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Die Ammonolyse von Organylphosphoranen, speziell von lminotriorganylphosphoranen, 
erweist sich als geeigneter Weg zur Darstellung einer Reihe von Aza-Analogen von Phosphor- 
Sauerstoffsluren. Die beobachtete ammonolytische Spaltung der Phosphor-Kohlenstoff- 
bindungen hiingt entscheidend von der Polaritlt der Bindungen ab, wobei der nucleophile 
Angriff der Amid-Ionen am Phosphor mit wachsender Elektronegativitat der Organylreste 
begiinstigt wird. Ein weiterer fur den Reaktionsverlauf bestimmender Faktor ist die Stabilitiit 
der intermediar entstehenden Carbanionen. 

On the Ammonolysis of Organylphospboranes 

Ammonolysis of organylphosphoranes, especially of iminotriorganylphosphoranes, proves 
to be a suitable manner in the synthesis of some aza-analogues of phosphorus 0x0-acids. 
The observed ammonolytical cleavage of phosphorus-carbon bonds depends decisively on 
the bond polarity. Increasing electronegativity of organyl groups facilitates nucleophilic 
attack of amide ions on phosphorus. The stability of the intermediately formed carbanions is 
another important factor for the reaction mechanism. 

Fur die ammonolytische Spaltung von Element-Kohlenstoff bindungen gibt es zwei 
Moglichkeiten. Einmal kann de r  Organvlrest als Carbeniat-Anion abgespalten werden. 
wobei die zuriickbleibende Lewis-Saure mit Amid-Ionen zur Amidoverbindung 
reagiert (GI. la). Die zweite Moglichkeit ist die Abspaltung von Carbenium-Kationen 
unter Zuriicklassung des Bindungselektronenpaars am Zentralatom der element- 
organischen Verbindung. In diesem Fall reagieren die Amid-Ionen mit den Carbenium- 
Ionen nach (GI. 1 b) zum Amin ab .  

b+ 8- 
R-X + HZN-13 --+ RNH, + HX 

( la )  

Der nucleophile Angriff der Amid-lonen am Zentralatom der elementorganischen 
Verbindung nach (la) sollte umso leichter erfolgen, je starker dieses positiviert ist. 

Fur die Richtigkeit dieser Vorstellungen spricht ein Vergleich des ammonolytischen 
Verhaltens analoger Organylverbindungen der Elemente einer Gruppe des Periodensystems. 
So l l R t  sich z. B. Triphenylphosphin mit Kaliumamid in fliissigem Ammoniak bei 120°C zu 
Amidodiphenylphosphin umsetzenl). Die Triphenylverbindungen von Arsen, Antimon und 

1 )  0. Schmitz-DuMont, B. Ross und H. Klieber, Angew. Chem. 79. 869 (1967); Angew. Chem., 
Int. Ed. Engl. 6, 875 (1967). 
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Wismut dagegen reagieren mit Kaliumamid unter ammonolytischer Abspaltung shmtlicher 
Phenylgruppen, wobei die erforderliche Reaktionstemperatur vom Anen zum Wismut 
deutlich sinkt2.3) (As: 60"C, Sb: -2O"C, Bi: -60°C). Die nucleophile Substitution durch 
NHzO-Gruppen wird also mit zunehmendem Metallcharakter. d. h. abnehmender Elektro- 
negativitat des Zentralatoms erleichtert. 

Ein fur die Polaritat der Bindung und damit fur den Verlauf der Ammonolysereaktion 
entscheidender Faktor ist ferner die Oxidationsstufe des Heteroatoms der elementorganischen 
Verbindung. Je haher dessen Oxidationsstufe ist, desto leichter sollte das NHze-Ion am 
Heteroatom angreifen. Die experimentelle Bestatigung fur diese Annahme findet man 2. B. 
bei einem Vergleich der Ammonolysereaktion der Schwefel-Kohlenstoffbindung in Dialkyl- 
sulfiden und S,S-Dimethylsulfodiimid. Wiihrend Dialkylsulfide rnit Kaliumamid in flussigem 
Ammoniak nach (Ib) zu Mercaptiden und Alkylamin reagierenr), erhalt man aus S,S- 
Dimethylsulfodiimid nach (la) neben Methan ein Tetraazasulfat als Reaktionsprodukts.6). 

Neben Art und Oxidationsstufe des Zentralatoms elementorganischer Verbindungen 
bestimmt die Elektronegativitat der Organylreste die Polaritat der Bindungen. Die 
vorliegende Arbeit untersucht den Verlauf der Ammonolyse von Iminotriorganyl- 
phosphoranen in Abhangigkeit von der Natur der gebundenen Organylgruppen. 
Phosphor ist in diesen Verbindungen funfbindig, es durfte also eine gegenuber den 
Phosphinen erhohte NeiMng zur ammonolytischen Spaltung von Phosphor-Kohlen- 
stoff bindungen erwartet werden. Dabei wurden speziell die Iminophosphorane als 
Ausgangsprodukte gewahlt, weil eine bei stark polaren P -C-Bindungen zu erwartende 
vollstandige Substitution der Organylreste durch NH2-Gruppen das bisher unbe- 
kannte Aza-Analoge des Phosphat-Ions zu liefern versprach. 

Die Iminotriorganylphosphorane sind durch Deprotonierung von Aminotri- 
organylphosphonium-Salzen zuglnglich; letztere lassen sich aus tertiiiren Phosphinen 
durch Reaktion rnit Chloramin7) oder mit Tetrachlormethan und Ammoniak im 
Dreikomponentensystem darstellena). Wir fanden, dal3 auch die Umsetzung von 
Phosphinsulfiden mit Kaliumamid in flussigem Ammoniak in einigen Fallen ein 
brauchbares Verfahren zur Darstellung von Iminophosphoranen ist. So IaDt sich aus 
Tricyclohexylphosphinsulfid in 85 proz. Ausbeute das Iminotricyclohexylphosphoran 
darstellen. 

Fur die Untersuchung des ammonolytischen Verhaltens wurden die Iminotri- 
organylphosphorane 1-5 zwischen 20 und 80 Stunden bei etwa 100-120°C rnit 
Kaliumamid in fliissigem Ammoniak behandelt. Als Reaktionsgefak dienten Stahl- 
autoklaven mit Glaseinsatz. 

RsP=NH I 1  2 3 4 5 

1-5 

2) 0. Schmirz-DuMonr und B.  Ross, Z. Anorg. Allg. Chem. 349, 328 (1967). 
3) 0. Schmirz-DuMont und B. Ross, 2. Naturforsch. 20B, 72 (1965). 
4) F. E. Williams und E .  Gebauer, J. Amer. Chem. SOC. 53, 352 (1931). 
5 )  R. Appel und B. Ross, Angew. Chem. 80, 561 (1968); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 7, 

6 )  R.  Appel und B. Ross, Chem. Ber. 102, I020 (1969). 
7) H .  H .  Sisler, H .  S .  Ahuja und N .  L. Smirh, J. Org. Chem. 26, 1819 (1961). 
8) R. Appel, R .  Kleinsruck, K .  D .  Ziehn und F. Knoll, Chem. Ber. 103, 3631 (1970). 

546 (1968). 



2722 B. Ross und K.-P. Reerz Jahrg. 107 

Die Phosphor-Kohlenstoff bindungen in Iminotrimethylphosphoran (1) und Imino- 
tricyclohexylphosphoran (2) erwiesen sich als unter den angegebenen Reaktions- 
bedingungen stabil gegen den nucleophilen Angriff der NHZe-lonen. Als Reaktions- 
produkte wurden quantitativ die N-Kaliumsalze der lminophosphorane erhalten. 

Iminotriathylphosphoran (3) zeigt ammonolytische Abspaltung einer Alkylgruppe 
als k h a n .  Als Reaktionsprodukt der Ammonolyse von 3 konnte das Kaliurnsalz der 
Tetraiithyltriazadiphosphinslure (6) in der theoretisch zu erwartenden Ausbeute 
isoliert werden, so da8 sich die Reaktionsgleichung im Sinne einer nucleophilen 
Substitution nach GI. (la) formulieren IaBt: 

6 ist eine kristalline, hydrolyseempfindliche Verbindung. Ihre vorsichtige Hydrolyse 
liefert Diathylphosphinsaure, die als Silbersalz gefallt und identifiziert werden konnte. 

Die Einwirkung von NHze-Ionen auf Iminotriphenylphosphoran (4) fiihrt zur 
Abspaltung zweier Phenylgruppen als Benzol. Reaktionsprodukt der Ammonolyse 
von 4, wie ubrigens auch von Pentaphenylphosphoran, ist das Tetrakalium-diphenyl- 
pentaazadiphosphonat (7), das als bei Raumtemperatur stabiles Kondensations- 
produkt zunachst entstandener kaliurn- und stickstoffreicherer Verbindungen erhalten 
wird9). 

2 (CsH5)3PzNII + 4 KNH, + c6H~-d-NII-k’<6H~ K, + 4 C& + NHS (3)  [ NII r N II ] 
4 

Die bei der Spaltung der P-C-Bindung an  die Stelle der Organylreste tretenden 
NH2-Gruppen reagieren unter den stark ammonobasischen Bedingungen der Ammo- 
nolyse sauer, so da8 Anionen entstehen, deren negative Ladung mit zunehmender 
Zahl eingefiihrter Amidgruppen wachst und den nucleophilen Angriff weiterer Amid- 
Ionen xhon  aus elektrostatischen Grunden in steigendem Ma8 behindert. Daher 
kann man die Tatsache, da8 in der Phenylverbindung zwei Phenylgruppen durch 
NH2e-Ionen verdrangt werden, als Indiz dafur werten, da8 der nucleophile Angriff 
auf die P -C-Bindung hier leichter erfolgt als im Falle der Athylverbindung 3, deren 
Ammonolyse nur zur Abspaltung eines Organylrestes fiihrt. 

Vollstandige Ammonolyse findet man schliealich bei Iminotribenzylphosphoran 
(5). Hier werden samtliche Benzylgruppen als Toluol abgespalten, und man erhalt das 
Aza-Analoge des Phosphat-Ions in Form eines Kaliumsalzes, K4[N = P(NH)3]. 1/2 
NH3 (8)lO). 

( C 6 H 5 C H z ) , P ~ N H  + 4 KN112 --t KIINmP(NH)S]. 1/2 NH3 + 3 C6H&I13 + On5 NH3 (4) 

5 8 

9 )  B. Ross und W .  Dyrofl Z. Anorg. Allg. Chem. 401, 57 (1973). 
10) B.  Ross, 2. Naturforsch. 288, 359 (1973). 
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Zusammenfasend laDt sich feststellen, daB bezuglich des nucleophilen Angriffs von 
Amid-Ionen auf Phosphor-Kohlenstoff bindungen innerhalb der Verbindungs- 
klasse der Iminotriorganylphosphorane deutliche Unterschiede zu erkennen sind. 
Diese sollten nach den einleitenden uberlegungen auf der unterschiedlichen Polaritlt 
der Bindungen beruhen. In Tab. 1 sind daher die Versuchsergebnisse der Hochtem- 
peratur-Ammonolyse fiir die verschiedenen Iminotriorganylphosphorane den Elektro- 
negativitaten der Organylgruppen gegeniibergestellt. Die angegebenen Werte wurden 
von Noltes11) und Thiele 12) aus der Lage von Charge-Transfer-Banden in 2,2’-Bi- 
pyridyl-Komplexen von Zinkdiorganylen abgeleitet. 

Tab. I .  Vemuchsergebnisse der Hochtemperatur-Ammonolysen 

Anzahl der 

gupaltemn Ammonolysc XR PKa RsP=NH ammonolytisch Reaktionsprod. der 

R =  P - C-Bindungen 

1 CH3 0 [(CHahP-NIK 2.13 39 
2 C-CsH11 0 [(C-CsHi ihP=Nl K I.% 4s 

3 CzHs I 

Setzt man voraus, daB die Elektronegativitlten der Organylgruppen in den Phos- 
phoranen sich zueinander ahnlich verhalten wie in den Zinkdiorganylen, so zeigen 
sich in der Tat bei den Verbindungen 2,3 und 4 signifikante Parallelen zwischen den 
Elektronegativitaten und dem Verlauf der Ammonolysereaktion. WIhrend die 
Cyclohexylverbindung mit dem niedrigsten Elektronegativitatswert des Organylrestes 
nicht angegriffen wird, werden in der khylverbindung mit mittlerer Elektronegativitat 
eine und in der Phenylverbindung mit der hiichsten Elektronegativitat zwei 
Phosphor-Kohlenstoff bindungen gespalten. DaD die Methylgruppe trotz etwa 
gleicher Elektronegativitat wie die Athylgruppe nicht abgespalten wird, laRt sich 
moglicherweise mit einer Anreicherung negativer Ladung am Phosphor infolge eines 
besonders ausgepragten Hyperkonjugationseffektes im Falle der Methylverbindung 
erkliren. Vollig unerwartet erscheint jedoch die leichte und vollstandige Abspaltung 
der Benzylgruppen. Fiir diese Sondentellung der Benzylverbindung bei der Ammono- 
lyse miissen offensichtlich andere Faktoren als die Elektronegativitlt eine Rolle 
spielen. 

Da fiir den Mechanismus der nucleophilen Verdrangung der Organylreste’ die 
Abspaltung von Carbanionen angenommen werden muD, diirfte deren Stabilitit 
einen wesentlichen EinfluD auf den Verlauf der Reaktion haben. Als MaB fur die 

11) 1. G. Noltes und J .  W.  G. van den Hurk, J. Organomet. Chem. 3, 225 (1965). 
12) K. H .  Thiele, H .  Rau, U. Ehrhardt und S. Wilcke, Z .  Anorg. Allg. Chem. 364, 270 (1969). 
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Carbanionstabilitat enthalt Tab. 1 die pK,-Werte der entsprechenden Kohlenwasser- 
stoffe (die Werte sind der sogenannten MSAD-Reihe entnommen und beruhen auf 
einer Kombination thermodynamischer und kinetischer Daten13)). Das Benzyl- 
Anion zeichnet sich danach durch besondere Stabilitit aus, was seine Sonderstellung 
bei Ammonolysereaktionen erklaren konnte. 

Grundlegende Unterschiede zeigen sich auch im Verhalten von Iminotribenzyl- 
phosphoran und dem der ubrigen untersuchten Iminophosphorane gegenuber der 
Einwirkung von Amid-lonen bei tiefen Temperaturen. 

Die NH-Gruppe aller Iminophosphorane zeigt gegenuber hinreichend starken 
Basen, wie z. B. Kaliumamid in flussigem Ammoniak, saures Verhalten. Es gelingt 
daher, bei tiefen Temperaturen die N-Kaliumsalze praparativ darzustellen oder 
mindestens, wie im Falle des schwacher NH-aciden Iminotriphenylphosphorans, ihre 
Existenz im Gleichgewicht mit undissoziiertem Iminophosphoran durch kondukto- 
metrixhe Titration mit Kaliumamid in flussigem Ammoniak nachzuweisen. 

Abb. 1 zeigt die Ergebnisse der konduktometrischen Untersuchungen zur Existenz der 
N-Kaliumsalze von Iminotriorganylphosphoranen fur die Athyl- und die Phenylverbindung. 
Aufgetragen ist die Leitfahigkeit einer Lasung in flussigem Ammoniak als Funktion der 
zugextzten Menge Kaliumamid, wobei jeweils von den Aminotriorganylphosphonium- 
chloriden ausgegangen wurde. Beide Kurven zeigen Knickpunkte fur die Deprotonierung des 
Aminophosphoniumsalzes zum Iminophosphoran nach Zusatz der lquimolaren Menge 

7 r  

mol KNH,/mol [R3PNHzlCL---) 

Abb. 1. Konduktometrische Untersuchung der Reaktion von [R~PNHzICI mit KNHz in 
flussigem NH3 bei - 70 ri- I "C 

KNHz. Im Gegensatz zur Leitfahigkeitskurve der Athylverbindung findet man jedoch fur 
die Phenylverbindung keinen dem N-Kaliumsalz entsprechenden Knickpunkt bei Zusatz der 
doppelten molaren Menge KNH2. Die Leitfahigkeit lndert sich vielmehr kontinuierlich, 
wobei der Anstieg zungchst relativ gering ist, und erst bei einem gr6Reren KNHz-UberschuO 
die erwartete lineare Abhangigkeit von der Konzentration gefunden wird. Ein solcher Verlauf 
der Leitlihigkeitskurve deutet auf ein Solvolysegleichgewicht zwischen lminophosphoran 
und Triphenylphosphorylidenamid-lonen hin, das erst durch einen UberschuB von Amid- 
lonen weitgehend zur Seite des Phosphorylidenamids verschoben wird. 

( C ~ H ~ ) S P = N H  + Nh'z' (CsH5)sP=No + NH3 (5) 

13) D .  1. Cram. Fundamentals of Carbanion Chemistry, W. A. Benjamin Inc., New York 
1965. 
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Die Isolierung eines reinen Kalium-triphenylphosphorylidenamids (11) aus flussigern 
Ammoniak durfte daher nicht m6glich sein. Die Titrationskurven fur Trimethyl- und Tri- 
cyclohexylaminophosphoniurnchlorid entsprechen im Prinzip derjenigen fur die khylver- 
bindung, so daO man hier mit iihnlichen Verhiiltnissen bei der priiparativen Darstellung der 
Kalium-triorganylphosphorylidenarnide rechnen kann. 

[ RSP=NN)K 9: R = CHs 

10: R CzH5 

(11: R = C ~ H S )  

lsoliert wurden das Kalium-trimethyl- (9) und das -triathylphosphorylidenamid (10). 
Es handelt sich um kristallisierte, farblose, auBerst hydrolyseempfindliche Verbin- 
dungen. 10 zeigt als bemerkenswerte Eigenschaft gute Loslichkeit in absol. Benzol. 
Die kryoskopische Molekulmasse-Bestimmung in benzolischer Losung ergab eine 
deutliche Konzentrationsabhangigkeit. Bei hohen Konzentrationen entstehen offenbar 
Aggregate aus vier Molekulen 10, bei unendlicher Verdiinnung ergibt die Extra- 
polation den Wert fur undissoziiertes 10. 

Weder die Iminotrialkylphosphorane noch die Phenylverbindung reagieren mit 
Amid-Ionen bei Temperaturen unterhalb 0°C unter ammonolytischer Spaltung von 
Phosphor-Kohlenstoff bindungen. Vollig andersartig verhalt sich das Iminotribenzyl- 
phosphoran (5). Zwar entsteht auch h e r  bei -70°C zunachst das mit gelber Fiube 
geloste N-Kaliumsalz, wie sich mittels der konduktometrischen Untersuchung der 
Reaktion mit Kaliumamid zeigen 1aBt. Die Losung wird jedoch bei -70°C langsam, 
bei wenig hoheren Temperaturen sehr schnell rot. Aus dieser roten Losung fallt nach 
einiger Zeit das auch bei der Hochtemperatur-Ammonolyse erhaltene Azaphosphat 8 
aus. Im Gegensatz zu der fast quantitativen Ausbeute bei 120°C betragt die Ausbeute 
an 8 bei der Tieftemperatur-Ammonolyse jedoch maximal 25 %. AuBerdem IaBt sich 
kein Toluol nachweisen, es muR also eine andersartige Abreaktion der freigesetzten 
Benzyl-Anionen erfolgen. 

Aus der nach Abtrennen des Azaphosphats zuriickbleibenden roten Losung IaRt 
sich Tribenzylbenzylidenphosphoran (12) isolieren. Seine Entstehung erklart sich 
zwanglos aus einer Reaktion der bei der Ammonolyse von 5 freigesetzten Carbanionen 
mit uberschussigem Iminophosphoran im Sinne einer ,,Umylidierung" zum Phos- 
phor-Kohlenstoff-Ylid. 

(C6H&Hz)SPcNH + C,H&Ha0 - ( C ~ H & H ~ ) S P O C H C ~ H ~  + NHao (6) 

5 12 

Somit kann man die vollstandige Reaktionsgleichung fur die Tieftemperatur- 

(7) 

Ammonolyse von 5 wie folgt formulieren: 
4 (C6H&Hz)sP=NH + 4 KNHz --C &[NEP(NH)~] 1/2 NHs 

5 8 

Chemische Berichte Jahrg. 107 
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Entscheidend fur diesen Reaktionsverlauf diirfte vor allem die Tatsache sein, daB 
das Phosphor-Kohlenstoff-Ylid 12 in hohem MaBe resonanzstabilisiert ist. Da die 
Hochtemperatur-Ammonolyse von 5 quantitativ 8 und Toluol liefert, mu13 man 
annehmen, da8 12 unter diesen Bedingungen nicht mehr stabil ist. Die Reaktion 
dieses Ylids mit Kaliurnamid bei hohen Temperaturen bietet damit neben der Am- 
monolyse von 5 eine zweite Moglichkeit zur Darstellung des Azaphosphats, was wir 
experimentell bestatigen konnten. 

Nach den vorstehenden experimentellen Ergebnissen erklart sich das nicht der 
Stellung der Benzylgruppe in der Elektronegativitatsreihe entsprechende Verhalten 
der Benzylverbindung bei der Ammonolyse aus dem von den ubrigen Verbindungen 
abweichenden Reaktionsmechanismus. Ursache fur den hier eingeschlagenen Weg 
uber ein Phosphor-Kohlenstoff-Ylid als Zwischenstufe durfte neben der Stabilitat 
des Ylids die Tatsache sein, daB die aus der relativ groI3en Stabilitat der Benzyl- 
Anionen folgende, verglichen rnit den ubrigen untersuchten Organylresten hohere 
Carbanion-Konzentration eine Umylidierung gemlB (6) begunstigt. 

eine Ekihilfe. 
Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur die Fbrderung dieser Arbeit durch 

Experhenteller Teil 
Die Aminotriorganylphosphoniumchloride wurden nach dem von Appels) angegebenen 

Verfahren der Dreikomponentenreaktion von Phosphin, Tetrahalogenmethan und Amin aus 
tertilren Phosphinen und Tetrachlormethan in fliissigem Ammoniak als Aminkomponente 
dargestellt. Die Reaktion der Trialkylphosphine mit CC14 setzt bei Erreichen der Reaktions- 
temperatur sehr plbtrlich und stark exotherm ein. Um die Reaktion unter Kontrolle zu 
halten, sollten jeweils nur kleine Mengen umgesetzt und die Reaktionswlrme durch intensive 
Kuhlung abgefiihrt werden. Reaktionstemperaturen und Ausbeuten enthrilt Tab. 2. 

Tab. 2. Darstellung und Eigenschaften von Aminotriorganylphosphoniumchloriden 

Reakt.- 

("C) % R3P Temp. R =- 
~ ~ ~ ~~ 

CH3 - 50 91 farblose, hygroskop. Krist., Schmp. 121 "C 
C2H5 - 50 96 hygroskop. Krist., Schmp. 108°C 
C6H5 0 78 farblose Krist. Schmp. 236'C (Lit. 236°C 14)) 
C6HSCH2 0 83 isoliert als Additionsprodukt mit Imin: 

[ ( C ~ H ~ C H ~ ) J P N H ~ ] C ~  . ( C ~ H S C H ~ ) ~ P N H  
Schmp. 170°C 

Aminotricyclohexylphosphoniumchlorid wurde nach Sisler 7) durch Einleiten von Chloramin 
in eine ather. LBsung von Tricyclohexylphosphin erhalten. Farblose Kristalle, Schmp. 256"C, 
Ausb. 81 %. Lbslich in Wasser, in kaltem Wasser keine Hydrolyse! (Alle iibrigen Amino- 
phosphoniumchloride zeigen leichte Hydrolyse der P- N-Bindung.) - 31P-NMR (CH3OH, 
ext. H3PO4): 6 = -53.8 ppm. 

14) R .  Appel und A. Hauss, Chem. Ber. 93, 405 (1960). 
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Die Deprotonierung der Aminotriorganylphosphonium-Sake erfolgte mit der aquimolaren 
Menge KNHz in fliiss. NH3. In NH3 lasliche Iminophosphorane wurden durch Filtrieren 
der Lasung vom ausgefallten KCI getrennt, in NH3 unl6sliche Produkte l iekn sich nach 
Abdampfen des NH3 mit absol. Benzol extrahieren. Von den dargestellten Iminotriorganyl- 
phosphoranen sind die Benzyl- und Cyclohexylverbindung bisher nicht beschrieben. 

fminorribenrylphosphoran (5): Farblose Kristalle (aus Benzol), Schmp. 193- 195"C, an 
fcuchter Luft langsame Hydrolyse zu NH3 und Tribenzylphosphinoxid. Debye-Scherrer- 
Diagramm s. Abb. 2. 

UGH& P= N l  K (10) 

1111 I I  I I 
1 m 20 30 40 

EmZl *- 
Abb. 2. Strichdiagramme von Debye-Schemer-Aufnahmen. cUK,-StrahlUng 

fminurricycluhexylphospho~an (2) : Farblose Kristalle (Sub]. 140°C/1 Torr), Schmp. 149"C, 
Hydrolyse nur in siedendem Wasser. 

2 aus Tricyclohexylphosphinsulfid: 0.882 g (2.8 mmol) (C-C~HII)~PS und 0.31 1 g (5.6mmol) 
KNH2 wurden in einem Stahlautoklaven mit Glaseinsatz in 10 ml fliiss. NH3 50 h auf 120°C 
envirmt. Das Iminophosphoran konnte durch Extraktion mit fliiss. NH3 vom KzS getrennt 
werden. Ausb. 85 %. Schmp. 149°C. 

31P-NMR (Benzol, ext. H3P04): 6 = -36.5 ppm. - IH-NMR (CD3OD): m T = 7.8 bis 
8.8. - Debye-Schemer-Diagramm s. Abb. 2. 

Die Trialkylphosphorylidenamide liekn sich entweder durch Reaktion der Iminophos- 
phorane mit der ilquimolaren Menge Kaliumamid oder durch Umsetzung der Aminophos- 
phonium-Sake mit der doppelten molaren Menge Kaliumamid darstellen. 

17s. 
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Kalium-trimethylphosphorylidenamid (9):  1.59 g (12.5 mmol) ( (CH~)JPNH~]CI  wurden mit 
1.38 g (25 mmol) KNH2 in 10 ml fliiss. NH3 versetzt. Nach 2 h wurde bei 0°C vorn KCI- 
Niederschlag abfiltriert. 9 kristallisierte beim Kiihlen der Losung auf -- 70°C aus. Farblose 
Kristalle, in t rockenem Zustand pyrophor. Ausb. 1.35 g (84 x). Debye-Scherrer-Diagramm 
s. Abb. 2. 

K[C,HgNP] (129.2) Ber. C 27.89 H 7.02 K 30.27 N 10.84 P 23.98 
Gef. C 27.61 H 7.19 K 30.87 N 10.96 P 23.69 

Kalium-rriiithylphosphorylidenarnid (10): Darstellung analog 9 aus I .60 g (9.4 mmol) 
[ ( C ~ H ~ ) J P N H ~ ] C I  und 1.04 g (18.8 mmol) KNH2. Ausb. 1.42 g (88%). 10 fie1 bei -70°C aus 
fliiss. NH3 in Form blangelber, stark hygroskopischer Kristalle an. Loslich in Benzol. 

31P-NMR (Benzol): 6 - 13 ppm. Dcbye-Scherrer-Diagramm s. Abb. 2. 

K[CbHlsNP] (171.3) Ber. C 42.08 H 8.83 K 22.83 N 8.18 P 18.08 
Gef. C 42.13 H 9.20 K 22.80 N 8.38 P 18.05 

Versuch zur Darstellung von Kalium-triphenylphosphorylidenamid (11) : lminotriphenylphos- 
phoran wurde mit der Lasung der aquimolaren Mengc KNH2 in f l u s  NH3 20 h bei 0°C 
behandelt. Der nach Abdampfen des NH3 verbliebene Ruckstand wurde elementaranaly- 
tisch untersucht: Gef. C 67.68 H 4.86 K 12.25 N 5.71 P 9.70. Aus dem Atomverhaltnis 
P :K:N 2 I : I  :1.3 folgt, daR es sich um ein Gemisch von 11 mit den Ausgangsprodukten 
handelt. 70% des eingesetzten lminophosphorans liegen als N-Kaliumsalz 11 vor, 30% als 
freies Imin. 

Tieftemperatur-Ammonolyse von Iminotribenzylphosphoran (5)  : I .OO g (3.1 mmol) 5 wurde 
mit 0.937 g (17 mmol) KNH2 bei 0°C in fliiss. NH3 zur Reaktion gebracht. Aus der tiefroten 
Lasung kristallisierte nach einiger Zeit ein feincr, gelblicher Niederschlag aus. Nach 10 h 
wurde filtriert und mehrmals mit fliiss. NH3 gewaschen. Ausb. 23 %, bezogen auf eingesetztes 
5. Das Ammonolyseprodukt enthielt noch 2.15 % Kohlenstoff, Debye-Schemer-Diagramm 
und chemische Eigenschaften stimmten jedoch mil denen des unten beschriebenen Tetraaza- 
phosphats 8 iiberein. 

Aus der roten Mutterlauge lieR sich Tribenzylbenzylidenphosphoran (12) in 71 proz. Ausb. 
isolieren. Chemische Eigenschaften sowie IR- und NMR-Spektren stimmten mit denen einer 
nach Witrig15) aus Tetrabenzylphosphoniumchlorid und Phenyllithium hergestellten Ver- 
gleichsprobe uberein. 

Hochtemperutur-Ammonolysen: Als Reaktionsgefalk fur diese Umsetzungen dienten Stahl- 
autoklaven mit Glaseinsatz. Zur Aufarbeitung der Reaktionsprodukte wurden nach dem 
Ende der Reaktion NH3 und die entstandenen Kohlenwasserstoffe abdestilliert. Der uber- 
schiissiges KNH2 enthaltende Ruckstand wurde unter Absolutbedingungen in eine geeignete 
Apparatur iibergefuhrt und mit flussigem NH3 ausgewaschen. 

Kalium-tetraiithyltriazadiphosphinat (6): 1.66 g (9.7 mmol) 10 und 0.83 g (15 mmol) KNHz 
wurden in 40 mi fluss. NH3 60 h auf 120°C erhitzt. Nach dem Ende der Reaktion konnten 
190 ml Athan (auf Normalbedingungen reduziert, 87 %) iiber verd. Schwefelsaure aufgefan- 
gen und gaschromatographisch identifiziert werden. Das Reaktionsprodukt wurde bei - 70°C 
zur Entfernung von iiberschiissigem KNH2 mehrmals mil fliiss. NH3 ausgewaschen. An- 
schlieknd wurde zur Abtrennung geringer Mengen unl6slicher polymerer Produkte durch 
Erwarmen auf 0°C gelast, filtriert und bei -70°C wieder auskristallisiert. Ausb. 1.19 g 

1s) G. Wittig, Experientia 12, 41 (1956). 
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(82%). Feinkristallines, farbloses Salz, stark hydrolyseempfindlich. Debye-Scherrer-Dia- 
gramm s. Abb. 2. 

K z [ C ~ H Z ~ N ~ P Z ]  (299.4) Ber. C 32.09 H 7.07 K 26.12 N 14.03 P 20.69 
Gef. C 32.17 H 6.94 K 26.10 N 14.02 P 20.42 

Vorsichtige Hydrolyse von 6 mit feuchtem Nz lieferte neben NH3 DiPthylphosphinsaure, 
die als Silbersalz gefallt und identifiziert wurde. 

Ammonolyse von Tribenzylbenzylidenphosphorcln (12): 2.00 g (5.1 mmol) 12 wurden mit 
1.55 g (28 mmol) KNH2 in 40 ml fluss. NH3 45 h bei 120°C umgesetzt. Aus dem Reaktions- 
gemisch lieBen sich 1.8 g Toluol (97%) abdestillieren. Nach Auswaschen mit Buss. NH3 bei 
- 50°C wurden 1.22 g (94 %) Terrukulium-rerraazuphosphar (8) als feinkristallines, pyrophores 
Produkt erhalten. Das Debye-Scherrer-Diagramm stimmte mit dem der durch Hochtempera- 
tur-Ammonolyse aus 5 erhaltenen Verbindung uberein (s. Abb. 2). 

K4[H3N4P]. 1/2 NH3 (255.0) Ber. K 61.35 N 24.73 P 12.15 
Gef. K61.13 N24.61 P 12.23 

Kondukrometrische Untersuchungen: Zu einer Lasung bzw. Suspension der Aminotriorga- 
nylphosphoniumchloride wurden i n  einer Ruhrapparatur unter Argon portionsweise abge- 
wogene Mengen KNHz gegeben. Die Messung der Leitfiihigkeit erfolgte bei -70* 1 "C 
zwischen Platinelektroden mit Wechselstrom von lo00 Hz (MeDgertit : Philips PR 9500). 
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