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Ueber neue organische Phosphorverbindung en 11. 
Phosphazine I )  

von 

H. Staudinger unh Jules Meyepa). 
(10. IX. 19.) 

Bei den Versuchen, neue organische Phosphorverbindungen 
herzustellen, bei denen funf organische Reste an das Phosphor- 
atom fest gebunden wlren, wie sie in der vorigen Arbeit ge- 
schildert sind, liessen wir auch aliphatische Diazoverbindungen 
auf tertigre Phosphine einwirken, in der Hoffnung, Phosphin- 
methylenderivate nach folgender Reaktion zu erhalten : 

R,P+R,CN% --f H,P=CR,+N, 

Die tertiSiren Phosphine setzen sich mehr oder weniger leicht 
mit den verschiedensten aliphatischen Diazokorpern um, es ent- 
stehen Additionsprodukte nach folgender allgemeinen Gleichung : 

R 2 C = N E N + ) P R ,  --f R , C = N - N = P R 3 3 )  

R , C = N _ N  +)CH, + RSC = N  - N  =CR, 

Fur die neuen Verbindungen schlagen wir den Namen 
P h o s p h i n a z i n e  oder abgekurzt: P h o s p h a z i n e  vor. Diese 
Korper sind inbezug auf ihre Bildung, wie auf ihre Reaktionen, 
wie im Folgenden gezeigt werden soll, mit den Aldazinen und 
Ketazinen zu vergleichen. In dem einen Fall lagert sich der 
aliphatische Diazokorper an den Methylenrest an,  der durch 
Stickstoffabspaltung aus dem Diazokorper entsteht 4), in dem 
andern Fall tritt Anlagerung an das pngesattigte Phosphin ein, 
das ebenfalls als zweiwertiges Radikal anzusehen ist. 

Von den Phosphinen wurde bisher Trilthylphosphin, Diathyl- 
phenylphosphin und Triphenylphosphin untersucht. Das Triathyl- 
phosphin ist weitaus das reaktionsfghigste. Aber auch das Tri- 
phenylphosphin setzt sich mit allen bisher untersuchten Diazo- 
verbindungen um. Nicht additionsfahig ist dagegen der dreiwertige 

1) 16. Mitteilung iiber aliph. Uiazoverbindungen; 15. Mitteiliing s Helv. 2, 

2) Jules Meyer, Diss. Zurich 1919. 
3) Der Einfachheit halber wurde hier wie in der folgenden Arbeit die 

Thirle’sche Formulierung verwandt. Vergl. dagegen Staudinger, B. 49,1884 (1916). 
4) Vergl. B. 49, 1887 (1916). 

554 (1919), 14. lllitteilung B. 49, 2523 (1916). 
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___ _- _ _ _ _ _ _ _ _  

gelb 

gelb 

gel b 
schw. gelhlich 

schw. gelblich 

gelhlich 

weiss 

Phosphor im Phenylphosphorchlorid und Phosphortrichlorid I). Sehr 
interessant ware naturlich die Reaktion von Diazokorpern mit 
Phosphorwasserstoff und prim'slren Phosphinen. 

Was die Diazokorper betriff$ so wurde fruher beobachtet, 
dass die alkyl- und arylsubstituierten Verbindungen leicht Ketazine 
bildeq dass dagegen die mono- und dicarbonyl-substituierten, wie 
Diazoessigester und die sogenannten Diazoanhydride, keine Tendenz 
zur Ketazinbildung zeigen '). Man sollte deshalb erwarten, dass 
sich nur Kijrper der ersten Gruppe mit den Phosphinen umsetzen, 
dass dagegen Diazoessigester und hauptsachlich die dicarbonyl- 
suhstituierten Verbindungen nicht in Reaktion treten. Tatszchlich 
ist das aber nicht der Fall. 

Diphenyl- und Diphenylendiazomethan reagieren zwar ganz 
besonders leicht ; aber auch Diazoessigester und Phenylbenzoyl- 
diazomethan setzen sich rasch mit Phosphinen um. Schliesslich 
wurden Phosphazine sogar von dem sonst sehr reaktionstragen 
Benzoyldiazoessigester mit Triathyl- und Triphenyl-phosphin er- 
halten, die aber noch eingehender zu untersuchen sind. 

Die Phosphazine sind meist gut krystallisierte, schwach ge- 
farbte Kijrper, wie folgende Tabelle zeigt : 

________ - 

sehr bestandig 

bestandig 

unbestandig 

bestandig 

unbestandig 

ganz unbestandig 

bestandig 

Tabelle aber  Farbe und BestLndigkeit der Phosphazine. 

schwach gelb 

schwach gelh 

/CO . C ,  H, 

''6 H6 

(c61i5)3P = N - N = c bestandig 

bestandig 

1) Phosphorigsaureester und die PhosphenyLpiperidide, Michuelis (R 31, 

2 )  Vergl. B. 49, 1887 (1916). 
1041 (1898)) sollen noch in dieser Richtung untersucht werden. 
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Wie bei den Ketazinen, aber im Gegensatz zu den alipha- 
tischen Diazoverbindungen I), vertieft auch hier der Diphenylen- 
rest die Farbe. 

Phosphazin schwach gelb tief gelb 
blaurot orange 

Interessant ist ferner, dass die verschiedene Substitution im 
Phosphinrest keinen Einfluss auf die Farbe des Phosphazins hat. 
Die Trcathyl- und die Triphenylprodukte sind ungefahr gleich- 
farbig. 

Die Ketazhe werden mehr oder weniger 
leicht in Keton und Hydrazon und weiter in Keton und Hydrazin 
hydrolysiert . 

H y d r o 1 y s e. 

RZC = N - N  = CRZ + H2O __f RZC = N - NH, + 0 = CRZ 

Ganz analog werden auch die Phosphazine durch Wasser in 
Hydrazon und Phosphinoxyd zersetzt. 

RZC N - Ir; = PR3 + H 2 0  I_f RgC = N - NH, + 0 = PR, 

In der Bestandigkeit unterscheiden sich die Phosphazine sehr 
stark. Die Triphenylphosphinderivate sind sehr besfandig. Die 
Triathylverbindungen hydrolysieren sich sehr leicht. Das Triathyl- 
phosphin-benzophenon-azin ist z. B. kaum zu fassen. Die Phenyl- 
digthylderivate stehen in der Bestlndigkeit in der Mitte. 

Eine sehr merkwurdige Spaltung wurde bei den zersetzliclien 
Phosphazinen des Triathylphosphins beobachtet. Wahrend sie init 
wasserigem Alkohol in Hydrazon und Phosphinoxyd hydrolysiert 
wurden, erfolgte im feuchten Benzol oder Chloroform -- also bei 
Zutritt von wenig Feuchtigkeit - eine Spaltung im Sinne folgen- 
der Gleichung : 

1) Vergl. H. Stnzrdinger urid A .  Gauze, B. 49, 1951 (1916). 
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Es entsteht ein Tetrahydrotetrazinderivat I). Wie der phosphor- 
haltige Teil zusammengesetzt ist, konnte bisher nicht nachgewiesen 
werden; die Reaktion ist noch niiher zu studieren. 

Die Ketazine zersetzen sich 
in der Hitze. Die Keaktion ist noch wenig studiert. Benzaldazin 
geht unter Stickstoffabspaltung in Stilben uber ’). 

Z e r s e t z u n g  i n  d e r  Hitze.  

C , jH ,CH=N-N=CHC6H,  --f 

Die Phosphazine sollten analog unter Stickstoffabspaltung 
in die gesuchten Phosphinmethylene ubergehen. Ein derartiger 
Verlauf wurde bisher nur beim Triphenylphosphin-benzophenon- 
azin nachgewiesen. Hier spaltet sich leicht Stickstoff ab und es 
bildet sich das Triphenylphosphin-diphenylmethylen. 

(C6 H5)3 P zz PJ - N = c(c6 H5)Z --3 N, + (C, H5)SP = C(C6 H5)2 

Weitere Keprasentanten von Phosphinmethylenderivaten 
konnten bisher nicht erhalten werden. Die Zersetzung der Phos- 
phazine erfolgt wohl derart, dass primar eine Dissoziation in Di- 
azokiirper und Phosphin eintritt. Der Diazokorper geht weiter 
unter Stickstoffabspaltung in den Methylenrest iiber, der mit dem 
Phosphin reagiert. In diesem Sinne verliiuft im obigen Fall die 
Hauptreaktion. In der Regel aber reagiert der Methylenkorper 
mit dem noch unver’kinderten Diazoprodukt und es bildet sich in 
bekannter Weise Ketazin ’), das bei der obigen Reaktion als Neben- 
produkt auftritt. 

2 (C,H&P = N - N = C(C,H& --f 2 (C,H,&P + N, + (CGH&C = N - S = C(C,H& 

In manchen Fallen tritt eine vijllige Verschmierung ein. 
B a s i s c h e  Eigenschaf ten .  Die Phosphazine haben zum 

Unterschied von den Ketazinen basische Eigenschaften. Ihr basi- 
scher Charakter andert sehr mit der Substitution im Phosphinrest. 
Die Triphenylphosphinderivate sind schwach basisch, die des Tri- 
athylphosphins sind, soweit sie bestandig sind, stark basisch. ober 
die n’ahern Verhaltnisse orientiert folgende Tabelle : 

1) Diese Produkte eind noch naher zu charakterisieren. 
2, Curtila und Jay, J. pr. [2] 39, 15 (1889). 
5) Da Diazoessigester kein Ketazin bildet, sollten hier die Phosphin- 

methyknderivate besonders leicht zu erhalten w i n .  Versuche in dieser Richtung 
wurden noch keine ausgefuhrt, da diese Reaktion kurz vor Abschluss der Arbeit 
gefunden wurde. 
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leicht losl. 
gelb 

losl. gelb 

I=-- 1. (C,tI , )3P=1J-N=C(C6H4)2 leicht losl. 
tief orange 

Iosl. tief rot 
C H  

2. '>P= N - N = C(C6H4)a I (C2 '6)Z 

Lb 
verd. HC1 
u. H,SO, 

leicht losl. farblos 

schw. losl. farblos 

schw. 16sl. farblos 

fast unlosl. 
schw. 1osl. 

liohkeit in 
konz. HCI konz. HzS04  

farblos 1OSl. gelb 
unlosl. Iosl. oi.ange i -  schwer Id$. 

Daraus ersieht man, dass zum Unterschied von den freien 
Phosphazinen die Salze farblos sind. Dagegen bilden sich mit 
konz. Schwefelsaure, z. T. auch mit konz. Salzsaure farbige, sehr 
unbestandige Salze, die an die Salze des Triphenylcarbinols und 
Dibenzalacetons erinnern. 

In festem Zustand konnten die Sake durch Eideiten von 
gasformiger Salzsaure in eine Ather-Benzol-Losung der Phospha- 
zine gewonnen werden. Diese festen Salze sind schwach gelb 
gefarbte Korper, sie enthalten zwei Molekeln Salzs'slure ge- 
bunden ; wie sie konstituiert sind, ist noch aufzuklaren. 

(C, H5)3 P = 1u - N = C(C6 H& + 2 Mol HC1 

(C6H6)3P = N - N = C(C6H4), + 2 Mol HCI 

(C6H5), 1' = N - N = C(C6 HJ2 + ca. 2 Mol HCl 

ziemlich bestandig 

dissoziiert leicht 

ziemlich bestandig 

ziemlich bestandig 
C H  

'>P = N - N s C(c6H4)B + 2 Mol HCI 
(C2 H 5 h  

Die Unterschiede im basischen Charakter der Phosphazine 
zeigen sich hauptsachlich gegeniiber Methyljodid. Das stark 
basische Triathylphosphin-fluorenon-azin lagert I Mol. Methyljodid 
an ; dem farblosen Salz kann vielleicht folgende Konstitution zu- 
gesprochen werden : 

(CzH5)3P = N - N = C(C6 li4I2 
A 

CH, J 

Zum Schluss sei noch erwahnt, dass diese Phosphazine auch 
sonst eehr reaktionsfahige Ki-jrper sind. Mit Diphenylketen, Phenyl- 
isocyanat, Schwefelkohlenstoff, Phenylsenfol erfolgt Reaktion, die 
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nach den in der folgenden Arbeit beschriebenen Umsetzungen zu 
interessanten Derivaten fuhren durfte. 

Ferner wirken Anilin. S'alurechloride und salpetrige Saure auf 
die Phosphazine ein. Alle diese Reaktionen mussen noch naher 
studiert werden. 

E x p e r i m e n t  e 1 l e r  T e i 1. 

Versuche m i t  Diazofluoren.  

Triatk yllp~~osphin-~uo?-enon-azzn. 

(C2IJ5)3P = 1; - N = C(C,jH& 

Zu einer Losung von 18,6 gr Diazofluoren in 120 em3 Benzol, 
werden unter Stickstoffatmosphhe bei Eiskuhlung 11,2 gr Tri- 
athylphosphin, mit 20 cm3 Benzol verdunnt, langsam zufliessen ge- 
lassen. Es findet fast momentan Reaktion unter ErwBrmung statt, 
und schon nach 10 Min. scheidet sich ein dicker gelber Krystall- 
brei aus. Nach il/, Stunden wird abgenutscht und die Krystall- 
masse mit Ather etwas nachgewaschen. Ausbeute: 19,i gr vom 
Smp. 154-158 O. Das Yhosphazin ist ein sehr empfindlicher Korper, 
der beim Umkrystallisieren aus den meisten Losungsmitteln zer- 
setzt wird. Durch rasches Umkrystallisieren aus heissem, reinen 
Benzol kann er in goldgelben Krystallen vom Smp. 160 O gewonnen 
werden, die nicht langer als 2-3 Wochen haltbar sindl). 

0,1951 gr Subst. gaben 0,5375 gr GO2 und 0,1344 gr Ii,O 
0,1327 gr Subst. gaben 10,l cm3 N, (180, 712 mm) 

C,,H,,NBP Ber. C 7335 II 7,42 N 9,030/0 
Gef. ,, 73,76 ,, 7,71 9,040/0 

0,1624 gr Subst. gelost in 25,96 gr Benzol ergaben eine Gefrierpunkts- 
erniedrigung A ,  - A, = 0,1060 

Molekulargew. Ber. 310. Gef. 301. 

Reaktionen des Triathyl-phosphin-fluorenon-azins. 

St ickstoffabspal tung.  Beim Erhitzen iiber den Schmelz- 
punkt zersetzt sich das Produkt unter Stickstoffabspaltung. Da- 

1) Die Analyse sowie ein Teil der Untersuchungen dieses Phosphazins 
wurden gemeinsani mit Herrn cand. chem. H .  Trebler aiisgefuhrt. 
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bei wird nur 1 Atom Stickstoff frei, auch wenn man l'bgere Zeit 
auf 210° erhitzt. 

0,6 gr des Phospbazins im Kohlendioxydstrom wahrend 2 Stunden anf 
200-2100 erhitzt, geben 21 em3 N,. Fdr ein Mol. Stickstoff berechnen sicli 
43,3 cm3 

Urn die Spaltung genauer zu untersuchen, wurden 3 gr des Produktes 
ini Vakuuin zersetzt. In eirier auf -800 gekuhlten Vorlage wurden 0,7 gr 
Triathylphosphin aufgefangen, das als Schwefelkohlenstoffanlagerungsprodukf 
(1,2 gr)  identifiziert wurde. h u s  dem schmierigen Ruckstand konnte durch 
Behandeln rnit Alkohol Fluorenonketazin isoliert werden. 

Bei der Zersetzung unter Atmospharendruck verlauft die Stickstoffab- 
spaltung weniger glatt und es bilden sich harzige Produkte. 

A n l a g e r u n g  v o n  Methyljodid. 2 gr des. Phosphazins 
werden in einem Uberschuss von Methyljodid (18 gr) gelost und 
iiber Nacht stehen gelassen. Am andern Morgen wird das uber- 
schiissige Methyljodid abgesaugt. Es hinterbleibt eine klebrige, 
gelbe Masse, die rnit abs. Ather mehrmals digeriert und dann 
unter abs. Ather 2 Tage aufbewahrt wird. Der Korper wird dann 
auf Ton abgepresst und so schon krystallisiert erhalten. Er stellt 
ein schwach gelbes Pulver vom Smp. 109-113° dar und ist in 
Alkohol, sowie in heissem Wasser lisslich. 

Jodbestiminung durch Fallen der alkohol. wasserigen Losung rnit Silber- 
nitrat 

0,7438 gr Subst. gaben 0,3830 pr AgJ 
C,,H,,N,P. CB3J Uer. 28,100/0 J 

Gef. 27,830/0 J 

V e r h a 1 t e n g e g e n S a u r e n. Das Triathyl-phosphin- 
fluorenon-azin hat basische Eigenschaften. Es lost sich in ver- 
dunnter Salzslure und Schwefelsaure farblos auf und wird durch 
Lauge unverandert wieder ausgefdlt. Smp. 158 O, Mischprobe 159 O .  

Auch in kalter kqnz. Schwefelsaure ist das Produkt loslich 
und zwar rnit einer dunkelorangen Farbe. Beim Verdunnen mit 
Wasser wird die Losung wieder farblos und rnit Lauge wird bei 
raschem Arbeiten unter Kuhlung das Ausgangsprodukt wieder zu- 
ruck erhalten. Smp. 158 O ,  Mischprobe 159 ". Wird das Fhos- 
phazin rnit konz. Schwefelsaure erhitzt, so tritt Zersetzung ein. 

Ahnliche Erscheinungen wie rnit konz. Schwefels'slure beob- 
achtet man rnit konz. Salzsaure. Es tritt hier auch Farbung ein, 
die beim Verdunnen mit Wasser verschwindet. Beim rangeren 
Stehen rnit konz. Salzsaure zersetzt sich der Korper. 

40 
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Durch vorsichtiges Eindampfen der wgsserigen Salz- 
losungen konnte kein krystallisiertes Produkt erhalten werden. 
Dagegen bekommt man sehr leicht ein krystallisiertes Salz, wenn 
man trockenes Salzsauregas in eine Benzollosung des Phosphazins 
einleitet. Zuerst wird die Losung trub (Salz rnit 1 Mol. HCl?), 
beim weiteren Einleiten wieder klar. Dann fallt ein gelbes krystal- 
lisiertes Salz (Salz rnit 2 Mol. HCl) aus, das schliesslich noch bei ran- 
gerem Behandeln rnit Salzsauregas mit orangerot gefarbten Par- 
tikelchen ') durchsetzt wird. Diese werden beim Stehen wieder 
gelb. Das gelbe Salz wird abfiltriert und rnit abs. Ather gut 
ausgewaschen. Beim Liegen an feuchter Luft zersetzt es Rich 
rasch unter D.unkelfarbung. Dagegen ist das Salz im Exsikkator 
kurze Zeit (1-2 Tage) haltbar und nimmt auch im Vakuum nur 
wenig an Gewicht ab. Es lost .sich in Alkohol; durch Titration 
mit Rarytwasser llsst sich die addierte Salzsaure ermitteln. 
Am Tag der Darstellung 1) 0,2763 gr Subst. verbrauchten 13,3 cm3 0,l- n BNOH), 

f = 1,0504 

1 Tag spater 2) 0,2705 gr Subst. verbrauchten 13,O cmy Ba(OH), 

(C6H&. CN2 + P(C,H,),+ 2 l l C l  Her. HCI 19,04 O/o 

Gef. ,, 18,43; 18,400/0 

Aus der alkoholischen Losung wird durch Eindampfen Benzo- 
phenonhydrazon gewonnen ; ein Zeichen, dass beim Behandeln 
rnit Alkohol Hydrolyse eingetreten ist. 

In Schwefelkohlenstoff lost sich 
das Phosphazin unter dunkelblauvioletter Farbung. Eine kihnliche 
Reaklion erfolgt rnit Senfol. Ferner lagert sich Diphenylketen 
sehr energisch an. 

Beim Losen des Phosphazins in Alkohol und 
kurzem Kochen der Losung tritt Spaltung tles Produktes ein und 
es scheidet sich Fluorenonhydrazin aus. Smp. 149-150 O ,  Misch- 
probe 151O. Das Hydrazon wird abfiltriert und die Mutterlauge 
eingedampft. Aus dem Riickstand wird das Phosphinoxyd durch 
Zugabe einer konz. Zinkjodidlosung und etwas Alkohol als Zink- 
jodiddoppelsalz ausgefallt und so charakterisiert. Smp. 98 O ". 

S o n s t i g e  Reakt ionen.  

Hydrolyse.  

1) Wohl ideritisch rnit dem rnit konz. Salzsaure entstehenden Additions- 

2) 111 der Literatur, A .  Splt 1, 12 (186l), ist der Smp. 9Do angegeben. 
produkt. 
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Bi-d.z23henyle~-tet,.ahydro-tet~u%~n ? 
N = N  

NH -NH 
(c61i4)Zc< )C(c6 '4)Z 

Aus reinem Chloroform Yasst sich das Phosphazin unver- 
andert umkrystallisieren. Im gewohnlichen alkoholhaltigen Chloro- 
form tritt eine auffallende Zersetzung ein. Nach kurzer Zeit findet 
eine Ausscheidung von orange gefarbten Krystallen statt vom 
Smp. ca. 325 ". Auch beim UmkrystalIisieren des Yhosphazins aus 
nicht getrocknetem Benzol erfolgt diese Zersetzung. Der neue 
Korper krystallisiert in feinen Nadeln und ist phosphorfrei, aber 
stickstoffhaltig. Er ist in allen Losungsmitteln so schwer loslich, 
dass er nicht umkrystallisiert werden konnte. Die Krystalle wer- 
den daher durch mehrmaIiges Auswaschen rnit abs. Ather gereinigt. 
Aus der Mutterlauge, die das zweite phosphorhaltige Spaltungs- 
stuck enthdt, konnte bisher weder Phosphinoxyd nocli irgend ein 
krystallisiertes Produkt isoliert werden. 

' 

0,2709 gr Subst. gaben 0,8065 gr CO, und 0,1077 gr I 0 
0,2354 gr Subst. gaben 29,O cm3 Nz (16,50, 718 rnm) 
0,2496 gr Subst. gaben 30,3 om3 N, (l6,5", 720,5 mm) 
2 ' [ ( C ~ H ~ ~ C N Z I  Ber. C 81,25 H 4,16 N 14,580p 
2 .  [(C,H,),CS,]+H, Ber. ,, 80,83 4,66 ,, 14,51n/o 

Gef. ,, 81J9 ,) 4,45 JJ 13,72; 13,55O/o 

Nach der Analyse handelt es sich um ein Polymeres des 
Diazofluorens, respektive um ein Dihydroderivat desselben. Fur 
letzteres spricht, dass sich beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt 
Ammoniak entwickelt. 

Das Tetrazinderivat lost sich in konz. SchwefelsXure rnit 
rot-oranger Farbung auf und fallt beim Verdiinnen mit Wasser 
wieder unverandert aus. Smp. 320 ". Mischprobe 322 ". 

~ ~ ~ p h e r z y ~ ? L a s ~ h i ~ ~ - ~ u ~ ~ e n o n - n i  k. 
(C,H& P = X - X = C(C,jEI*)z 

Triphenylphosphin und Diazofluoren reagieren ziemlich langsam 
mit einander . 

Es wurde zu 26 gr Triphenylphosphin in 40 ern3 Benzol 19 gr 
Diazofluoren in 160 ern3 Benzol gelost gegeben. Nach eintlgigem 
Stehen haben sich 21 gr goldgelber Krystalle vom Smp. 204" bis 
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205 direkt ausgeschieden. Durch Absaugen der Mutterlauge wur- 
den noch 15 gr Rohprodukt gewonnen. Dieses Phosphazin ist 
Monate lang bestandig. Gegen Lijsungsmittel ist es vie1 weniger 
empfindlich und kann sogar aus Alkohol umkrystallisiert werden, 
ohne dass dabei Hydrolyse eintritt '). 

Zur Analyse wird es aus Benzol umkrystallisiert; gelbe kom- 
pakte Krysta!le vom Smp. 209 O-210 O unter Zersetzung. 

0,3071 gr Subst gaben 0,9268 gr CO, uiid 0,1426 gr H,O 
0,3288 gr Subst. gabeii 18,8 cm3 KZ (180, 721 inni) 

C,,H,3N,P Ber. C 81,94 H 5,08 .K 6,170/0 
Gel. ,, 82,31 5,19 ,, 6,360/0 

0,3810 gr Subst. gelost in 30,67 gr Renzol ergaben eine Gefrierpunktseriiiedriguiig 
von 0,1390. 

Molekulargew. Ber. 454. Gef. 456. 

Reaktionen des Triphenylphosphin-fluorenon-azins. 

S t icks tof fabspa l tung .  Beim Erhitzen von 2 gr des Phos- 
phazins im Oelbad f&gt bei 220 O plotzlich starke Stickstoffent- 
wicklung an. 

Dabei werden in  ca. 15 Minuten 92 cm3 N, bei 190 und 717 mm 
(=81,15 cm3 S, bei 00 und 760 mm) abgespalten. Fiir 2 Atome Stickstoff be- 
rec*linen sich 98,6 cm3 N, bei g0 und 760 mm. Aus dem Ruckstand sollte das 
Phusphinmethylenderivat erhalten werden. Es  liess sich aber mit Aether und 
xndern Losungsmittelit kein krystallisiertes Produkt isolieren. Der Ruckstand 
bleibl schmieng. 

B a s i s c h e  E i g e n s c h a f t e n .  Dieses Phosphazin ist vie1 
schwacher basisch, als das Triathylphosphinderivat. Methyljodid 
wird auch bei langerem Stehen nicht addiert. Es lost sich weder 
in verdunnter noch in konz. Salzsaure, ebenso nicht in verd. 
Schwefelsaure. Mit konz. Schwefelsaure geht es mit orangeroter 
Farbe in Losung. Beim Verdiinnen mit Wasser wird das Salz 
zersetzt. Das Phosphazin scheidet sich dabei unverandert aus. 
Smp. 193 O .  

Das salzsaure Salz lasst sich genau so gewinnen, wie dasjenige aus 
Triathylpbosphin - fluorenon- azin. Man erhalt es a h  durch Einleiten voii 
trockenem Salzsauregas in eine Benzollosung des Phosphazins. Dieses Salz 

Mischprobe 193 O. 

1) Auch bei Iangerern Kochen mit alkoholhaltigem Chloroform konnle 
hier riicht die gleiche Spaltung wie beim Triathylphosphinderivat erhalten 
werden 
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ist aber sehr riel unbestandiger und wird auch bei langercm Steheu iin eva- 
truierten Exsikkator nicht gewichtskonstant. Der Schmelzpunkt ist gariz unscharf. 
Das Salz fangt bei 1930 an zu sintern. Die Titration der Salzsaure wird hier 
ersciiwert dadurch, dass gas Phosphazin in hlkohol schwer loslich ist. Dey 
Endpunkt der Titration wird durch die geibe Aussc,heidung dcr Uase etxas 
unscharf. 

Die erste Titration erfolgte 10 Tage nach der Darstelluiig des Salzes. 
Die zweite 2 Monate spater, iiachdem das Salz iiizwischen stets in1 Exsikkator 
unter Vakuum gehalten worden war. 

0,3696 gr Suhst. verbrauchten 13,l cm3 0 , l -  n. Ba(OH)2 f = 1,0504 
0,5214 81’ Subst,. verbrauchten 10,8 cm3 0,l  - n. Ra(OH), 

(c6 €I4)% CX2 P (C, H5)3 1 HCl Ber. llCl 7,43 O/o 

(C, CN, P (C, . 2 HCl Ber. ,, 13,84 O/o 

Hier hat sich wie beim Tri’athylphosphinderivat ein Additions- 
produkt mit 2 Mol. Salzsaure gebildet, das allmahlich dissoziiert 
und in ein salzsaurearmeres Produkt iibergeht. 

Gef. ,, 13,57; 7,930/0 

Plzerzyldi~tlz y~l2osphin- fluorenon-aziia. ’) 

C,H,(C, H& P = X - N = C (CGH,), 

Die Reaktion des Phosphins mit dem Diazokorper verl’auft 
recht lebhaft und wird daher in Losung vorgenommen. 

10 gr Di’athylphenylphosphin z, werden zu einer konz. LiSsung 
von 1 I ,5 gr Diazofluoren in einer Mischung von Ather und Benzol 
gegeben. Es tritt sofort unter schwacher Erwarmung Reaktion 
ein und die Losung hellt sich in kurzer Zeit auf. Da kein Nieder- 
schlag ausfallt, wird nach einer Stunde das Losungsmittel abge- 
saugt und der feste Ruckstand auf der Nutsche mit etwas Ather 
ausgewaschen. , Es wurde so 16 gr rohes Phosphazin erhalten. 
Dieses ist in Chloroform und Benzol loslich, in Ather und Petrol- 
ather nur wenig. Der Korper ist recht bestandig und kann aus 
Benzol und Chloroform umkrystallisiert werden. Nach 5-wijchigem 
Aufbewahren ist das Phosphazin zersetzt. Analysenrein wird es 
durch Losen in Chloroform und Fdlen mit Petrolather gewonnen. 
Gelbe Krystalle vom Smp. 115O. 

1) Dieses Phosphazin wurde gemeinsam mit Hrn. cand. chem. E .  SpSprirry 

2) Dargestellt aus Phosphenylchlorid und Aethylbromid nach der 
untersucht. 

Grignard’schen Reaktion, vergl. Mic:haelis. A. 181, 345 (1876). 
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0,1860 gr Subst. gaben 0,5240 gr CO, und 0,1117 gr H,O 
0,1491 gr Subst. gahen 10,5 cms N, (190, 718 mm) 

C,,Hz3N,P Ber. C 77,05 H 6,47 N 7,P20/0 
Gef. ,, 76,83 ,, 6,70 .,, 7,78O/o 

Reaktionen des Phenyldiiithylphosphin-fluorenon-azins. 

Stickstoffabspal tung.  0,5 gr Substanz werden langsam 
im Olbad erhitzt. Bei einer Olbadtemperatur von 220° fangt 
Stickstoffentwicklung an. Die Temperatur wurde langsam bis zu 
270 gesteigert. 

Es entwickelten sich dabei 27,4 cm3 N, bei 170: 715 mm (=24,3 em3 
bei 00, 760 mm). Berechnet fur zwei Atome Stickstoff: 31,3 cm3 bei 00 und 
760 min. 

Zur naheren Untersuchung der Zersetzung wurde eine grossere Probe 
(3 gr) im Vakuum erhitzt. Zwischen 1750 und 2050 destilliert eine geringe 
Menge Diathylphenylphosphin uber (identifiziert als lhathylmethylphenyl -phos- 
phoniumjodid vom Smp. 1060, Mischprobe 1060). Aus dem schmierigen Ruck- 
stand wurden geringe hlengen eines stickstoffhaltigen Produktes gewonnen. 

Beim Losen von 2 gr Substanz in wlsserigem 
Alkohol auf dem Wasserbad krystallisiert nach Stunde Fluoren- 
hydrazon aus. Smp. 147 O. Die alkoholische Losung wird filtriert 
und eingedampft, der Riickstand mit Wasser ausgezogen und diese 
Losung wieder eingedampft. Zuriick bleibt ein dickes 01, das 
durch Destillation gereinigt wird und beim Erkalten erstarrt. Es 
besitzt den Smp. 59-60' und ist identisch rnit dem Diathyl- 
phenyl-phosphinoxyd, das nach der Literatur bei 55-56 O schmilzt. 

V e r h a l t e n  g e g e n  Sauren.  Das Phosphazin hat schwach 
basische Eigenschaften. In verd. Salzsiiure und Schwefelsaure ist 
es wenig loslich. In konz. Salzsaure lost es sich mit gelber Farbe. 
Mit konz. Schwefelsaure entsteht eine tief scharlachrote Losung, 
die beim Verdunnen mit Wasser farblos wird. 

Zur Ilerstellung des salzsauren Salzes wurde wie bei den andern Phos- 
phaziuen verfahren. Es wircl trockene Salzsaurc zu dem in einem Gemisch 
von Benzol und Aether gelosten Produkt eingeleitet. Der ausgefallene hell- 
gelbe Niederschlag wird rasch filtriert und rnit abs. Aether gewaschen. I)er 
Smp. ist uber 2500 und unscharf. Bei 1300 tritt schon Dunkelfarbung ein. 
Das Salz wurde wieder in alkoholischer Losung titriert. 

Hydrolyse.  

0,1009 gr Subst. verbrauchten 4,77 en13 0,l - n .  Ba(OH), 
C,,H,,N,P + 2 HCl Ber. HCl 16,920/0 

Gef. ,, 18,100/0 
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V e r  s u c h e mi t Dip h e n  y 1 dia z o m e t  11 an. 

T&ithy@hosphin-benzophenon-azin. 
(C, H5)3 P = N - N = C (C6 H5)2 

Diphenyldiazomethan ') reagiert mit Triathylphosphin recht 
lebhaft. Nimmt man die Reaktion unter Kiihlung und in konz. 
PetrolitherlSsung vor, so erhalt man das Phosphinazin in gelben 
Kiystallen, das aber sehr unbestgndig ist und innerhalb kurzer 
Zeit in das unten beschriebene Tetrazinderivat ubergeht. 

10,3 gr Diphenyldiazomethan werden in 30 crn' Petrolather 
geltist und die Losung auf -13 O iibgekuhlt. Dabei scheidet sich 
das Diphenyldiazomethan zum grossten Teil schon krystallisiert 
aus. Zu diesem Krystallbrei werden allmiihlich 6,2 gr Triiithyl- 
phosphin unter Kohlendioxydatinosph6re ') und Kiihlung zugesetzt. 
Die Krystalle Iosen sich dabei, und die rote Losung fiirbt sich 
nach einigen Augenblicken tief braun. Nach kurzem Stehen 
scheidet sich das obige Phosphazin als gelber Krystallbrei aus. 

nas sehr empfindliche PhosphaLin wurde nicht rein hergestellt. Schou 
nach einstiindigem Stehen sind die lirystalle teilweise zersetzt. Beim Abpressen 
anf Ton tritt sofort Zersetzung ein, sodass eine Heindarstellung des  Korpers 
nur  unter Vorsichtsmassregeln, bei peinlichern Ausschluss ron Luft und 
Feuchtigkeit, zu erreichen ware. Lasst man die Krystalle unter Petrolather, 
hesonders bei Zusatz von Chloroform, einige Stunden stehen, so sind sie fast 
vWig in das unten beschriebene Teti-azin ubergegangen. 

Dass der  zuerst ausgeschiedene Korper tatsachlich das Phosphazin ist, 
geht daraus hervor, dass beim sofortigen Behandeln mit Blkohol Hydrolyse zu 
Benzophenonhpdrazon eintritt. 

N = N  
(C6H5)ZC< >' (C6H5)2 

N H - h H  

Bei der Darstellung des obigen Phosphazins entsteht durch 
Hydrolyse das Tetrazinderivat in ganz analoger Weise wie durch 
Zersetzung des Triathyl-phosphin-fluorenon-azins. Das Tetrazin 
ist in Ather schwer, in Benzol und Cloroform leicht loslich und 
wird durch Losen in Chloroform und Fallen init abs. Ather ge- 
reinigt. Es ist ein hellgelbes Krystallmehl vom Smp. 204,5"-205,5O. 

1) I:. 49, 1928 (1918). 
2) 1)er I'ersuch inusste in Stickstoffatmospliare wiederholt werden. 
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Erhitzt man eine Probe im GMhrohr, so spaltet sich in geringer 
Menge Ammoniak ab, was fur die Tetrahydrotetrazinformel spricht, 
abgesehen von der schwachen Farbe des Produktes '). 

0,2733 gr Subst. gaben 0,8025 gr CO, und 0,1381 gr H 2 0  
0,2502 gr Subst gaben 31,5 cm3 N, (16,70, 714 mm) 
0,1993 gr Subst gaben 26,4 en13 X, (16,40, 705 inm) 

[(C, w 2  c w  2 Ber. 80,37 11 5,lY N 14,44O/o 
[(C6H5),CX2], + 11, Eer. 80.00 ,, 5,64 ,, 14,35 O i o  

Get *80,11 ,, 5,65 13,94; 13,940/o2j 

6 gr Diphenyldiazomethan werden in 30 emy abs. Ather ge- 
lost und dazu 5,2 gr Dhthylphenylphosphin gegeben. Nach kurzer 
Zeit tritt fast vollige Entfarbung der Losung ein, wobei ein fast 
weisses Produkt auskrystallisiert. Smp. des Rohproduktes 11 I- 113 '. 
Die Reinigung geschieht durch 2-maliges Umkrystallisieren aus 
Ather. Die Krystalle sind ganz schwach gelblich. Smp. 113O. 

0,1513 gr Subst. gaben 0,4247 gr CO, und 0,0947 gr H20 
0,1892 gr Subst. gaben 14,2 cm3 N2 (170, 707 mm) 

C,,H,,N,P Rer. C 'i6,62 I4 6,94 N 7,77 O/o 

Gef. ,, 76,55 ,, 7,00 ,, 8,2io/o 

Reaktionen des Phenyldiathylphosphin-benzophenon-azins. 
S t i c k s t o f f a b s p a l t u n g .  1,4 gr der Substanz werden im 

Olhad langsani erhitzt. Bei 160 O beginnt Stickstoffabspaltung. 
Bei 260° wird der Versuch abgehrochen. 
Gefunden wurden 40.0 emy N, bei 1 7 0 ,  723 mm (=35,8 om3 hei 00, 760 mm) 

Hier wird also nur 1 Atom Stickstoff abgespalten. Beim 
Erhitzen destilliert etwas Phosphin uber. Im Riickstand befindet 
sich das Ketazin, das aber nicht sicher identifiziert werden konnte. 

I )  Die Moleliulargewichtsbestimmungen in I3enzol ergaben nicht uber- 

2) Hier wie heim Diphenyldiazomethanderivat wurden fur N zu geringe 

3) Dieses Phosphazin wurde gemeinsam mit lIerrn cand. chem. E. Spovry 

Berechnet fur 2 Atorrie Stickstoly 87,l cm3 N, be1 00, 760 mm 

einstimmende Werte, doch deuten sie auf einen dimolekularen Korper hin. 

Werte gefunden. 

untersucht . 
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Hydrolyse.  Beim 1 -stundigen Erhitzen rnit verdunntem 
Alkohol auf dem Wasserbad wird das Phosphazin hydrolysiert. 
Beim Erkalten fallt Benzophenonhydrazon aus. Smp. 96 ' - 98 '. 
Mischprobe = 97 @. Aus der Mutterlauge wird nach dem Abdampfen 
des Alkohols uiid Aufnehnlen des Ruckstandes mit Wasser das 
Phenyldiathylphosphinoxyd isoliert. 

Das Phosphazin lost sich in 
vie1 verdunnter sowie in konz. Salzsaure farblos. auf. Mit konz. 
Schwefelshre dagegen entsteht eine gelbe Losung, die beim Ver- 
diinnen rnit VC'asser farblos wird. 

Basische E i g e n s c h a f t e n .  

Tri~henyl23hos23hin-benzo~henon-nzirz. 
(C6H&P = N - S = C(C6 H& 

Triphenylphospin und Diphenyldiazomethan reagieren in 
atherischer Losung ziemlich rasch aber ohne hemerkbare Er- 
warmung. 

Zu einer Losung von 24 gr Diphenyldiazomethan in 50 cm3 
tiefsiedendem Petrol'ather wird eine Losung von 33 gr Triphenyl- 
phosphin in 170 cm3 abs. Aether zugegeben. Schon nach zwei- 
stundigem Stehen hat sich das Anlagerungsprodukt sehr reichlich 
in schonen Krystalldrusen abgeschieden. Nach eintagigem Stehen 
wird abfiltriert und das ausgeschiedene Produkt mit etwas Aether 
gewaschen. Ausbeute 50 gr = 88@/0. Aus der Mutterlauge wird 
durch Absaugen des Aethers noch wenig verunreinigtes Produkt 
gewonnen (= 3,5 gr; Gesamtausbeute = 94 '10). 

Das Phosphazin ist in Aether und Petrol'ather schwer, in 
Benzol und Chloroform dagegen ziemlich leicht loslich. Es ist 
ein recht bestandiger Korper, der ohne besondere Vorsichtsmass- 
regeln umkrystallisiert werden kann. Auch bei mehrwochigem 
Stehen ist er unverandert haltbar. Zur Analyse wird er durch 
Losen in reinem Chloroform und Ausfgllen mit abs. Aether ge- 
reinigt. Man erhalt ein fast weisses Krystallmehl vom Smp. 173'. 
Beim Schmelzpunkt tritt Zersetzung unter Gasentwicklung ein. 

I. 0,2054 gr Subst. gahen 0,6130 gr CO, und 0,1046 gr HzO 
I. 0,2535 gr Subst. gaben 14,3 cm3 N, (190, 721 mm). 

11. 0,1791 gr Subst. gaben l0,2 em3 X2 (210, 724 mm). 
C,,H,,N,P Ber. C 81,57 H 5,48 N 6,14@/0 

Gef. 1 ,, 81,39 ,, 5,70 ,, 6,25O/o 
I1 ,, 6,29010 
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Reaktionen des Triphenylphosphin-benzophenon-azins. 

Hydrolyse.  Bei lhgerem Kochen mit Alkohol tritt Hydro- 
lyse ein, und man erhalt Triphenylphosphinoxyd und Benzophenon- 
hydrazon. 

In verdunnter Salzsaure und 
Schwefelsaure ist das Phosphazin kaum loslich ; in konz. Salzsaure 
nur wenig. In konz. Schwefelsaure lost es sich dagegen leicht 
mit gelber Farbe und wird durch Wasserzusatz unverandert aus- 
gefgllt. 

Zur Darstellung des festen salzsauren Salzesl) wird in eine Losung von 
2 gr Phosphazin in ahsolutem Benzol so lange trockene Salzsaure eingeleitet, 
bis nichts mehr absorbiert wird. Das in  Benzol schwer lbsliche Salz scheidel 
sicli als weisses Krystallmehl aus;  es wird abfiltriert und in Benzol gewaschen. 
Smp. ca. 1850 unter Zersetzung; es enthalt ca. 2 Mol. Salzsaure. 

Smp. des letzteren 96 '-98 ', Mischprobe 97 '. 
Basische  Eigenschaf ten .  

V e r  s u  c h e  m i  t D i a z  o e ssig e s  t e r. 

DiasoessZgsuureuth~lester + Triiith ylphosphiri. Reide Kiirper reagieren, 
unverdiinnt zur Heaktion gebracht, unter schwacher Erwarmung. Die Reaktion 
wird deshalb in absolut atherischer Losung ausgefuhrt. Nach langerem Stehen 
wurde Triathylphosphinoxyd nachgewiesen, das durch Destillation im absolute11 
Vakuum abgetrennt und als Zinkjodidadditionsprodukt vom Smp. 96- 980 identi- 
fiziert wurde ; offenbar ist das zuerst entstehende Additionsprodukt hydrolysiert 
worden. 

Uiirzocssigsaui~eiithyleste~ + Phei?yldiuthylphos~hin.  Reide Korper in mole- 
kularen Mengen zusammengebracht , reagieren unter schwacher Erwarmung. 
Es entsteht ein rotbraunes Oel, das auch nach langerem Stehen nicht zur 
Krystallisation zu bringen war. 

Diazoessigsaureuthylester +- Triphenylphosphin. 
Triphenylghosphin-glyoxy2ester-azin. 

(C,H,),P=N-N =C11COOC2 [I, 

5,2 gr Triphenylphosphin werden mit 2,3 gr Diazoessigester und 
8 cm3 Ather ca. 1 Monat stehen gelassen. Nach Absaugen des 
Athers wird die erhaltene Krystallmasse rnit k h e r  behandelt. Das 
darin unlosliche Azin wird aus einem Gemisch von Ather und 
Benzol umkrystallisiert ; weisse Krystalle vom Smp. 113-1 14 '. 
In der 8therischenLosung bleibt ein Korper vom Smp. ca. 15Q', 
der bis jetzt noch wenig untersucht wurde. 

1) Nach Versuchen \-on LIerrn cand. chem. C. F ~ d i c h ~ r ,  
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0,3257 gr Subst. gahen 21,2 cm3 N2 (18,20, 726 mm) 
C, N,, 0, N, I’ Ber. N 7,44 O/o 

Gef. ,, 7,29 O/o 

Vwsuclie mit weiteyen Diazokaipern. 

Phenylbenzoyldiazomethan (DiazodesoxybenzoIn) setzt sich glatt mit Tria- 
thqlphosphin urn. Das erhaltene Phosphazin wird sehr leicht zu Benzilhydrazon 
hydrolysiert. Ebenso wird mit Triphenylphosphin eiii gut Brystallisiertes Azin 
erhalten. 

Benzoyldiazoessigester reagiert ebenfalls rnit beiclen Phosphineri. Die 
erhaltenen Azine werden spater beschrieben. 

Ziirch, Chemisches Laboratorium der Eidgen. 
Technischen Hochschule. 

Uber neue organische Phosphorverbindungen 111. 
Phosphinmethylenderivate und Phosphinimine 

von 

H. Staudinger und Jules Meyer. 
(10. IX. 19.) 

In der vorigen Arbeit wurde gezeigt, dass terti’are Phosphine 
und aliphatische Diazoverbindungen sich zu Phosphazinen ver- 
einigen und dass das Triphenylphosphin-Benzophenonazin unter 
Stickstoffabspaltung in ein Phosphinmethylenderivat, das Triphenyl- 
phosphin-Diphenylmethylen iibergeht. 

(c, II5)2 C = N EE N + P (C, H G ) ~  -+ (C,H,) ,C=K-N=J’(C,Hj)B + 
__f ice FIG), C = P (cf3 115’3 

A z i d e  haben eiii ahnliches Verhalten wie die aliphati- 
schen Diazoverbindungen und sollten mit den Phosphinen ganz 
analoge Anlagerungsprodukte, P h o s p h a z i d e, geben, die unter 
Stickstoffabspaltung in ein P h o s p h i n i m i n  derivat ubergehen 
sollten. 

C6H5 N = N E N + P(C6U5)3 C6HG N : pv‘ - N I’ (C6Ho)3 -f 
+ C 6 H 5 N = P ( C 6 H 5 ) 3  


