) R. Lemoult, C. R. hebd. SCances Acad. Sci. 136, 1666 (1903) und 138, 815 (1904). 
5 )  Ausfiihrliche Zusammenfassungen finden sich bei G. Siizgh und H.  Zimmer, Organomet. 

Rev. 2, 279 (1967); L. Horner, Fortschr. chem. Forsch. 7, 4 (1966); R. -4. Shaw, B. W. 
Fitzsimmons und B. C. Smith, Chem. Rev. 62, 260 (1962), sowie in der Monographie 
iiber Phosphazo-Verbindungen von G. I .  Derkatsch, J. N .  Schmrtrowu, A .  W. Kirssanow, 
W. I .  Schewtschenko und A .  C. Srhtepanek, Ukrainische Akademie der Wissenschaften, 
Kiew 1965. 

327 (1962); Angew. Chem. internat. Edit. 1, 265 (1962). 
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a) die Umsetzung entsprechend substituierter Phosphine mit Aziden nach Stau- 
dinger ( I  ) 

X 

Y 
XT)? + N3-Z 4 

1 2 3-8 

I Z  Derivate 

b) die Reaktion von Saureamiden mit Phosphorpentachlorid nach Kirssanov (2) 

pc15 + H2N-Z - 2 HCI Cl,P=N-Z 5k: Z = S02C&4-CH,-(p) (2) 

oder von Saureamiden und aromatischen Aminen mit Triphenylphosphordibromid 
nach Horner und Oedigrr (3) 

l z  

c) die C1-Substitution (4) in den nach (1) oder aus Diphenylphosphortrichlorid und 
p-Toluolsulfonaniid in hohen Ausbeuten zuganglichen Diphenylchlorphosphin- 
iminen 3 b  und 5b 

13b 31 5b 5c 5f 51 5m 5n 50 5p 
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d) die Umsetzung von Triphenylphosphin rnit Natrium-N-chlor-p-toluolsulfonamid 
nach Mann und ChapZin6) 

(C6H5),P + NaO[C1~-S02C6H4-Cl~13-  (p)Io (( 6lI5)3I’=X-SO!2( ,H,-C‘H,- ( p )  (5) 
Sa 

Zu den verschiedenen Synthesewegen ist erganzend anzufugen : 

Die als Ausgangsprodukte fur die Staudinger-Reaktion (1)  benotigten Phosphine 
l a -  l i  lassen sich - soweit nicht kommerziell verfugbar - aus Diphenylchlor- 
phosphin (1 b) rnit Athanolat (-+l c) oder den entsprechenden Aminen (+1 d, 1 e, 1 f 
sowie lr)  erhalten. Bei der Umsetzung von p-Toluolsulfonsaureazid mit den Phos- 
phinen la ,  I d  oder I f  fallen aus der atherischen Losung die gelben Intermediar- 
produkte 2a, 2 d  und 2f aus7’. Da deren thermische Zersetzung unter den gewahlten 
Reaktionsbedingungen uneinheitlich verlauft, mussen die betreffenden N-Toluol- 
sulfonyl-phosphinimine nach (4) oder ( 5 )  dargestellt werden. N.  N-Bis-diphenyl- 
phosphino-anilin (lr) reagiert rnit p-Toluolsulfonsaureazid in benzolischer Losung im 
Molverhaltnis 1 : 2 zum goldgelben beidseitigen Staudinger-Addukt 2r.73, in welchem 

C H  lCGH5 0 
‘P-N- P, + 2 N3- S-C6H4-CH3- ( p )  

CBIf: 1- C6H5 0 
C6H5 

l r  

13 Atome von Elementen der V. und VI. Hauptgruppe des Periodensystems anein- 
andergereiht sind. Uber einen IR-spektroskopischen Nachweis der linearen Struktur 
von Staudinger-Addukten durch IsN-Markierung sol1 an anderer Stelle berichtet 
werdens). 

Die Substitution des Chlors in den Chlorphosphiniminen 3b und 5b (4) erweist 
sich - da die Ausgangsverbindungen in Ausbeuten bis zu 94% zuganglich sind, 
und da die P--1-Bindung von starker nucleophilen Agenzien unter milden Be- 
dingungen angegriffen wird - vielfach als giinstiges Verfahren zur Darstellung der 
aufgefiihrten Diphenylphosphinimin-Derivate. Als Chlorwasserstoff-Akzeptor kann 
ein UberschuB der Amino-Verbindung oder im Falle des weniger basischen Toluol- 
sulfonamids Triathylamin dienen; die khoxygruppe laBt sich mit Natriumathanolat 
einfiihren. Die Verbindungen 3b, 31, 5b, 51 und 5 p  wurden bereits in I. c.3) beschrie- 
ben. 

6 )  F. G .  Mann und E. J. Chaplin, J. chem. S O C .  [London] 1937, 521. 
7) H. Bock und W. Wiegriihe, Angew. Chem. 75, 789 (1963): Angew. Chem. internat. Edit. 

8) H. Bock und M. Schnoller, in Vorbereitung. 
2, 484 (1963). 
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Tab. 1. Daten zur Darstellung und Charakterisierung der Phosphinimine 

Nr. 
- 

3 a  
3h 

3 c  

3d 

3e  

3f 

3g 

3h 

3 i  

31 

4a 
4d 

5a  

5 b  

5 c  

5f 

5 g  

Sh 

5i 

5k 

51 

5m 

5 n  

5 0  

5P 

6a 
6g 

6h  
7 a  

Sa 

9 n  

10a 

l l a  

Formel -phosphinimin dargestellt Ausb. Schmp. 
nach (%) Sdp.(Torr) 

N-Phenyl-triphenyl- (1) 85 131--132" 
N-Phenyl-chlor-diphenyl- (1) 87 96 -97' 

N-Phenyl-athoxy- (11 45 66-68" 
diphenyl- 

N-Phen yl-dipropyl- (1) 65 71-72  
amino-diphenyl- 

N-Phenyl-[methyl-p-toluol- ( I )  8 119 - 120' 
sulfonyl-amino]-diphenyl- 

N-Phenyl-anilinn- (1) 83 178-1179' 
diphenyl- 

N-Phenyl-athyl- ( I )  59 165-170° 

N-Phenyl- (I)  36 89-94" 

N-Phenyl- (I) 72 150-154' 

N-Phenyl-azido- (4) 83 (01) 
diphenyl- 

N-Methyl-triphenyl- ( I )  86 92-94" 
N-Methyl-dipropyl- (1) 77 155-160" 

N-p-Toluolsulfonyl- (5) 33 193 ~ 194" 

diphenyl- (0.01) 

trihutyl- (0.01) 

trimethoxy- (10) 

amino-diphenyl- (0.01) 

triphenyl- 
N-p-Toluolsulfonyl- (1) 86 
chlor-diphenyl- (3j4) 94 106 -108'' 

N-p-Toluolsulfonyl- (1) 61 
athoxy-diphenyl- (4) 61 98-99" 

N-p-Toluolsulfonyl- (4) 55 202-204' 
anilino-diphenyl- 

N-p-Tolunlsulfonyl- (1) 38 116--117" 
athyl-diphenyl- 

N-p-Toluolsulfonyl- (1) 71 130-134' 

N-o-Toluolsulfonvl- (1) 37 40-41" 
tributyl- (0.01) 

trimethoxy- 
N-p-Toluolsulfonyl- (2) 75 103-104" 
irichlor- 
N-p-Toluolsulfonyl- (4) 76 84 85" 
azido-diphenyl- 

N-p-Toluolsulfonyl- (4) 20 203-205' 
p-toluolsulfonylamino- 
diphenyl- 

N-p-Toluolsulfonyl- (4) 62 139 140 
amino-diphenyl- 

N-p-Toluolsulfonyl- (4) 73 158- 160' 
hydrazino-diphenyl- 

N-p-Toluo Isulfonyl- (4) 91 153-154" 
aziridino-diphenyl- 

N-Benzoyl-triphen yl- ( I )  92 196 197' 
N-Benzoyl-athyl- (1)  65 78 79' 
diphenyl- 

N-Benzoyl-tributyl- (1) 70 (01) 
N-Athoxycarbonyl- (I) 86 136-137' 
triphenyl- 
~-Diphenylphosphoryl- (I) 68 152- 153 
triphenyl- 
.hi-[p-Nitro-phenyJ]- (3) 54 I60 -162" 
triphenyl- 
N-[p-Diathylammo- (3) 66 138- 140° 
phenyll-triphenyl- 
N-Methansulfonyl- (3) 55 182-185° 
triphenyl- 

I344 
1357 

1330 

1350/1335 

1343 

1304/13 16 

1330 

1339 

( ?) 

1332 

I230 
1258 

1147 

1164 

1152 

1145 

1154 

( ?) 

( ?) 

1199 

1160 

' 1158 

1153 

1151 

1141 

1332 
1337 

1341 
1281/1268 

1161 

1373 

1328 

1152 
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Die verschiedenartig substituierten Phosphinimine 3 -1 1 sind in Tab. I mit Angabe 
des Syntheseweges (1)-(5), der erzielten Ausbeute, von Schmelz- bzw. Siedepunkt so- 
wie der zugeordneten P -N-Valenzschwingungsfrequenz ZusammengefaBt. Wie er- 
sichtlich, handelt es sich im allgemeinen um kristalline Verbindungen, die sich meist 
gut in Methylenchlorid und Chloroform, unterschiedlich in Methanol und Benzol, 
schwer dagegen in Wasser, Petrolather und Ather losen. Molekulargewichtsbe- 
stimmungen zeigen einfaches Formelgewicht. 

Die Hydrolyseempfindlichkeit der einzelnen Phosphinimine variiert stark mit den 
Substituenten Z am Imin-Stickstoff: N-Methyl-Verbindungen wie 4a reagieren mit 
Wasser ausgenblicklich unter Abspaltung von Methylamin (7). Jm Gegensatz dazu 
sind N-Aryl- und N-Acyl-Derivate, sofern sie nicht solvolysierbare P ---Bindungen 
(Y z.B. CI, N3) enthalten (S), gegen Wasser im allgemeinen bestandig. N-Tol~iol- 
sulfonyl-phosphinimine widerstehen vielfach selbst kochender Salzsaure. 

(7) 
H20 

( C , H S ) ~ P = N - C H ~  - (CgH,),P=O + CH,NHz 

B. Diskussion der P=N-Valenzschwingungsfrequenzen 
Uber die Lage von P =N-Valenzschwingungsfrequenzen in Phosphiniminen finden 

sich in der Literaturs) verschiedene und teilweise widerspriichliche Angaben. Die 
Zuordnung in den IR-Spektren der hier beschriebenen Verbindungen erfolgte anhand 
der vorangegangen Untersuchungen an 15N-markierten Derivaten 1) ; die in Tabelle I 
angegebenen Werte sind im Diagramm nach Verbindungsklassen zusammengestellt. 

Bei einer Diskussion der P =N-Valenzschwingungsfrequenzen ist zunachst zu 
fragen, wieweit dieser Schwingung tatsachlich Gruppenfrequenz-Charakter zukommt, 
d. h. wieweit die ihr zugrundeliegende Normalschwingung allein eine Bewegung von 
Phosphor und Stickstoff entlang ihrer Verbindungslinie darstellt. Bei einer Bindung, 
die im Normalfall zwei groaere Molekiilteile miteinander verknupft, ist dies nicht 
von vornherein zu erwarten; nur durch eine Reihe vereinfachender Annahmen und 
qualitativer Betrachtungen lassen sich die Faktoren herausarbeiten, welche die Lage 
der zugehorigen Schwingungsbande bestimmen. 

Als weitgehend ,,reine'& P =N-Valenzschwingung IieBe sich die des Triphenyl- 
phosphinimins bei 1 193/cmlo) zugrunde legen. Wegen der hohen Kraftkonstante der 
N-H-Bindung kann man den Wasserstoff als starr mitschwingend betrachten, was 
eine Art Isotopie-Effekt, d. h. eine Frequenzerniedrigung zur Folge haben muR : 
Die ,,wahre" P=N-Valenzschwingung ware demnach um 20 30/cm hoher bei etwa 
1210--1220/cm zu suchen. Ausgehend von diesem Standard sollen nun im folgenden 
a) die Einflusse phosphorstandiger Substituenten, b) die Massen-Effekte und c) die 
Kopplungs-Effekte stickstoffstandiger Substituenten diskutiert werden. 

9) Vgl. die Literaturangaben in 1. c.1) oder bei R .  A .  Chittenden und L. C.  Thomu,  Spectro- 

10) H.  Bock und H .  tom Dieck, Z. Naturforsch. 21 b, 739 (1966). 
chim. Acta [London] 22, 1449 (1966). 
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Y,P=N-Z 

P =N-Valenzschwingungsfrequenzen von P- und N-substituierten Phosphiniminen 

a) Einfliisse phosphorstandiger Substituenten 

Zwischen den Bewegungen der Phosphorsubstituenten X, Y und der P -N-Valenz- 
schwingung sind Schwingungskopplungen in erster Naherung zu vernachlassigen, da 
die hochstfrequenten P-X- oder P-Y-Valenzschwingungen (v p.-c - 400- 500/cm, 
vp.-N < 870/cm, vp-cL - 500-700/~m9~11)) fur eine starkere Beeinflussung zu 
langwellig liegen. Zusatzlich bildet die verhaltnismaBig schwere Masse des Phosphors 
eine mechanische Schwingungsbarriere. Diese Argumente lassen sich mit den TR- 
Spektren 15N-substituierter Phosphiniminel) belegen, in denen isotopenbedingte 
Frequenzverschiebungen im Bereich der P-Substituenten-Schwingungen mit Betragen 
< l/cm auBerst gering bleiben. Im Diagramm der P =N-Valenzschwingungsfrequenzen 
heben sich deutlich Gruppen von Phosphiniminen mit jeweils gleichem Stickstoff- 
Substituenten Z = C6H5, SOzR ab, deren nahe beieinanderliegende P =N-Banden von 

1 1 )  W. Luttke und K .  Wilhelrn, Angew. Chem. 77, 867 (1965). 
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verschiedenen Phosphor-Substituenten Y, wie ersichtlich, weniger stark verschoben 
werden. GroDere Abweichungen wie bei P-Chlor-phosphiniminen sind daher sub- 
stituentenabhangigen Veranderungen der P =N-Bindung zuzuschreibenll. 

b) Massen-Effekte stickstoffstandiger Substituenten 

Bei den Stickstoff-Substituenten Z = S02R und POR2 mit Zentralatomen E : S, 
P relativ grol3er Masse kann eine Diskussion auf das Schwingungssystem >P -N-E< 
beschrankt werden : In den IR-Spektren von N-Sulfonyl-phosphiniminen sind bei 1SN- 
Markierung keine Frequenzverschiebungen im Molekulteil jenseits des Schwefels zu 
erkennen. Selbst die der P =N-Valenzschwingung gleichrassige und nahezu frequenz- 
gleiche symmetrische S02-Valenzschwingung wird nur um 2 -33/cm verschoben ; die 
asymmetrische S02-Valenzschwingung bleibt vollig unverandert. Wie im Falle der 
Phosphor-Substituenten X, Y haben die am schwereren Zentralatom E befindlichen 
Gruppen daher nur geringen EinfluB auf die P=N-Bande, deren Lage sich z. B. in den 
f olgenden Triphenylphosphiniminen kaum unterscheidet : 

5 a  ( C ~ H S ) ~ P - N - S O ~ C ~ H ~ -  CH3-(p) VP-N 1147/cm 

l l a  (C6H5)3P=N-S02CH3 11 S2/cm (9) 
8 a ( C ~ H S ) ~ P = N  -Po(CsH5)2 1161/cm 

Fur das Schwingungssystem f P  = N  -Ef sind zwei Valenzschwingungen, eine sym- 
metrische und eine antisymmetrische, zu erwarten, die man naherungsweise als 
P =N- und N -E-Valenzschwingung bezeichnen kann 1). Wieweit sich beide Schwin- 
gungen wechselseitig beeinflussen, laDt sich aus der Lage der zugehorigen IR-Banden 
in etwa abschatzen : Wahrend die S -N-Valenzschwingung im p-Toluolsulfonamid 
bei 907/cm liegt 121, findet sie sich in den N-Sulfonyl-phosphiniminen um etwa 100/cm 
erniedrigt : 

11 a (C6H5)3P= N S02CH3 80S/cm 1152icm (10) 
5 a  ( C ~ H S ) ~ P = N - S O ~ C & - C H ~ - ( ~ )  VS-N 784jcm VP-N 1147/cm 

5 k  CI3P=N- S02C6H4-cH,-(p) 763/cm I I99/cm 

Die P =N-Valenzschwingung liegt, wie aus dem Diagramm ersichtlich, bei den N-  
Sulfonyl-phosphiniminen ( C G H ~ ) ~ Y P =  N -S02R zwischen 1141 1164/cm, d. h. um 
30 -5O/cm niedrigev als im Triphenylphosphinimin. Die Kopplung zwischen ,,sym- 
metrischer" und ,,antisymmetrischer" Bewegung ist somit nur gering. Die frequenz- 
erniedrigenden Massen-Effekte auf beide Schwingungen fallen wesentlich starker ins 
Gewicht und reichen aus, die beobachtete Erniedrigung der P ~ N-Valenzschwingungs- 
frequenz zu erklaren. 

Die einzige Ausnahme unter den N-Sulfonyl-phosphiniminen bildet das N-Toluol- 
sulfonyl-trichlor-Derivat 5 k (vgl. (lo)), dessen P=N-Frequenz mit 1 199/cm noch 
uber der des Triphenylphosphinimins liegt. Wie bereits hei der IR-Diskussion der 
'SN-Verbindungl) dargelegt, beruht die Frequenzerhohung hier vermutlich auf einer 
erhohten Kraftkonstante. Eine solche Verstarkung der P - N-Doppelbindung durch 
stark elektronegativePhosphor-Substituenten, die sich mit der Annahme einer d-Orbital- 

12) P.  Rademacher, W. Wiegrube und W. Lattke, Chem. Ber. 100, 1213 (1967). 
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Kontraktion durch die positive Partialladung am Phosphor und einer dadurch ermog- 
lichten besseren Uberlappung erklaren lieBe131, findet sich auch bei den P-Monochlor- 
Derivaten 3b und 5b, die unter den N-Phenyl- und N-Sulfonyl-phosphiniminen jeweils 
die hochstfrequente Bande aufweisen. 

c) Kopplungs-Effekte stickstoffstandiger Substituenten 

Als Schwingungssystem >P =N - E< lassen sich auch die N-Methyl-phosphinimine 
behandeln : Die C -H-Valenzschwingungsfrequenz liegt oberhalb 3000/cm, und daher 
konnte allenfalls die Deformationsschwingung bei etwa 1400/cm einen sicherlich 
schwachen - frequenzerniedrigenden EinfluB ausuben. Mit einer starkeren Fre- 
quenzkopplung ist hier jedoch zwischen den P =N- und N -C-Valenzschwingungen 
zu rechnen, wenn man davon ausgeht, daB die letztere im Methylanilin bei 1044/cm14) 
und im Dimethylanilin bei 931 und 1078/cml5) zugeordnet wird. Unter dieser Vor- 
aussetzung erscheint die 
gegeniiber dem Triphenylphosphinimin um 37/cm erhohte P =N-Absorption des N- 
Methyl-Homologen 4a durchaus plausibel. Als N -CH3-Valenzschwingung ware 
dann eine bei 848/cm auftretende kraftige Bande zu deuten. 

Die eingefuhrten Vereinfachungen gelten fur N-Phenyl und N-Acyl-phosphinimine 
nicht mehr, da sich in diesen Verbindungen auch die N-C-Schwingung nicht unab- 
hangig vom Restmolekul betrachten IaBt : Untersuchungen an IsN-Anilin 161, 15N- 

Phenyl-triphenyl-phosphinimin 1) oder 1sN-Benzamid 16) zeigen, daB Schwingungen des 
Phenylringes oder der Carbonylgruppe von den Bewegungen des Stickstoffs merklich 
beeinfluBt werden. 

In den N-Phenyl-pbosphiniminen ist beispielsweise die sogenannte ,,N-Phenyl I"- 
Bande w, - naherungsweise als N - C-Valenzschwingung anzusprechen von 
1260/cm im Anilin 16) auf 1039/cm im N-Phenyl-triphenylphosphinimin 1)  erniedrigt ; 
die Differenz von 221/cm (!) verdeutlicht, welche dominierende Rolle der Schwingungs- 
kopplung hier auch bezuglich der ,,P =N-Valenzschwingung" zukommen muR. 
Dennoch laBt sicb die - bezogen auf den Triphenylphosphinimin-Standard - um 
etwa 150/cm erhohte ,,P -N-Valenzschwingungsfrequenz" der N-Phenyl-phosphin- 
imine nicht allein auf Kopplungseffekte zuruckfiihren, die fur ein vermutlich gewin- 
keltes System zudem ungewohnlich stark waren. Vielmehr ist zu berucksichtigen, daB 
die Differenz der N C-Valenzschwingungsfrequenzen gegenuber Anilin wesentlich 
durch den an Stickstoff gebundenen schwereren Phosphor mitbedingt wird, einem 
Massen-Effekt, der jedenfalls keine frequenzerhohende Wirkung auf die P =N- 
Schwingung ausuben kann. Aus diesem Grund ist zusatzlich eine Bindungsverstar- 
kung anzunehmen, welche die Kraftkonstante der ,,P =N-Valenzschwingung" erhoht. 
Ein Hinweis auf den Mechanismus einer solchen Bindungsverstarkung 1aBt sich 

entgegen dem Massenverhaltnk der N-Substituenten 

13) D. P .  Cruig und E. A .  Mugnusson, J.  chem. S O C .  [London] 1956, 768, sowie D. P.  Craig 
und C. Zardi, J. chem. Physics 37, 614 (1962). 

14) A. P .  Gray und R. C. Lord, J. chem. Physics 26, 690 (1957). 
15) K .  W. F. Kohlruusch, Mh. Chem. 68, 349 (1936). 
16)  S. Weckherlin und W .  Liittke, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 64, 

1229 (1960). 
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aus dem Vergleich der IR-Spektren p-Nitro- und p-Dialkylamino-substituierter N- 
Phenyl-phosphinimine entnehmen : 
9a (C6H&P-N --C&-N02-(p)17) VP=N 1373/cm ox 1018/cm (?) 
3a (C6H5)3P N - CsH4- H 1344/cm 1041/cm ( 1 1 )  

Im Gegensatz zur ,,N-Phenyl I"-Bande wx (A, bzw. A, ) folgt die ,,P = N-Valenz- 
schwingungsfrequenz" dem - M-Effekt der p-Phenyl-Substituenten, was eine Aus- 
dehnung des konjugationsfahigen Systems suggeriert : 

10 a (CsH&P = N ~ C6H4 - N(C?H&-(p) 1328/cm 1039icm 

Wie im Falle der P-Chlor-phosphinimine ware dann auch hier die Erhohung der 
P =N-Bindungsordnung rnit der Ausbildung einer positiven Partialladung am Phos- 
phor verknupft. 

Noch schwerer durchschaubar werden schlieBlich die Verhaltnisse bei den N -  
Benzoyl-phosphiniminen, da hier zusatzlich zur Kopplung zwischen den Valenz- 
schwingungen , , v ~ , ~ ' '  und , , v ~ - ~ "  auch solche von , , v ~ - ~ "  mit vcx0 und 
v ~ - ~ ~ ~ ~  zu erwarten sind. Uberraschend ist zunachst die ungewohnlich langwellige 
Lage der C =0-Valenzschwingungsfrequenz, die rnit 1558/cm noch unterhalb des 
fur Saureamide ublichen Bereiches (Benzamid: 1661/cm)16) liegt. Eine derartig 
langwellige Verschiebung der C =0-Bande wird ublicherweise rnit einer ,,Aufrichtung" 
der C =0-Gruppe gedeutet : 

Der N -C-Valenzschwingung im N-Benzoyl-triphenylphosphinimin (6a) bzw. im 
Tributyl-Derivat 6h laBt sich sehr wahrscheinlich eine mittelstarke Bande bei 1166 
bzw. 1171/cm zuordnen, die gegenuber der im Benzamid bei 1404/cm16' durch den 
Triphenylphosphino- bzw. Tributylphosphino-Rest erniedrigt sein sollte. Die relaiv 
kurzwellige ,,P =N-Valenzschwingungsfrequenz" der genannten N-Benzoyl-phosphin- 
imine bei 1332 bzw. 1341/cm beruht daher sicherlich teilweise auf einer Kopplung 
rnit der N -C-Schwingung. Gleichzeitig ist jedoch eine Erhohung der P-N-Kraft- 
konstante anzunehmen, da die ungekoppelte P =N-Frequenz jedenfalls oberhalb 
1250/cm, d. h. mindestens 60/cm oberhalb der des Triphenylphosphinimin-Standards 
anzusetzen ware. Dan diese Bindungsverstarkung rnit der Konjugation (1  3) im System 

>P = N  -C< zusammenhangt, laBt sich an Hand der betreffenden Valenzschwingungs- 
frequenzen des N-A thoxycarbonyl-triphenylphosphinimins (7a) belegen : Wahrend 
VC-0 163 l/cm eine ausgepragtere C=O-Doppelbindung anzeigt, findet sich die 
P=N-Valenzschwingungsfrequenz um 50 -70/cm niedriger bei 128 1 und 1268/cm. 
Offenbar verringert die hier mogliche ,,Ester-Mesomerie" die Konjugation nach (13). 

0 

17) Im IR-Spektrum von 9a kommen zwei starke Banden als P-N-Valenzschwingung in 
Frage: 1373 und 1308/cm. Literaturangaben und Spektrenvergleich mit p-Nitranilin 
weisen jedoch die letztere eindeutig als symmetrische N02-Schwingung aus. 
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d) Zusammenfassung 

Die P =N-Bindung In den vorstehend beschriebenen Phosphiniminen gibt zu einer 
intensiven Absorption im Bereich von 1141 ~ 1373/cm AnlaB. Diese hat jedoch nur 
in wenigen Fallen wirklichen Gruppenfrequenz-Charakter als P N-Valenzschwin- 
gungsfrequenz, da neben Massen-Effekten vor allem die Kopplungen mit Schwingungen 
stickstoffstandiger Substituenten die Lage der P = N-Bande in schwer vorherzusagender 
Weise beeinflussen. 

Hinzu tritt eine Anderung der Kraftkonstante der P =N-Doppelbindung als Folge 
verschiedenartiger Substituenten-Effekte: Stark elektronenziehende Reste a m  Phos- 
phor erhohen dieBindungsordnung ebenso wie konjugationsfahige Gruppen am Stick- 
stoff. In beiden Fallen resultiert eine positive Partialladung am Phosphor, deren 
bindungsverstarkende Wirkung sich durch die Annahme einer d-Orbital-Kontraktion 
und damit einer verbesserten Uberlappung verstehen IieBe. 

Bei den einzelnen Phosphiniminen bedarf es jedoch sehr sorgfaltiger Zuordnungen, 
um mechanische und elektronische Einflusse mit einer gewissen Sicherheit gegeneinan- 
der abzugrenzen. 

Herrn Dr. H .  /om Dieck, Miinchen, sind wir fur wesentliche Diskussionsbeitrlge zu Dank 
verpflichtet, Herrn R. Auer fur die Durchfiihrung erganzender Versuche. Dem Fonds der 
Chemischen Industrie, Diisseldorf, und der Deutschen Forschungsgemeinschuft, Bad Godes- 
berg, danken wir fur die Forderung der vorliegenden Arbeit. 

Beschreibung der Versuche 
Die Infrarotspektren wurden mit einem Perkin-Elmer-Spektrograph Modell 21 mit NaCI- 

Optik aufgenommen. Feste Substanzen wurden in Nujol/Hostaflon-Suspensionen oder als 
KBr-PreBlinge, fliissige Substanzen kapillar vermessen. 

a) Darstellung von Phosphiniminen nach Staudinger (GI. (1)) 

Phosphin-Derivute 

Die kommerziell nicht erhaltlichen Diphenylphosphin-Derivate lassen sich wie folgt ge- 

Athuxy-diphenyl-pl2osphin (1 c) : Aus Diphenylchlorphosphin (1 b) und festem Nutriunt- 
winnen : 

iithylut in Ather isoliert man 55 % farbloses 0 1  mit Sdp.o.0, 135 - 137". 

C14H150P (230.2) Ber. C 73.87 H 6.57 Gef. C 72.27 H 6.47 

Dipropylnrnino-diphenyl-phosphin (1 d) : 1 I .O g 1 b (50 mMol) in 15 ccm Benzol werden bei 0 
langsam mit 12.5 g Dipropyluniin (125 mMol) in 20 ccm Benzol versetzt. Nach 12 Stdn. 
Riihren wird vom ausgeschiedenen Hydrochlorid abgesaugt und i.Vak. destilliert; Ausb. 
52% farbloses 01 mit Sdp.o.ol 108- 109". 

C18H24NP (285.4) Ber. C 75.77 H 8.41 N 4.91 Gef. C 74.90 H 8.26 N 5.10 

i Methyl-p-toluclsulJbny1-aminoi-diphenyl-phosphin (1 e) Je 30 mMol 1 b und N-Methyl-p- 
roluol-sulfonumid werden mit einem geringen Triuthylumin-UberschuB bei 0' in Benzol 
umgesetzt. Nach Abnutschen und Eindampfen der Losung kristallisieren 64 des oligen 
Rohproduktes beim Schiitteln mit Petrolather; Schmp. 105" (aus Athanol). 

C2oH2oN02PS (369.4) Ber. C 64.45 H 5.72 Gef. C 64.87 1-1 5.51 
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Anilino-diphenyl-phosphin (1 f )  : Analog 1 d wird 1 b mit einem 2.5-fachen Anilin-UberschuB 
bei 0 in Ather umgesetzt. Aus dem iiligen Rohprodukt kristallisieren beim Schiitteln mit wenig 
Benzol/Petrolather 75 % 1 f mit Schmp. 70”. 

ClgH16NP (277.3) Ber. C 77.96 H 5.82 N 5.05 Gef. C 76.70 H 5.63 N 4.99 

N .  N-Bis-diphenylphosphino-anilin ( lr )  : Zu 2.4 g Anilin (25 mMol) und 7.6 g Triuthylamin 
(75 mMol) in 100 ccm Ather werden 11 .O g 1 b (50 mMol) getropft und 2 Stdn. unter Ruck- 
fluB gekocht. Den abfiltrierten Niederschlag extrahiert man dreimal rnit je 50 ccm warmem 
Benzol und engt die vereinigten Extrakte ein. Nach Aufkochen des verbleibenden Ruckstandes 
mit wenig Benzol hinterbleiben 50% l r  mit Schmp. 165‘. 

C30H25NP2 (461.5) Ber. C 78.08 H 5.42 N 3.04 Gef. C 77.08 H 5.38 N 3.13 

Allgemeine Arbeitsvorschrift f i r  die Umse fzung von Phosphinen mit  Aziden nach Staudinger 

Atherische oder benzolische Losungen aquimolarer Mengen der Phosphin-Derivate 1 und 
der Azide werden bei Raumtemp. unter FeuchtigkeitsausschluB vereinigt. Je nach Reaktions- 
fahigkeit der Partner bildet sich das betreffende Phosphinimin sofort unter lebhafter Gas- 
entwicklung, beim Erhitzen oder erst nach langerem RuckfluRkochen, und kristallisiert meist 
direkt aus der Reaktionslosung aus. 1st dies nicht der Fall, so wird nach Abziehen des La- 
sungsmittels der Ruckstand destilliert (3g, 3h, 3i, 4 d ,  5h) oder umkristallisiert, nachdem er 
gegebenenfalls durch Reiben mit Petrolathe] zur Kristallisation gebracht wurde (3c, 3d, 3e). 
Die verwendeten Losungsmittel sind in Tab. 2 aufgefuhrt, die erganzend zu Tab. 1 die Dar- 
stellungsbedingungen sowie die Analysendaten der durch Standinger-Reaktionen gewonnenen 
Phosphinimine enthalt. 

4-p-Toluolsulfonyl- l.I.I-triplienyl-l-phospha[ V)-2.3.4-1riaza-bntadien-( 1.3) (2a): 2.6 g Tri- 
phenylphosphin ( l a )  (10 mMol) in 40 ccm Ather werden unter Ruhren und Eiskiihlung in die 
Liisung von 2.0 g p-ToluolsulJbnsaureazid (10 mMol) in 30 ccm Ather getropft. Der sofort 
ausfallende hellgelbe Niederschlag wird abgenutscht, rnit Ather gewaschen und hei 10-4 
Torr getrocknet; Ausb. 4.4 g (96 %), Zen.-P. 87 -88“. 

C25H22N302PS (459.6) Ber. C 65.33 H 4.83 N 9.14 Gef. C 64.99 H 4.82 N 8.76 

l-Diprop~~lamino-4-p-toluolsulfbnyl-I.l-diphenyl-l -phosphul Vj-2.3.4- triaza - butadien- i 1.3) 
(2d) entsteht analog 2a aus 1.4 g I d  (5 mMol) und 1.0 g p-ToluolsulJi,nsuureazid (5 mMol) 
in 60 ccm Ather in 91 proz. Ausb. als gelbliches Pulver, Z e n - P .  72”. 

C ~ S H ~ ~ N ~ O ~ P S  (482.6) Ber. N 11.61 Gef. N 11.71 

I-Anilino-4-p-toluolsulfonyl-l.l-diphenyl-l-phospha~ V)-2.3.4-triaza-butndien-( 1.3) (2f) : 2.8 g 
I f  (I0 mMol) und 2.0 g p-Toluolsulfonsaureuzid (10 mMol) in 70 ccm Ather liefern analog 
89% gelbes pulvriges 2f mit Zen.-P. 8 0 .  

C25H23N402PS (474.5) Ber. C 63.28 H 4.89 N 11.80 Gef. C 63.97 H 5.14 N 11.46 

1.Y-Bis-p-1oluol.~ulfor1yl-4.4.5.6.6-pentaphen.vl-4.~-diphosp~ia~ Vl- 1.2.3.5.7.8. Y-heptriaza-nona- 
~trrien-(l.3.6.8) (2r): 1.2 g l r  (2.5 mMol) und I .O gp-Toluolsulfi,nsuureazid(5 mMol) scheiden 
aus 35 ccm Benzol schnell 98 7; goldgelbe Kristalle rnit Zen-P .  103” ab. Die so gewonnene 
Substaiiz enthalt nach Analyse ein Mol. Kristall-Benzol, das sich nicht ohne Zersetzung ent- 
fernen IaDt. Eine Umsetzung in Ather bleibt als heterogene Reaktion unvollst&ndig. 

(934.4) Ber. C 64.25 H 5.85 N 10.50 
Gef. C 64.13 H 5.87 N 10.71 

C ~ ~ H ~ ~ N ~ O ~ P Z S Z  (855.9) Ber. C 61.45 H 4.56 N 11.43 
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Tab. 2. Darstellungsbedingungen und Analysendaten fur die durch Staudinger-Reaktionen 
gewonnenen Phosphinimine 

umkrlsta"islert ~ummenforme~ &; MG*)  c H N Reaktions- 
bedingungen aus Nr. 

3 a  

3 b  

3c  

3d 

3 e  

3f 

3 g  

3 h  

3i  

4a  

4d 

S b  

5.2 

sg 

S h  

5 i  

6 a  

6g  

6h 

7 a  

8a 

30 Min., Ather, 25" 

12 Stdn., Ather, 25" 

15 Min., Ather, 25" 

24 Stdn., Ather, 25' 

20 Stdn., Ather, 25" 

12 Stdn., Ather, 25" 

30 Min., Ather, 25' 

30 Min., Ather, 10" 

1 Stde., Benzol, 80" 

30 Min., Ather, 10' 

12 Stdn., Ather, 25" 

2 Stdn., Ather, 25" 

2 Stdn., Ather, 25" 

3 Stdn., Ather, 25' 

1 Stde., Ather, 35' 

1 Stde., Benzol, 80' 

15 Min., Ather. 15' 

3 Stdn., Ather, 25" 

30 Min., Ather, 15" 

15 Min., Ather, 15' 

4 Stdn., Ather, 35' 

Ather 

CCl4/Petrol- 
ather 
Ben z o 1 / 
Petrolather 
Ather 

Ather/ 
Petrolather 
Ather 

- 

- 

Ather 

CCId/Petrol- 
ather 
Ather/ Wasser 

Ather 

CHClz 

CHCI? 

CHCI3 

- 

Ather 

Iropropylalkohol/ 
Wasser 

353.4 

311.8 
311 (E) 
321.4 

376.5 
359 (E) 
460.5 

368.4 
370 (E) 
305.3 

293.4 

215.2 

291.3 
284(K) 
314.4 
302 (K) 
389.9 

399.5 
382 (E) 
283.4 

371.5 

293.3 

381.4 

333.3 

321.4 

394.3 

477.5 

385 (E) 

3.96 
3.83 

69.35 4.85 4.49 
69.49 5.08 3.94 
74.75 6.27 4.36 
74.63 6.19 4.55 
76.57 7.77 7.44 
76.58 7.80 7.32 
67.19 5.42 6.08 
67.40 5.26 5.95 
78.18 5.62 7.60 
77.45 5.72 7.63 
78.60 6.59 4.59 
78.25 6.44 4.60 

4.77 
4.48 

50.02 6.55 6.51 
50.14 6.48 6.52 

CHJNHZ: 10.63 
10.62 

CH3NHz: 9.88 
9.70 

58.54 4.39 3.59 
58.73 4.25 3.61 
63.15 5.55 3.51 
63.05 5.50 3.38 
65.79 5.78 3.65 
66.04 5.82 3.58 
61.45 9.23 3.78 
61.88 9.62 4.10 
41.00 5.49 4.77 
41.35 5.53 4.69 

3.67 
3.61 

75.67 6.04 4.20 
75.73 6.02 4.18 
71.00 10.03 4.35 
69.00 9.99 4.17 
72.20 5.77 4.01 
72.18 5.83 3.96 

2.93 
2.95 

*) Die Molekulargewichte wurden kryoskopisch (K) in Benzol oder ebullioskopisch (El in Methylenchlorid 
bestimmt. 

b) Darstellung von Phosphiniminen nach Kirrsanow oder Horner und Oediger (GI. (2) und (3)) 

N-p-Toluolsulfonyl-trichlorphosphinimin (5k): Nach Kirssanov werden iiquimolare Mengen 
Phosphorpentachlorid und p-Toluolsulfonamid bei 125" zusammengeschmolzen. Umkristalli- 
sation aus Tetrachlorkohlenstoff liefert 75% 5k mit Schmp. 101 -103". 
C ~ H ~ C I ~ N O Z P S  (306.6) Ber. N 4.57 Gef. N 4.44 Mo1.-Gew. 322 (kryoskop. in Benzol) 

Allgemeine Arbeitsvorschrifr fCr die Umserzung y o n  Triphenylphosphordihrornid mi/ Amino- 
Verbiudungen 

Aquimolare Mengen Triphenylphosphordibromid und Amino- Verbindung werden mit der 
vierfachen Molmenge Triiithylarnin in wenig Losungsmittel unter RuckfluB gekocht. Die Rei- 
nigung der Rohprodukte erfolgt durch Saulenchromatogrdphie an basischem Aluminium- 
oxid mit Chloroform und anschlielknder Umkristallisation aus den i n  Tab. 3 angegebenen 
Losungsmitteln. 
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Tab. 3. Darstellungsbedingungen und Analysendaten fur die nach Horner und Oedinger 
gewonnenen Phosphinimine 

Nr. Reaktions- 
bedingungen 

Gef. 
N MG Ber' umkristallisiert Summenforme, 

aus N 

9a 30 Min., Benrol, 80-  Ather C Z ~ H I ~ N Z O Z P  397.4 7.05 7.20 
10a 20 Min., CC14, 17" Ather CzaH2A"P 424.5 6.60 6.56 
I l a  30 Min., Benzol, 80" AthcriPetrol- CisHiaNW'S 355.4 3.94 4.08 

ather 

c) Substitution des Cblors in N-p-Toluolsulfonyl-chlor-dipbenyl-phosphinimin (5b) (Gl. (4)) 

5 b lai13t sich aus Diplieiiylchlorpi~osphin und p-ToluolsulJonsaureuzid in 86proz. Ausb., aus 
Diphenylphosphortrichlorid und p-Toluolsulfonamid in 94proz. Ausb. gewinnen3). Die Dar- 
stellung der Derivate 51 und 5p findet sich - wie die der N-Phenyl-Verbindungen 3 b  und 
31 ~ ebenfalls in 1. c.3) beschrieben. 

N-p-ToluolsrrlJonyl-athoxy-diphenyl-phosphinimin (5c): 8.2 g 5 b  (21 mMol) werden portions- 
weise unter Riihren einer Losung von 0.5 g Nutrium (21 mg-Atom) in 100 ccm absol. Athunol 
zugefiigt. Nach 10 Stdn. Riihren wird vom abgeschiedenen Natriumchlorid abfiltriert, das 
Losungsmittel abgezogen und das hinterbleibende, anfangs olige Rohprodukt aus Athanol! 
Wasser umgelost. Ausb. 61 %, Tafeln vom Schmp. 98-99'. 

C21H22N03PS (399.5) Ber. C 61.35 H 5.55 N 3.51 Gef. C 63.05 H 5.50 N 3.38 
Mol.-Gew. 382 (ebullioskop. in Methylenchlorid) 

N-p-Toluolsulfiinyl- unilino - diphenyl-plzosphinimin (5f) : In die eisgekiihlte Losung von 
6 ccm = 5.8 g Anilin (64 mMol) in 50 ccm Benzol tropft man unter Riihren langsam 7.0 g 
Sb (18 mMol) in 80 ccm Benzol. Nach 12 Stdn. wird das Losungsmittel abgezogen. Der Riick- 
stand liefert aus MethanoljWasser 55% reines 5f in langen Nadeln vom Schmp. 202 -- 204". 

C25H23N202PS (446.5) Ber. C 67.25 H 5.19 N 6.27 Gef. C 66.96 H 5.16 N 6.00 
MoL-Gew. 446 (ebullioskop. in Methylenchlorid) 

N-p-Toluolsu~unyl-p-toluolsu5fonylumino-diphenyl-phosphinimin (5m): In die Losung von 
4.5 g p-Toluolsu5fonyliniid (26 mMol) und 4 ccm =: 2.9 g Triarhylaniin (29 mMol) in 50 ccm 
trockenem Benzol tropft man unter Riihren 9.7 g 5 b  (26 mMol) in 150 ccm trockenem Benzol. 
Nach eintagigem Stehenlassen wird der Niederschlag abgesaugt und mit Benzol gewaschen. 
Filtrat und Waschlosung werden vereinigt, das Benzol abgezogen und das Rohprodukt 
mehrmals aus absol. Athanol umkristallisiert; Ausb. 20% reines 5m mit Schmp. 203 --205". 

C26H24N204PS2 (524.6) Ber. C 59.53 H 4.80 N 5.34 Gef. C 59.97 H 4.77 N 5.27 

N-p-ToluolsulJonyl-umino-diphenyl-phosphinimin (5n) : In die eisgekuhlte Losung von 8.2 g 
5 b  (21 mMol) in 100 ccm trockenem Chloroform wird bis zur Sattigung Ammoniak geleitet. 
Nach 12 Stdn. Stehenlassen zieht man das Losungsmittel ab. Aus AthanoliWasser 62% reines 
5n vom Schmp. 139 ~ 140". 

C ~ ~ H ~ ~ N Z O ~ P S  (370.4) Ber. C61.61 H 5.17 N 7.56 Gef. C61.86 H 5.00 N 7.45 
Mol.-Gew. 373 (ebullioskop. in Methylenchlorid) 

N-p-ToliiolsiilJonyl-hydruzino-diphenyl-phosphini~iin (50) : 5.0 g 5 b  (1  3 mMol) in 10 ccm 
trockenem Methylenchlorid versetzt man mit 1 .O g wasserfreiem Hydruzin (3 1 mMol). Das 
ausgefallene Hydraziniumchlorid wird abfiltriert und das Losungsmittel i.Vak. abgezogen. 
Zweimaliges Umkristallisieren des Ruckstandes BUS Methanol/Wasser liefert 73 50 mit 
Schmp. 158--160'. 

C19H20N302PS (385.4) Ber. C 59.21 H 5.23 N 10.90 Gef. C 59.04 H 5.34 N 10.50 
Mol.-Gew. 390 (ebcllioskop. in Methylenchlorid) 
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d) Darstellung yon N-p-Toluolsulfonyl-triphenyl-phosphinimin (5a) (Gl. (5)) 

Nach der Vorschrift von Mann und Chaplin61 erhielten wir aus Triphenylphosphin und Chlor- 
urnin T nach mehrmaligem Umkristallisieren aus ,&thanol/Wasser 33 % reines 5a mit Schmp. 
193-194" (Lit.6): 187"). 

C25H22NOzPS (431.5) Ber. C 69.59 H 5.14 N 3.25 Gef. C 71.06 H 4.86 N 3.23 
Mol.-Gew. 441 (ebullioskop. in Methylenchlorid) 

Beim Umkristallisieren des Rohproduktes aus Benzol la& sich in wechselnden Ausbeuten 
eine Verbindung der gleichen Bruttozusammensetzung, jedoch vom Schmp. 127- 129", 
isolieren: 

Gef. C 69.54 H 5.28 N 3.38 

14761671 


