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Hans Bock und Winfried Wiegribe!)
Untersuchungen an der P=N-Doppelbindung, 1V 2.3

Phosphorsiure-imid-azide

Aus dem Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Miinchen

(Eingegangen am 5. August 1965)

Zum Studium eines phosphoranalogen Imid-azid/Tetrazol-Gleichgewichtes wurden Phos-
phorsiure-imid-azide (CgHs)>(N3)P=NR synthetisiert, die nach ihren IR-Spektren jedoch
ausschlieBlich in der offenkettigen Azid-Form vorliegen. Mit Phosphinen setzen sie sich zu
farblosen Bis(phosphinimiden) R)(R3P=N-—)P=NR um. Die bei Stickstoff-Abspaltung
entstechenden Azene reagieren unerwartet nicht als 1.3-Dipole; fiir das aus der Tosyl-Ver-
bindung und Dicyclopentadien gebildete 1: 1-Addukt lieB sich eine Aziridin-Struktur nach-
weisen. Die Befunde sind im Einklang mit einer Konjugations-Sperrwirkung durch Phos-
phor(+5) der Koordinationszahl 4.

Additionsreaktionen an die P=N-Doppelbindung sollten bei konstanter Phosphor-
Koordinationszahl vor allem intramolekular mdglich sein?2 :

NP=N- SpP-N-
PN opy 0
A=B A-B
-C=N- ., G- (2)
Ng N\N’,N

In Analogie zum bekannten Imid-azid/Tetrazol-Gleichgewicht (2)4-6) wihlten wir
als Modell-Verbindungen die bis dahin unbekannten?.8) Phosphorsdure-imid-azide,
deren Darstellung, Struktur und Reaktionen im folgenden beschricben werden.

1) Teil der Dissertat. W. Wiegrdbe, Univ. Miinchen 1963.

2) 1I1. Mitteil.:. H. Bock und W. Wiegribe, Chem. Ber. 99, 377 (1966).

3) XXII. Mitteil. {iber Stickstoff-Verbindungen; XXI. Mitteil.: H. Bock und K.-L. Kompa,
Angew. Chem. 78, 114 (1966).

4) R, Huisgen, Angew. Chem. 72, 363 (1960) gibt eine Literaturzusammenfassung.

5) J. H. Boyer und E. J. Miller, J. Amer. chem. Soc. 81, 4671 (1959) sowie J. H. Boyer und
H. W. Hyde, J. org. Chemistry 25, 458 (1960).

6) F. Eloy, ). org. Chemistry 26, 952 (1961).

7 H. Bock und W. Wiegriibe, Angew. Chem. 74, 327 (1962); Angew. Chem. internat. Edit.

1, 265 (1962). Unterdessen sind auch von K. L. Paciorek® Azido-phosphinimide aus
Chlor-phosphinimiden und Metallaziden dargestellt worden.

8) K. L. Paciorek, Inorg. Chem. 3, 97 (1964).
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A. Darstellung und Struktur der Phosphorsiure-imid-azide

Die Phosphorsidure-imid-azide (Azido-phosphinimide) 2 sind durch Umsetzung
der entsprechenden Chloride 1 mit Alkaliaziden in ca. 80-proz. Ausbeuten erhéltlich;
die bendtigten Chlor-diphenyl-phosphinimide 1 gewannen wir mit ca. 90-proz, Aus-
beuten entweder iiber eine modifizierte Kirsanow-Reaktion9 aus Diphenyl-ortho-
phosphinsiure-trichlorid und Siureamid (1a) oder nach Staudinger1® aus Chlor-
diphenyl-phosphin und Nichtmetallaziden (1a, b):

(CeHs)pPCly + HNR oo (Cotly),P=NR  (A)
- 4+ MeN; N'3
(CGHs)zilNR -—_MeCl > 2a’ b (3)
(CeHg)gPCl + Nk~ M (CeHs)eP-NR
la, b N\
(B)
a: R = SO,CgH,- CHy(p) b: R = CgHs

Zwischen der offenkettigen Azid-Form (A) oder einem ,,Phosphatetrazol“-Ring
(B) 148t sich anhand der IR-Spektren (Abbild. 1 und 2) entscheiden.

Die intensiven Banden bei 2160/cm (2a) und 2132/cm (2b) k6nnen nur durch die
Azid-Form A erklirt werden. Weiterhin zeigen die im Bereich 1600—1000/cm weit-
gehend Uibereinstimmenden Spektren von 1 und 2 jeweils gleiche P=N-Valenzschwin-
gungsfrequenzen, die fiir Diphenylphosphin-tosylimide allgemein zwischen 1160 und
1170/cm11,12) und fiir Diphenylphosphin-phenylimide nach Messungen an 15N-mar-
kierten Verbindungen zwischen 1330—1350/cm11.13) liegen; die P=N-Valenzschwin-
gungsfrequenz im Ring (B) sollte dagegen nach lingeren Wellen verschoben sein, da
die P=N-Bindung im Ring geringeren Doppelbindungscharakter hat, Ein weiteres
Argument fiir das Fehlen von B liefert die asymmetrische SO»-Valenzschwingungs-
frequenz, die sich in Tosylamiden zwischen 1300 und 1350/cm, hier jedoch — wie
auch in anderen Diphenylphosphin-tosylimid-Derivaten1? — bei 1260—1280/cm
findet. SchlieBlich ergeben sich fiir neue Absorptionen im 1100—1000/cm-Bereich,
die man bei Vorliegen eines Tetrazolrings zu erwarten hitte, auch bei dem fliissigen
2b keine Anhaltspunkte: Tetrazole zeigen typische Banden bei 1450 —1480/cm sowie
1090 —1100/cm3.14), Thiadiazole, die sich ebenfalls mit einem hypothetischen Phos-
phatetrazolring vergleichen lieBen, bei 1450 —1480/cm14. In diesem Gebiet finden
sich jedoch bei den hier untersuchten Aziden nur die typischen Phenylschwingungen,
die bei vergleichbaren Phosphinimiden an der gleichen Stelle erscheinen.

9) A. W. Kirsanow, Nachr. Akad. Wiss. USSR 1950, 426, C. A. 45, 1503a (1951); vgl. auch
L. Horner und H. Qediger, Liebigs Ann. Chem. 627, 142 (1959).

10) H. Staudinger, J. Meyer und E. Hauser, Helv. chim, Acta 2, 635 (1919) und 4, 861
(1921).

1) W. Wiegribe, H. Bock und W. Liittke, Chem. Ber., in Vorbereitung.

12) T. Moeller und A. Vandi, J. org. Chemistry 27, 3511 (1962) geben eine abweichende
Zuordnung zwischen 1225 und 1300/cm an.

13) E. M. Popow, M. 1. Kabachnik und L. S. Majants, Russ. chem. Reviews 30, 362 (1961),
C. A. 55, 26665f (1961).

14) E. Lieber, D. R. Levering und L.J. Patterson, Analytic. Chem. 23, 1594 (1951). Sadtler
Standard-Spectra, Sadtler Research Lab. Inc., Spring Garden St., USA., 1965.
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Abbild. 1. IR-Spektrum von Chlor-diphenyl-phosphin-tosylimid (1a) (KBr)
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Abbild. 2. IR-Spektrum von Azido-diphenyl-phosphin-tosylimid (2a) (KBr)

Versuche, die Basizitéit des Phosphinimid-Stickstoffs (2b>>2a) durch entsprechende
Substituenten R (z. B. C¢Hy—NR’>(p)) weiter zu erhohen, scheiterten bisher an der
in gleicher Richtung zunehmenden Unbestindigkeit der Phosphinimide 2

B. Reaktionen der Phosphorsiure-imid-azide

Die farblosen Azido-diphenyl-phosphinimide 2 reagieren mit Wasser unter Ent-
wicklung von Stickstoffwasserstoffsdure zu den entsprechenden Phosphinsdureami-
den 3:

(CeHs)z"f’:NR FHO, (CsHﬁ)zP'NHR + HN, a; SO,CgH,-CH;(p) (4)
N, o) b: R = CgHs
2a,b 3a,b

Die Hydrolysegeschwindigkeit ist vom Substituenten R abhingig; so hydro-
lysiert 2b bereits an der Luft, widhrend sich 2a bei raschem Arbeiten aus wasserhalti-
gem Athanol umkristallisieren 148t,
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Zusammenschmelzen von 2 mit Triphenylphosphin bei 50 —60° liefert unter heftiger

Gasentwicklung in 80-proz. Ausbeuten die ebenfalls farblosen Bis(phosphinimide)
4a und 4b:

(Cal‘ls)zl'):NR + P(CeHs)y —> (C6H5)zl'3=NR + N, (5)
Ny 1I\IY
P(CgHj)q
2a, b 4a,b
a; R = SO,CgH~CHy(p) b: R = CgHs

Thermisch sind die Azido-phosphinimide 2 bemerkenswert stabil; Stickstoff wird
erst oberhalb 200° abgespalten. Zugesetztes Kupferpulver erniedrigt die Zersetzungs-
temperatur von 2a auf 110°. Bei der Thermolyse lieBen sich 99 %, der stéchiometri-
schen Stickstoffmenge volumetrisch erfassen. Aus dem hinterbleibenden schwarzen
Teer konnten wir 17% p-Toluolsulfonsdureamid (6) und bei der Thermolyse in
Gegenwart von Dicyclopentadien < 1%, Diphenylphosphinsiure-p-tosylimid-amid (7)
isolieren.

= _ =0
(CeHs):P=NR 4 [(CsHs)glf‘—N—R < (CeHe)P-F°R

N, -N; INI IN®
A s (B)
/ / m ©
RNH, (C SH5)2P|’=NR + (CSH5)2PI’=N-R (Csﬁs)zlg—N‘ R
. NH, N N.
6 7 8 (A) 8 (B

Das entstandene 7 belegt eine Azen-Zwischenstufe 5 (A)15), die hier in einer meso-
meren Struktur als 1.3-Dipol § (B) formuliert werden kann. Der Versuch, den postu-
lierbaren 1.3-Dipol mit der gespannten Doppelbindung des Dicyclopentadiens abzu-
fangen, fithrte in 13-proz. Ausbeute zu einem kristallinen 1: 1-Addukt 8, fiir das zwei
Strukturen mdéglich sind: Bei Azen-Angriff ist das Aziridin (A), bei 1.3-dipolarer
Addition dagegen das Al-1.2.5-Phosphadiazolin (B) zu erwarten. Ein quali-
tativer Vergleich des 1R-Spektrums von 8 mit den IR-Spektren der Modell-Verbin-
dungen 9 und 10 (Abbild. 3, 4 und 5) zeigt, daB die IR-Spektren von 8 (Abbild. 3)
und 9 (Abbild. 4) weitgehend iibereinstimmen. Zus#tzliche Banden bei 1359, 1047, 919

CH,
J
(C5H5)2};’=N-802C3H4—CH3(p) (cans)zllp-N-sochH,-CHa(p)
7\ N\
H,C—CH, 9 Cel; 10

15) R. A. Abramovitch und B. A. Davis, Chem. Reviews 64, 149 (1964).
69*
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Abbild. 3. IR-Spektrum des Diphenylphosphin-tosylimid-azen-Adduktes an
Dicyclopentadien (8) (Nujol/Hostaflon)
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Abbild. 4. IR-Spektrum des Diphenylphosphin-tosylimid-aziridins 9 (Nujol/Hostaflon)
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Abbild. 5. [R-Spektrum des Diphenylphosphinsédure-phenylimid-[methyl-p-tosyl-amids] (10)

(Nujol/Hostaflon)

oder 898/cm im Spektrum von 8 lassen sich als SCH- oder als Geriistschwingungen des
Dicyclopentadiens deuten und finden sich dort bei 1339, 1022, 917 sowie 907/cm16),
Bestimmend fiir eine Entscheidung zwischen den Strukturen A und B von 8 ist die

16) Unverdffentlichte eigene Messung.
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Lage der P=N-Valenzschwingungsbande bei 1168/cm in dem fiir Diphenylphosphin-
tosylimid-Derivate typischen Bereich, denn Phosphin-alkylimide absorbieren bei
1250/cm11) und das Phosphin-phenylimid 10 bei 1343/cm (Abbild. 5). Eine weitere
Bestitigung bietet die antisymmetrische SO,-Valenzschwingungsfrequenz, die sich
in Tosylamiden bei 1350—1300/cm, bei den Phosphin-tosylimiden dagegen allgemein
bei 1280—1260/cm findet 1V : Wihrend sie in 10 bei 1343/cm mit der P=N-Valenz-
schwingungsfrequenz der Phosphin-phenylimide zusammenfillt, riickt sie in 8 nach
1260/cm und in 9 nach 1269/cm.

Der IR-Vergleich zwischen 8, 9 und 10 ergibt somit gewichtige Argumente zugun-
sten einer Aziridin-Struktur A des einheitlichen Diphenylphosphin-tosylimid-azen-
Adduktes 8.

C. Zur Konjugationssperrwirkung durch Phosphor(+-5) der Koordinationszahl 4

Die vorstehenden Ergebnisse sind im Einklang mit der von Dewar, Lucken und
Whitehead'? postulierten Konjugations-Sperrwirkung durch Phosphor(+5) der
Koordinationszahl 418): Die bei der Azido-phosphinimid-Thermolyse entstehende
Zwischenstufe § (A) reagiert mit Dicyclopentadien nicht als 1.3-Dipol 5 (B); ein-
schrankend ist hier auf die moglicherweise bevorzugte Azen-Reaktion sowie die
geringe Ausbeute an Addukt 8 (A) hinzuweisen. Im Gegensatz zum Carbonséiure-
imid-azid/Tetrazol-Gleichgewicht liegen die entsprechenden Phosphor-Verbindungen
2 ausschlieBlich in der Azid-Form 2 (A) vor, was sich dadurch deuten lieBe, daB im
»,Phosphatetrazol‘ 2 (B) eine entsprechende energiesenkendc cyclische Konjugation®
nicht moglich ist, Insbesondere ergibt jedoch ein Vergleich der langwelligen Absorp-
tion im Elektronenspektrum des Bis(phosphinimids) 48 mit der anderer Phosphor/
Stickstoff-Chromophore 18,19}, daB in 4 eine Phosphor-Konjugationsbarriere besteht:

-P=N-1I:‘=N‘ v > 36700/cm
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Eine Analogie zwischen C=N- und P=N-Doppelbindungen wird daher nicht nur
durch die Koordinationszahl des Phosphors?, sondern auch durch die mangelnde
n-Wechselwirkung iiber Phosphor(+5) hinweg erheblich eingeschrinkt.

Herrn Prof. Dr. Dr. h. ¢. E. Wiberg danken wir fiir die Férderung der vorliegenden Arbeit.

1T M. J. S. Dewar, E. A. C. Lucken und M. A. Whitehead, J. chem. Soc. [London] 1960, 2423,

18) Eine Literaturzusammenstellung und weitere Argumente finden sich bei H. Bock, Angew.
Chem. 77, 481 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 457 (1965).

19) R. Appel und R. Schéllhorn, Angew. Chem. 76, 991 (1964); Angew. Chem. internat. Edit.
3, 805 (1964).
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Beschreibung der Versuche
Chlor-diphenyl-phosphin-tosylimid (1a)

a) 26.0 g Diphenyl-orthophosphinsdure-trichlorid (89 mMol)- und 153 g p-Tosylamid
(89 mMol) werden in 350 ccm trockenem Tetrachlorkohlenstoff 6 Stdn. unter Rickflufl
gekocht. Aus der unter FeuchtigkeitsausschiuB heifl filtrierten Losung scheidet sich beim
Erkalten 1a als bald kristallisierendes (01 ab. Die Fillung wird durch Zugabe von 100 ccm
trockenem Petrolither vervollstindigt; Ausb. 32.5 g (93.5%) farblose Kristalle mit Schmp.
106 —108°.

b) 0.958 g p-Tosylazid (4.58 mMol) in 20 ccm trockenem Ather werden bei 20° unter Riih-
ren mit 1.071 g Chlor-diphenyl-phosphin (4.86 mMol) in 20 ccm Ather vereinigt. Die sofort
einsetzende miBige Gasentwicklung ist nach etwa 4 Stdn. beendet. Aus dem zunéchst klaren
Filtrat scheidet sich 1a bald in farblosen Kristallen ab; Ausb. 1.63 g (86°%).

C19H;7CINO,PS (389.9) Ber. C58.54 H 4.39 C19.10 N 3.59
Gef. C58.73 H 4.25 C18.94 N 3.61
Mol.-Gew. 385 (ebullioskop. in CH,Cl,)

Chlor-diphenyl-phosphin-phenylimid (1b): Zur eisgekiihlten Lésung von 16.0 g Chlor-diphe-
nyl-phosphin (72.5 mMol) in 50 ccm Ather werden unter Rilthren und Stickstoff-Spiilung
8.6 g Phenylazid (72.5 mMo)) in 50 ccm Ather getropft. Unter Gasentwicklung fillt 1b in
farblosen Flocken aus. Nach 12 Stdn. wird der Ather abgezogen und der Riickstand in heiiem
Tetrachlorkohlenstoff gel6st. Bei Kiihlen auf —10° scheiden sich unreine Anteile ab, die in
einer Schliff-Fritte abfiltriert werden. AnschlieBend wird 1b langsam mit hochsiedendem
Petrolither ausgefillt; Ausb. 20.5 g (87 %) mit Schmp. 96 —97°. Alle Operationen sind unter
peinlichstem Feuchtigkeitsausschiuf3 durchzufiihren; im Sonnenlicht farbt sich 1b rot.

Ci3HsCINP (311.8) Ber. C 69.35 H 4.85 C111.40 N 4.49
Gef. C69.49 H5.08 C111.51 N 3.94
Mol.-Gew. 311 (ebullioskop. in CH,Cl,)

Azido-diphenyl-phosphin-tosylimid (2a): Die Darstellung von 2a miBlingt nach unseren
Erfahrungen mit Lithiumazid in Tetrahydrofuran, Aluminiumazid in Tetrahydrofuran oder
aktiviertem Natriumazid in Aceton.

42.0 g 1a (0.11 Mol) und 30 g feinstgemahlenes Natriumazid (0.46 Mol) werden in 200 ccm
Methylenchlorid bei 20° 5 Tage geriithrt. Das nach Abfiltrieren der Salze und Abziehen des
Losungsmittels hinterbleibende gelbliche Ol kristallisiert nach Aufkochen mit trockenem
Tetrachlorkohlenstoff. Umbkristallisieren aus Benzol/Petrolither liefert 33.0 g 2a (76 %) mit
Schmp. 84 —85°.

C1oH7N4O2PS (396.4) Ber. C57.57 H4.32 N 14.14
Gef. C57.67 H4.22 N 14.06
Mol.-Gew. 376 (kryoskop. in Benzol)

Azido-diphenyl-phosphin-phenylimid (2b): 2b ist auBerordentlich hydrolyseempfindlich;
alle nachfolgend angegebenen Operationen sind daher unter nachgereinigtem Stickstoff vor-
zunehmen.

6.0 g 1b (18.9 mMol) und 5.2 g bei 10~¢ Torr getrocknetes Lithiumazid werden unter Stick-
stoff in 100 ccm iiber Kalium getrocknetem Tetrahydrofuran 8 Stdn. riickflieBend gekocht.
Das Losungsmittel wird i. Vak. abdestilliert, der Riickstand mit Benzol erwidrmt und vom
ungelésten Salz abfiltriert. Abzichen des Benzols i. Vak. hinterldBt ein Ol, das in 100 ccm
Tetrachlorkohlenstoff gelést und unter Eiskithlung mit 100 ccm Petrolather versetzt wird.
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Nach Abfiltrieren farbloser Flocken und erneutem Abziehen des Losungsmittels, zuletzt
bei 1074 Torr, bleibt das Azid in 83-proz. Ausb. als gelbliches Ol zuriick, das sich im Licht
langsam rot farbt.

CgH sN4P (318.3) Ber. N 17.60 Gef. N 17.60

Die weitere Charakterisierung der hydrolyseempfindlichen Verbindung erfolgte iiber die
Folgeprodukte 3b und 4b.

Reaktionen der Azido-phosphinimide

Hydrolyse zu den Phosphinsdureamiden 3: 2a wandelt sich bei Erhitzen in wasserhaltigem
Tetrachlorkohlenstoff quantitativ in Diphenylphosphinsiure-p-tosylamid (3a) mit Schmp.
217—218° um.

C1oH1gNO;PS (371.4) Ber. C61.44 H 4.88 N 3.77 Gef. C61.34 H4.77 N 3.57
2b hydrolysiert an der Luft rasch zu Diphenylphosphinsiure-anilid (3b) mit Schmp. 244 bis
245% CisHigNOP (293.3) Ber. N4.77 Gef. N 4.64

Umsetzung von 2 mit Triphenylphosphin zu den Bis(phosphinimiden) 4: 4.0 g 2a (10 mMol)
und 2.7 g Triphenylphosphin (10 mMol) werden gut gemischt im Wasserbad auf 65° erwirmt.
Unter kriftiger Gasentwicklung schmilzt die Masse und erstarrt bald zu einem festen Kuchen,
der mit Ather ausgekocht wird. Der nach Abziechen des Athers verbleibende Riickstand
ergibt aus Athanol 5.0g (80%) 4-p-Tosyl-1.1.1.3.3-pentaphenyl-1.3-diphospha-2.4-diaza-
butadien-(1.3) (4a) in farblosen Nadeln mit Schmp. 220 —221°.

C37H3;N20,P,S (630.7) Ber. C70.46 H 5.12 N 4.44
Gef. C70.29 H 5.13 N 4.51
Mol.-Gew. 641 (ebullioskop. in CH,Cl,)

2.1 g 2b (6.6 mMol) und 2.0 g Triphenylphosphin (1.6 mMol) werden im Wasserbad auf
65° erwirmt. Die erstarrte Schmelze eluiert man mit Ather und kristallisiert das geléste
Rohprodukt unter Verwendung von Aktivkohle zweimal aus Athanol um. Erhalten werden
3.0g (829%) 1.1.1.3.3.4-Hexaphenyl-1.3-diphospha-2.4-diaza-butadien-(1.3) (4b) in langen
Nadeln mit Schmp. 192—193°.

C36H3oN2P, (552.6) Ber. C 78.26 H 5.47 N 5.07 Gef. C77.24 H5.43 N 4.71
Thermische Zersetzung von 2a

a) Ohne Zusdtze: 1.328 g 2a (3.35 mMol) werden in der Hochvakuumapparatur im Olbad
erhitzt. Bei etwa 200° beginnt die Schmelze Gas zu entwickeln, welches iiber eine mit fliissiger
Luft gekiihlte Falle, die jedoch kein nennenswertes Kondensat zuriickhilt, mit der Topler-
Pumpe abgezogen und volumetrisch zu 3.30 mMol N, (98.5%) bestimmt wird. Die Bad-
temperatur wird 2 Stdn. auf 230° gehaiten, wobei 0.1 g (17%) eines Ols an die Fallenwand
destilliert, das sich nach Umkristallisieren aus Athanol als p-Tosylamid (6) mit Schmp.
136 —137° erweist.

C7HgNO,S (171.2) Ber. C49.11 H 5.30 N 8.18 Gef. C49.84 H 5.66 N 8.05
Aus dem schwarzen Zersetzungsriickstand lieen sich keine weiteren Verbindungen isolieren.

b) Mit Kupferpulver: Das Gemisch von 3.10 g 2a (7.85 mMol) und 1.95 g Elektrolyt-
Kupferpulver wird in der Hochvakuumapparatur 1 Stde. auf 130° erhitzt, wobei sich 7.75
mMol (99 %) Stickstoff volumetrisch erfassen lassen.

c) Mit Kupferpulver und Dicyclopentadien: 6.2 g 2a (15.7mMol), 4.7 g Kupferpulver
(74 mMol) und 12.7 g Dicyclopentadien (96 mMol) werden unter Stickstoff in 50 ccm Toluol
3 Stdn. riickflieBend gekocht. Das Kupferpulver wird abgesaugt und das Toluol sowie das
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iiberschiiss. Dicyclopentadien bei 10-4 Torr abgezogen. Der Riickstand wird mit Ather ver-
rieben und filtriert. Das eingeengte ither. Filtrat scheidet nach einigen Tagen eine geringe
Menge (1%) Kristalle ab, die sich als Diphenylphosphinsdure-p-tosylimid-amid (T) mit Schmp.
139 —140° erweisen.
CioHgN,0,PS (370.4) Ber. C61.61 H5.17 N 7.56
Gef. C61.86 H 5.00 N 7.45
Mol.-Gew. 373 (ebullioskop. in CH>Cly)

Aus dem in Ather unldslichen Riickstand erhilt man nach mehrfachem Umfillen aus
Benzol/Petrolither 1.0 g (13 %) des Adduktes 8 in farblosen Nadeln vom Schmp. 143 —144°.

Ca9H29N>0,PS (500.6) Ber. C 69.58 H 5.84 N 5.60
Gef. C69.68 H 5.98 N 5.70
Mol.-Gew. 500 (ebullioskop. in CH,Cl,)

Darstellung der spektroskopischen Vergleichssubstanzen

a) Aziridino-diphenyl-phosphin-tosylimid (9): Zur Losung von 0.62 ¢ (14 mMol) Athylen-
imin und 1.62 g (16 mMol) Tridthylamin in 100 ccm trockenem Benzol werden unter Eis-
kithlung und Rithren 4.18 g (10.7 mMol) Chlor-diphenyl-phosphin-tosylimid (1a) in 100 ccm
Benzol langsam eingetropft. Nach 12 Stdn. wird vom Tridithylaminhydrochlorid abgesaugt,
das Losungsmittel abgezogen und der Riickstand aus Methanol/Wasser umkristallisiert.
Ausb. 919, Schmp. 153 —154°.

C31H21N,0,PS (396.5) Ber. C63.63 H 5.34 N 7.07 Gef. C63.22 H 540 N 6.80

b) [Methyl-p-tosyl-amino]-diphenyl-phosphin-phenylimid (10): In eine eisgekithlte Losung
von 7.26 g (32.9 mMol) Chlor-diphenyl-phosphin in 20 ccm Benzol werden 6.09 g (32.9 mMol)
N-Methyl-p-tosylamid und 4.0 g (39.4 mMol) Tridthylamin in 50 ccm Benzol langsam ein-
geriihrt (in Stickstoffatmosphire). Nach 12 Stdn. wird von abgeschiedenem Aminhydro-
chlorid abgesaugt, das Lésungsmittel i. Vak. abgezogen und das anfangs 8lig anfallende
[ Methyl-p-tosyl-amino]-diphenyl-phosphin mit Petroldther geschiittelt, bis es sich als farbloses
Pulver absetzt. Ausb. 64 %, Schmp. 105°.

C0H20NO,PS (269.4) Ber. C64.45 H5.72 Gef. C64.87 H 5.51

Eine Suspension von 1.20 g (3.25mMol) des [Methyl-p-tosyl-amino]-diphenyl-phosphins
in 20 ccm Ather wird mit 0.39 g (3.25 mMol) Phenylazid in Ather versetzt und das Gemisch
20 Stdn. bei Raumtemp. geriihrt, wobei sich langsam Stickstoff entwickelt. Nach Abziehen
des Athers wird der gelblich-schmierige Riickstand mit Petroldther zur Kristallisation ge-
bracht. Mehrmaliges Umkristallisieren aus wenig Petroldther liefert 8 9 reines 10 vom Schmp.
119—120°.

C6H,sN,02PS (460.5) Ber. C 67.19 H 5.42 N 6.08 Gef. C 67.40 H 5.26 N 5.95
[382/65]





