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||
Darstellung und Eigenschaften von 33 verschiedenartig substituierten Phosphiniminen
X,P=N-Z X = Alkyl, —C¢Hs, —OR, —ClI
! Y == Alkyl, --CgHs, —OR, --NRj, -~N3, —ClI
Y Z = Alkyl, Aryl, —COR, —POR;, —SO,R

werden beschrieben und ihre P=N-Valenzschwingungsfrequenzen zugeordnet. Der Gruppen-
frequenz-Charakter der P=WN-Schwingung (Vp.n = 1141 —1373/cm) wird an Hand der
Massen- und Kopplungs-Effekte der Substituenten X, Y und insbesondere Z diskutiert.

& 9
Dabei ergibt sich, daB polare Anteile ;P —N ~— offenbar die PN-Bindungsordnung erhdhen.
| ]

Bei Versuchen, Additions-Reaktionen an Phosphiniminen XoYP=N —Z nachzu-
weisen 2.3, hatte sich gezeigt, daB vor allem Stickstoff-Substituenten Z die P=N-
Doppelbindung erheblich beeinflussen kénnen. Zum weiteren Studium dieser Sub-
stituenten-Effekte wurden die nachfolgend beschriebenen Phosphinimine synthetisiert
und ihre P=N-Valenzschwingungsfrequenzen an Hand einer vorausgegangenen 15N-
Isotopenmarkierung charakteristischer Verbindungen (A¥p_ 5= —16bis —23/cm)1
zugeordnet.

A. Darstellung und Eigenschaften der Phosphinimine

Phosphinimine sind -- entgegen einer hiufig anzutreffenden Ansicht — erstmals
von Lemoult¥) durch Deprotonierung von Phosphonium-Salzen erhalten worden;
heute verfiigt man je nach den gewiinschten Phosphor- und Stickstoff-Substituenten
iiber verschiedene Synthesewege>. Zur Darstellung der nachstehend aufgefiihrten
Verbindungen erwiesen sich als vorteilhaft:

*) Anschrift:, Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG, Ludwigshafen/Rhein.

1) V. Mitteil.: W. Wiegrdbe, H. Bock und W. Liittke, Chem. Ber. 99, 3737 (1966).

2) H. Bock und W. Wiegriibe, Chem. Ber. 99, 377 (1966).

3) H. Bock und W. Wiegribe, Chem. Ber. 99, 1068 (1966): vgl. auch Angew. Chem. 74,
327 (1962); Angew. Chem. internat. Edit. 1, 265 (1962).

4) R. Lemoult, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 136, 1666 (1903) und 138, 815 (1904).

5) Ausfiihrliche Zusammenfassungen finden sich bei G. Singh und H. Zimmer, Organomet.
Rev. 2, 279 (1967); L. Horner, Fortschr. chem. Forsch. 7, 4 (1966); R. A. 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. Schmurowa, A. W. Kirssanow,
112/. I. Schewtschenko und A. C. Schtepanek, Ukrainische Akademie der Wissenschaften,

iew 1965,
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a) die Umsetzung entsprechend substituierter Phosphine mit Aziden nach Srau-
dinger (1)

X X X
X-P + Ng-Z —> |X-P=N-N=N-Z | —— X-P=N-Z (1)
¥ 4 S 4
1 2 3-8
1|X Y Z Derivate
a{CgHs CgH; 2|S0,CgH-CH;-(p) a,d, f
biCegHs C1 3| CeH; a-i
¢ |CgH; OC,H; 4|cH, a, d
d|CgHs N(C3Hyp): 5| S0,CeH-CH;-(p) b, ¢, g, h, i
€ |CgH; N(CH3)SOCgH4-CH;- (p) 6 | COCgH; a, g h
f|CeHs NHCgH; 7| CO4CH, a
g|CeHs CaHs 8 [ PO(CgHs), a
h{CH; C.H,
i|ocH, OCH,

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

PCly + HjN-Z — o> CLP=N-Z 5k: Z = SOzCgH~CHy-(p) 2

oder von Sadureamiden und aromatischen Aminen mit Triphenylphosphordibromid
nach Horner und Oediger (3)

| z
9a | CgHy"NO2- (p)
(CeHs)sPBry + HaN-Z ——m>  (CgH;)yP=N-Z 10a | CgH,-N(CyHg)z- (p) (3)
11a SO,CH,4

¢) die Cl-Substitution (4) in den nach (1) oder aus Diphenylphosphortrichlorid und
p-Toluolsulfonamid in hohen Ausbeuten zuginglichen Diphenylchlorphosphin-
iminen 3b und 5b

(CeHs5)2PCl + Nj-Z

- N.
’ + YO
(CH5)2P=N-Z ~—=> (CgHs)sP=N-Z (4)
et & - ¥
~2 HC!

CgHs)oPCl, + HoN-Z
(Cots)aPCly + Ha 3b, Sb 31, 5¢, f, 1-p
|36 31 56 5 sf 51 5m 5n S0 Sp

Y | Cl N3 Cl OCgHs NHCgHs; N3 NHSO,CgHy-CHj-(p) NH; NoH, N:]
3b,1: Z = CgHs; Sb, ¢, f, 1-p: Z = SO,CgH,-CH,-(p)
90*
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d) die Umsetzung von Triphenylphosphin mit Natrium-N-chlor-p-toluolsulfonamid
nach Mann und Chaplin®
(CeHg)3P=N-SO4CgH-CHz~ (p)  (5)
Sa

(CeHs)sP + NaP[CIN-S0,CsHs CHym (p)I° ——

Zu den verschiedenen Synthesewegen ist ergdnzend anzufiigen:

Die als Ausgangsprodukte fiir die Staudinger-Reaktion (1) benétigten Phosphine
1a—1i lassen sich — soweit nicht kommerziell verfligbar — aus Diphenylchlor-
phosphin (1b) mit Athanolat (—1¢) oder den entsprechenden Aminen (—1d, 1e, 1f
sowie 1r) erhalten. Bei der Umsetzung von p-Toluolsulfonsidureazid mit den Phos-
phinen 1a, 1d oder 1f fallen aus der atherischen Losung die gelben Intermediér-
produkte 2a, 2d und 2f aus?). Da deren thermische Zersetzung unter den gewéhlten
Reaktionsbedingungen uneinheitlich verlauft, miissen die betreffenden N-Toluol-
sulfonyl-phosphinimine nach (4) oder (5) dargestellt werden. N.N-Bis-diphenyl-
phosphino-anilin (Ir) reagiert mit p-Toluolsulfonsiureazid in benzolischer Losung im
Molverhéltnis 1 : 2 zum goldgelben beidseitigen Staudinger-Addukt 2r7, in welchem

CoHy CoHs o
F-N-E + 2 N3-S-CgHy-CH;-(p)
CeHi | CeHs o
CeHs

1r (6)

o Gells Gells
— p—H3C—C6H4-8-N=N—N=1|3———1?I——-1|3=N-N=N—S-C5H4—CH3-(p)
CgHs CgHs CeHg
2r

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 15N-Markierung soll an anderer Stelle berichtet
werden8),

Die Substitution des Chlors in den Chlorphosphiniminen 3b und 5b (4) erweist
sich — da die Ausgangsverbindungen in Ausbeuten bis zu 94 % zuginglich sind,
und da die P—Cl-Bindung von stirker nucleophilen Agenzien unter milden Be-
dingungen angegriffen wird -- vielfach als ginstiges Verfahren zur Darstellung der
aufgefithrten Diphenylphosphinimin-Derivate. Als Chlorwasserstoff-Akzeptor kann
ein UberschuB der Amino-Verbindung oder im Falle des weniger basischen Toluol-
sulfonamids Triithylamin dienen; die Athoxygruppe 148t sich mit Natriuméthanolat
einfilhren. Die Verbindungen 3b, 31, 5b, 51 und 5p wurden bereits in 1. ¢.3 beschrie-
ben.

6) F. G. Mann und E. J. Chaplin, J. chem. Soc. [London] 1937, 527.

7 H. Bock und W. Wiegribe, Angew. Chem. 75, 789 (1963); Angew. Chem. internat. Edit.
2, 484 (1963).

8) H. Bock und M. Schnéller, in Vorbereitung.



1968

Untersuchungen an der P=N-Doppelbindung (VI.)

1417

Tab. 1. Daten zur Darstellung und Charakterisierung der Phosphinimine

Nr.

Formel

-phosphinimin

dargestellt Ausb. Schmp.

vp=N([em™!]

nach (%) Sdp.(Torr)
3a (CgHs)3P=N-—-C¢Hs N-Phenyl-triphenyl- ()] 85 131—132° 1344
3b (C¢Hs)P=N—-C¢Hs N-Phenyl-chlor-diphenyl~ (¢)] 87 96-—97° 1357
|
Cl1
3¢ (CsHs)2P=NCsHs N-Phenyl-dthoxy- ) 45 66—68° 1330
o C,H; diphenyl-
3d (CgHs)2P=N—-C¢Hs N-Phenyl-dipropyl- (€9 65 71—-72°  1350/1335
N(C3H): amino-diphenyl- ]
3e (CgHs)P=N-CsHs N-Phenyl-{methyl-p-tolucl- (1) 8 119—120° 1343
| -amino]-di .
H4C — NSO,CsHq— CHa-(5) sulfonyl-amino]-diphenyl
3f  (CgHs)2P=N —C¢Hs N-Phenyl-anilino- n 83 178—179° 1304/1316
H—N_CgH: diphenyl-
3g (CgHs)2P=N-—CgH;s N-Phenyl-dthyl- [§)] 59 165—170° 1330
! diphenyl- (0.01)
CyHs
3h (C4Ho)sP=N—-C¢Hs N-Phenyl- n 36 89—-94° 1339
tributyl- (0.01)
3i (CH3;0);P=N—C¢Hs N-Phenyl- (48] 72 150—154° (7
trimethoxy- (10)
31 (Ce¢Hs)P=N-CgHs N-Phenyl-azido- 4 83  (Oh 1332
N diphenyl-
3
4a (C¢Hs)3P=N-CH; N-Methyl-triphenyl- m 86 92-94° 1230
4d (CeHs)2P=N-CHj; N-Methyl-dipropyl- ) 77 155—160° 1258
| amino-diphenyl- 0.01
N(C3H), P oon-
S5a (CeHs)3P=N—-SO0;CsHs—CHi(p)  N-p-Toluolsulfonyl- 5 33 193-194° 1147
triphenyl-
5b (C(,Hﬂg?jN*SOgCgH,;—CH;»(p) N-p-Toluolsulfonyl- ()] 86 )
‘Cl chlor-diphenyl- (3/4) 94 106—-108° 1164
5¢  (C¢Hs)2P=N~—~S0,CsH4—CH3-(p) N-p-Toluolsulfonyl~ [6)) 6l
(!)C H 4thoxy-diphenyl- (4) 61 98—99° 1152
2Hs
51 (CgHs)2P=N-S0:C¢Hs4—CHj-(p)  N-p-Toluolsulfonyl- @ 55 202—204° 1145
H - Tl\I—CgHs, anilino-diphenyl-
5g (CgHs)2P=N—S0,CsH4—~CHi-(p) N-p-Toluolsulfonyl- [6)) 38 116—117° 1154
Cé H dthyl-diphenyl-
2Hs
5h  (C4Hg);P=N—S0,CsH4— CH3-(p) N-p-Toluolsulfonyl- Q) 71 130—134° (D)
tributyl- (0.01) »
5i (CH30);P=N-—-S0,C¢H4—CHs-(p) N-p-Toluolsulfonyl- (49} 37 40-—-41° (7
trimethoxy-
5k CI3P=N-S0,C¢Hs—CHj~(p) N-p-Toluolsulfonyl- 2) 75 103—104° 1199
trichlor-
51 (CgHs)2P=N-—-S0,CsHs—CH3-(p)  N-p-Toluolsulfonyl- 4) 76 84--85° 1160
fﬂ azido-diphenyl-
3
S5m (CgHs)2P=N—SO,CsH4—CHs-(p) N-p-Toluolsulfonyl- @ 20 203—-205° 1158
! . -toluolsulfonylamino-
H N -—S0,CsHs—CHa(p) Hiphonyl-
5n (CgHs)P=N—-S0,C¢H4—CH3-(p) N-p-Toluolsulfonyl- 4) 62 139140 1153
T\i}H amino-diphenyl-
2 &
50 (CgHs)P=N--SO,CsHs—CHj3-(p)  N-p-Toluolsulfonyl- “) 73 158—160° 1151
| hydrazino-diphenyl-
N,H;
5p (CsHs)P=N -50,CsHs—CH3-(p) N-p-Toluolsulfonyl- 4) 91 153—154° 1141
| aziridino-diphenyl-
AN
6a (CgHs);P=N--COCsHs N-Benzoyl-triphenyl- Q)] 92 196-—197° 1332
6g (CgHs)2P=N - COCg¢Hs N-Benzoyl-dthyl- () 65 78-—-79° 1337
i diphenyl-
CyHs R
6h (C4Hg)sP=N-COC¢Hs N-Benzoyl-tributyl- (1) 70 (Oon 1341
7a (CgHs)sP=N--CO,CyH5 N-Athoxycarbonyl- (€))] 86 136—137° 1281/1268
triphenyl-
8a (CyHs):P =N --PO(CsHs), N-Diphenylphosphoryl- Q)] 68 152153 1161
triphenyl-
92  (CsHs)3P =N —CsHy—NO2-(p) N-[p-Nitro-phenyl]- 3 54 160 -162° 1373
triphenyl-
10a (CHs)3P=N —CgHs—N(CyHs)2-(p)  N-[p-Didthylamino- 3) 66 138—140° 1328
phenyl]-triphenyl-
11a  (CsHs):P=N-—SO,CHj3 N-Methansulfonyl- 3 55 182—185° 1152

triphenyl-
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Die verschiedenartig substituierten Phosphinimine 3—11 sind in Tab. | mit Angabe
des Syntheseweges (1) —(5), der erzielten Ausbeute, von Schmelz- bzw. Siedepunkt so-
wie der zugeordneten P=N-Valenzschwingungsfrequenz zusammengefalBt. Wie er-
sichtlich, handelt es sich im allgemeinen um Kkristalline Verbindungen, die sich meist
gut in Methylenchlorid und Chloroform, unterschiedlich in Methanol und Benzol,
schwer dagegen in Wasser, Petrolither und Ather 15sen. 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). Im Gegensatz dazu
sind N-Aryl- und N-Acyl-Derivate, sofern sie nicht solvolysierbare P Y-Bindungen
(Y z.B. Cl, Nj) enthalten (8), gegen Wasser im allgemeinen bestdndig. N-Toluol-
sulfonyl-phosphinimine widerstehen vielfach selbst kochender Salzsiure.

H,0O
(CeHs)sP=N-CH; ——> (CgHs)sP=O + CH,NH, n
H,0
(CsHs)zfl)=N'Z g (Csﬂs)zlﬁ'NH‘Z (8)
Y

B. Diskussion der P=N-Valenzschwingungsfrequenzen

Uber die Lage von P—=N-Valenzschwingungsfrequenzen in Phosphiniminen finden
sich in der Literatur® verschiedene und teilweise widerspriichliche Angaben. Die
Zuordnung in den IR-Spektren der hier beschriebenen Verbindungen erfolgte anhand
der vorangegangen Untersuchungen an 15N-markierten Derivaten!); die in Tabelle 1
angegebenen Werte sind im Diagramm nach Verbindungsklassen zusammengestellt.

Bei einer Diskussion der P=N-Valenzschwingungsfrequenzen ist zunichst zu
fragen, wieweit dieser Schwingung tatsdchlich 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 grofiere Molekiilteile miteinander verkniipft, 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 lieBe sich die des Triphenyl-
phosphinimins bei 1193/cm10) 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 muB:
Die ,,wahre** P =N-Valenzschwingung wire demnach um 20--30/cm hoher bei etwa
1210—1220/cm zu suchen. Ausgehend von diesem Standard sollen nun im folgenden
a) die Einflisse phosphorstindiger Substituenten, b) die Massen-Effekte und ¢) die
Kopplungs-Effekte stickstoffstindiger Substituenten diskutiert werden.

9) Vgl. die Literaturangaben in 1. ¢.1) oder bei R. A. Chittenden und L. C. Thomas, Spectro-
chim. Acta [London] 22, 1449 (1966).

10) H. Bock und H. tom Dieck, Z. Naturforsch. 21b, 739 (1966).
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gy PN )00,
u
f 1CuHaly P=N-C 7
1350 N[EH) 4Ny Ny
31772
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0
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+ CwsRT Y Y Y

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

a) Einfliisse phosphorstindiger Substituenten

Zwischen den Bewegungen der Phosphorsubstituenten X, Y und der P—=N-Valenz-
schwingung sind Schwingungskopplungen in erster Naherung zu vernachléssigen, da
die hochstfrequenten P—X- oder P—Y-Valenzschwingungen (vp_c ~ 400—500/cm,
vpn < 870/cm, vp_¢; ~ 500—700/cm® 1) fiir eine stirkere Beeinflussung zu
langwellig liegen. Zusitzlich bildet die verhiltnismiBig schwere Masse des Phosphors
eine mechanische Schwingungsbarriere. Diese Argumente lassen sich mit den TR-
Spektren 15N-substituierter Phosphinimine!’ belegen, in denen isotopenbedingte
Frequenzverschiebungen im Bereich der P-Substituenten-Schwingungen mit Betridgen
< 1/cm duBerst gering bleiben. Im Diagramm der P =N-Valenzschwingungsfrequenzen
heben sich deutlich Gruppen von Phosphiniminen mit jeweils gleichem Stickstoff-
Substituenten Z = CgHs, SO2R ab, deren nahe beieinanderliegende P=N-Banden von

1) W, Liittke und K. Wilhelm, Angew. Chem. 77, 867 (1965),
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verschiedenen Phosphor-Substituenten Y, wie ersichtlich, weniger stark verschoben
werden. GroBlere Abweichungen wie bei P-Chlor-phosphiniminen sind daher sub-
stituentenabhéngigen Verdnderungen der P=N-Bindung zuzuschreibenl).

b) Massen-Effekte stickstoffstiindiger Substituenten

Bei den Stickstoff-Substituenten Z = SO,R und POR;, mit Zentralatomen E = §,
P relativ groBer Masse kann eine Diskussion auf das Schwingungssystem }P :N—E<
beschrinkt werden: In den IR-Spektren von N-Sulfonyl-phosphiniminen sind bei 15N-
Markierung keine Frequenzverschiecbungen im Molekiilteil jenseits des Schwefels zu
erkennen. Selbst die der P=N-Valenzschwingung gleichrassige und nahezu frequenz-
gleiche symmetrische SO;,-Valenzschwingung wird nur um 2—3/cm verschoben; die
asymmetrische SO,-Valenzschwingung bleibt vollig unverandert. Wie im Falle der
Phosphor-Substituenten X, Y haben die am schwereren Zentralatom E befindlichen
Gruppen daher nur geringen Einfluf} auf die P=N-Bande, deren Lage sich z. B. in den
folgenden Triphenylphosphiniminen kaum unterscheidet:

Sa (C6H5)3P:N~502C6H4——'CH3-(p) VP=N ll47/cm
11a  (CgHs);P=N—SO,CHj 1152/cm )
8a  (CgHs)3P=N—PO(CgHs), 1161/cm

Fiir das Schwingungssystem }P:N~E< sind zwei Valenzschwingungen, ¢ine sym-
metrische und eine antisymmetrische, zu erwarten, die man ndherungsweise als
P=N- und N —E-Valenzschwingung bezeichnen kann!. Wieweit sich beide Schwin-
gungen wechselseitig beeinflussen, 146t sich aus der Lage der zugehdrigen IR-Banden
in etwa abschidtzen: Wihrend die S--N-Valenzschwingung im p-Toluolsulfonamid
bei 907/cm liegt12), findet sie sich in den N-Sulfonyl-phosphiniminen um etwa 100/cm
erniedrigt:

5a  (CqHs);P=N—SO,CeHs—CHj-(p) vs—n 784jcm  vp=N [147/cm
11a (C¢Hs5)3P=N-—-SO,CHj3 805/cm 1152/cm  (10)
5k ClP=N-—S0,CsHs—CH;-(p) 763/cm 1199/cm

Die P=N-Valenzschwingung liegt, wie aus dem Diagramm ersichtlich, bei den N-
Sulfonyl-phosphiniminen (CgHs); YP =N -—SO,R zwischen 1141---1164/cm, d. h. um
30—50/cm rniedriger als im Triphenylphosphinimin. Die Kopplung zwischen ,,sym-
metrischer* und ,,antisymmetrischer Bewegung ist somit nur gering. Di¢ frequenz-
erniedrigenden Massen-Effekte auf beide Schwingungen fallen wesentlich stiarker ins
Gewicht und reichen aus, die beobachtete Erniedrigung der P=N-Valenzschwingungs-
frequenz zu erkléren.

Die einzige Ausnahme unter den N-Sulfonyl-phosphiniminen bildet das N-Toluol-
sulfonyl-trichlor-Derivat 5k (vgl. (10)), dessen P=WN-Frequenz mit 1199/cm noch
iiber der des Triphenylphosphinimins liegt. Wie bereits bei der IR-Diskussion der
I5N-Verbindung !’ dargelegt, beruht die FrequenzerhShung hier vermutlich auf einer
erhdhten Kraftkonstante. Eine solche Verstirkung der P=:N-Doppelbindung durch
stark elektronegative Phosphor-Substituenten, die sich mit der Annahmeeiner d-Orbital-

12) P. Rademacher, W. Wiegribe und W. Liittke, Chem. Ber. 100, 1213 (1967).
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Kontraktion durch die positive Partialladung am Phosphor und einer dadurch ermég-
lichten besseren Uberlappung erkliren lieBe!3), findet sich auch bei den P-Monochlor-
Derivaten 3b und 5b, die unter den N-Phenyl- und N-Sulfonyl-phosphiniminen jeweils
die hichstfrequente Bande aufweisen.

¢) Kopplungs-Effekte stickstoffstindiger 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 ausiiben. Mit einer stirkeren Fre-
quenzkopplung ist hier jedoch zwischen den P=N- und N —C-Valenzschwingungen
zu rechnen, wenn man davon ausgeht, daf} die letztere im Methylanilin bei 1044/cm14)
und im Dimethylanilin bei 931 und 1078/cm15) zugeordnet wird. Unter dieser Vor-
aussetzung erscheint die — entgegen dem Massenverhiltnis der N-Substituenten —
gegeniiber dem Triphenylphosphinimin um 37/cm erhohte P=N-Absorption des N-
Methyl-Homologen 4a durchaus plausibel. Als N—CHj3-Valenzschwingung wére
dann eine bei 848/cm auftretende kriftige Bande zu deuten.

Die eingefiihrten Vereinfachungen gelten fiir N-Phenyl und N-Acyl-phosphinimine
nicht mehr, da sich in diesen Verbindungen auch die N —C-Schwingung nicht unab-
hingig vom Restmolekiil betrachten 14Bt: Untersuchungen an !SN-Anilin16), 15N-
Phenyl-triphenyl-phosphinimin 1) oder 15N-Benzamid 16! zeigen, daB3 Schwingungen des
Phenylringes oder der Carbonylgruppe von den Bewegungen des Stickstoffs merklich
beeinfluBlt werden.

In den N-Phenyl-phosphiniminen ist beispielsweise die sogenannte ,,N-Phenyl *-
Bande », — nidherungsweise als N-—C-Valenzschwingung anzusprechen -— von
1260/cm im Anilin1® auf 1039/cm im N-Phenyl-triphenylphosphiniminl) erniedrigt;
die Differenz von 221/cm (!) verdeutlicht, welche dominierende Rolle der Schwingungs-
kopplung hier auch beziiglich der ,,P-=N-Valenzschwingung zukommen muB.
Dennoch 14Bt sich die — bezogen auf den Triphenylphosphinimin-Standard -— um
etwa 150/cm erhohte ,,P=N-Valenzschwingungsfrequenz“ der N-Phenyl-phosphin-
imine nicht allein auf Kopplungseffekte zuriickfuhren, die fiir ein vermutlich gewin-
keltes System zudem ungewoOhnlich stark wiren. Vielmehr ist zu beriicksichtigen, daB
die Differenz der N --C-Valenzschwingungsfrequenzen gegeniiber Anilin wesentlich
durch den an Stickstoff gebundenen schwereren Phosphor mitbedingt wird, einem
Massen-Effekt, der jedenfalls keine frequenzerhohende Wirkung auf die P=N-
Schwingung ausiiben kann. Aus diesem Grund ist zusitzlich eine Bindungsverstir-
kung anzunehmen, welche die Kraftkonstante der ,,P=N-Valenzschwingung‘ erhoht.
Ein Hinweis auf den Mechanismus einer solchen Bindungsverstirkung 14Bt sich

13 D. P. Craig und E. A. Magnusson, J. chem. Soc. [London] 1956, 768, sowie D. P. Craig
und C. Zauli, ). chem. Physics 37, 614 (1962).

4 4. P. Gray und R. C. Lord, J. chem. Physics 26, 690 (1957).
15) K. W. F. Kohlrausch, 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 (CgHs)3sP =N —CgH4—NO-(p) 17 VpP=N 1373/cm wyx 1018/cm (?)

3a (C¢Hs)sP=N—-CgHs—H 1344/cm 1041/cm (1)
10a (C6Hs5)3P=N—CgH4—N(CH5s)-(p) 1328/cm 1039/cm

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

@
(C6H5)3P=N—©—NOZ - (C6H5)3P-N=C>N02® (12)

Wie im Falle der P-Chlor-phosphinimine wire dann auch hier die Erhchung der
P=N-Bindungsordnung mit der Ausbildung einer positiven Partialladung am Phos-
phor verkniipft.

Noch schwerer durchschaubar werden schlieBlich die Verhiltnisse bei den N-
Benzoyl-phosphiniminen, da hier zusitzlich zur Kopplung zwischen den Valenz-
schwingungen ,vp_nN* und ,vy_c*“ auch solche von ,vy_c¢“ mit ve_o und
Yo—coH, ZU erwarten sind. Uberraschend ist zunichst die ungewdhnlich langwellige
Lage der C=O0O-Valenzschwingungsfrequenz, die mit 1558/cm noch unterhalb des
flir Sdureamide {iiblichen Bereiches (Benzamid: 1661/cm)!16 liegt. Eine derartig
langwellige Verschiebung der C =0-Bande wird liblicherweise mit einer ,,Aufrichtung‘
der C=0-Gruppe gedeutet:

pe s &
(CeHg)3P=N-C <> (CgH)sP-N=C{ (13)
CgHs CeHs

Der N—C-Valenzschwingung im N-Benzoyl-triphenylphosphinimin (6a) bzw. im
Tributyl-Derivat 6h 143t sich sehr wahrscheinlich eine mittelstarke Bande bei 1166
bzw. 1171/cm zuordnen, die gegeniiber der im Benzamid bei 1404/cm16) durch den
Triphenylphosphino- bzw. Tributylphosphino-Rest erniedrigt sein sollte. Die relaiiv
kurzwellige ,,P =N-Valenzschwingungsfrequenz‘ der genannten N-Benzoyl-phosphin-
imine bei 1332 bzw. 1341/cm beruht daher sicherlich teilweise auf einer Kopplung
mit der N—C-Schwingung. Gleichzeitig ist jedoch eine Erhdhung 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 wire. DaB diese Bindungsverstirkung mit der Konjugation (13) im System

>P =N— C(O zusammenhéngt, 148t sich an Hand der betreffenden Valenzschwingungs-
frequenzen des N-Athoxycarbonyl-triphenylphosphinimins (7a) belegen: Wihrend
ve—o 1631/cm eine ausgeprigtere C=0-Doppelbindung anzeigt, findet sich die
P=N-Valenzschwingungsfrequenz um 50 -—70/cm niedriger bei 1281 und [268/cm.
Offenbar verringert die hier mogliche ,,Ester-Mesomerie die Konjugation nach (13).

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 NO5-Schwingung aus.
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d) Zusammenfassung

Die P=N-Bindung in den vorstehend beschricbenen Phosphiniminen gibt zu einer
intensiven Absorption im Bereich von 1141 —1373/cm AnlaB3. Diese hat jedoch nur
in wenigen Fillen 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 am Phos-
phor erhohen die Bindungsordnung ebenso wie konjugationsfihige Gruppen am Stick-
stoff. In beiden Féillen resultiert eine positive Partialladung am Phosphor, deren
bindungsverstirkende Wirkung sich durch die Annahme einer d-Orbital-Kontraktion
und damit einer verbesserten Uberlappung verstehen lieBe.

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

Herrn Dr. H. tom Dieck, Miinchen, sind wir fir wesentliche Diskussionsbeitrige zu Dank
verpflichtet, Herrn R. Auer fur die Durchfiihrung erginzender Versuche. Dem Fonds der
Chemischen Industrie, Disseldorf, und der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bad Godes-
berg, danken wir fir die Forderung der vorliegenden Arbeit.

Beschreibung der Versuche

Die Infrarotspektren wurden mit einem Perkin-Elmer-Spektrograph Modell 21 mit NaCl-
Optik aufgenommen. Feste Substanzen wurden in Nujol/Hostaflon-Suspensionen oder als
K Br-PreBlinge, fliissige Substanzen kapillar vermessen.

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

Phosphin-Derivate

Die kommerziell nicht erhiltlichen Diphenylphosphin-Derivate lassen sich wie folgt ge-
winnen :

Athoxy-diphenyl-phosphin (1¢): Aus Diphenylchlorphosphin  (1b) und festem Natrium-
dthylar in Ather isoliert man 55 % farbloses Ol mit Sdp.g.o1 135—137".

Ci4HsOP (230.2) Ber. C73.87 H 6.57 Gef. C72.27 H 6.47

Dipropylamino-diphenyl-phosphin (1d): 11.0 g 1b (50 mMol) in 15 ccm Benzol werden bei 0°
langsam mit 12.5 g Dipropylamin (125 mMol) in 20 ccm Benzol versetzt. Nach 12 Stdn.
Rihren wird vom ausgeschiedenen Hydrochlorid abgesaugt und i.Vak. destilliert; Ausb.
529 tarbloses O mit Sdp.q o1 108 —109°.

CisH24NP (285.4) Ber. C75.77 H8.41 N 491 Gef. C74.90 H8.26 N5.10
! Methyl-p-toluclsulfonyl-amino j-diphenyl-phosphin (1e): Je 30 mMol 1b und N-Methyl-p-
toluol-sulfonamid werden mit einem geringen Tridthylamin-UberschuB8 bei 0° in Benzol

umgesetzt. Nach Abnutschen und Eindampfen der Losung kristallisieren 64°%, des 6ligen
Rohproduktes beim Schiitteln mit Petrolither; Schmp. 105° (aus Athanol).

CaoH2oNO2PS (369.4) Ber. C64.45 HS5.72 Gef. C 64.87 H 5.51
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Anilino-diphenyl-phosphin (1£): Analog 1d wird 1b mit einem 2.5-fachen Anilin-Uberschufy
bei 0° in Ather umgesetzt. Aus dem 6ligen Rohprodukt kristallisieren beim Schiitteln mit wenig
Benzol/Petrolather 759 1f mit Schmp. 70°.

CisHijgNP (277.3) Ber. C77.96 H 582 N 505 Gef. C76.70 H 5.63 N 4.99

N.N-Bis-diphenylphosphino-anilin (Ir): Zu 2.4 g Anilin (25 mMol) und 7.6 g Tridthylamin
(75 mMol) in 100 ccm Ather werden 11.0 g 1b (50 mMol) getropft und 2 Stdn. unter Riick-
flufl gekocht. Den abfiltrierten Niederschlag extrahiert man dreimal mit je 50 ccm warmem
Benzol und engt die vereinigten Extrakte ein. Nach Aufkochen des verbleibenden Riickstandes
mit wenig Benzol hinterbleiben 509 1r mit Schmp. 165°.

C3oH,sNP; (461.5) Ber. C 78.08 H5.42 N 3.04 Gef. C77.08 H5.38 N3.13

Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die Umsetzung von Phosphinen mit Aziden nach Staudinger

Atherische oder benzolische Losungen dquimolarer Mengen der Phosphin-Derivate 1 und
der Azide werden bei Raumtemp. unter Feuchtigkeitsausschlufl vereinigt. Je nach Reaktions-
fahigkeit der Partner bildet sich das betreffende Phosphinimin sofort unter lebhafter Gas-
entwicklung, beim Erhitzen oder erst nach lingerem RiickfluBkochen, und kristallisiert meist
direkt aus der Reaktionslosung aus. Ist dies nicht der Fall, so wird nach Abziehen des Lo-
sungsmittels der Riickstand destilliert (3g, 3h, 31, 4d, 5h) oder umkristallisiert, nachdem er
gegebenenfalls durch Reiben mit Petrolither zur Kristallisation gebracht wurde (3¢, 3d, 3e).
Die verwendeten Losungsmittel sind in Tab. 2 aufgefiihrt, die erginzend zu Tab. 1 die Dar-
stellungsbedingungen sowie die Analysendaten der durch Staudinger-Reaktionen gewonnenen
Phosphinimine enthilt.

4-p-Toluolsulfonyl-1.1.1-triphenyl-1-phospha( V)-2.3.4-triaza-butadien-(1.3) (2a): 2.6 g Tri-
phenylphosphin (1a) (10 mMol) in 40 ccm Ather werden unter Rithren und Eiskiihlung in die
Losung von 2.0 g p-Toluolsulfonsiureazid (10 mMol) in 30 ccm Ather getropft. Der sofort
ausfallende hellgelbe Niederschlag wird abgenutscht, mit Ather gewaschen und bei 104
Torr getrocknet; Ausb. 4.4 g (96%,), Zers.-P. 87 —88°.

C2sH2oN30,PS (459.6) Ber. € 65.33 H4.83 N9.14 Gef. C64.99 H4.82 N 8.76

1-Dipropylamino-4-p-roluolsulfonyl-1.1-diphenyl -1 - phospha( V)-2.3.4 - triaza - butadien-(1.3)
(2d) entsteht analog 2a aus 1.4 g 1d (5 mMol) und 1.0 g p-Toluolsulfonséiureazid (5 mMol)
in 60 ccm Ather in 91 proz. Ausb. als gelbliches Pulver, Zers.-P. 72°.

CasH31N4O,PS (482.6) Ber. N 11.61 Gef. N 11.71

1-Anilino-4-p-toluolsulfonyl-1.1-diphenyl-1-phospha( V)-2.3.4-triaza-butadien-(1.3) (2f): 2.8 g
1f (10 mMol) und 2.0 g p-Toluolsulfonsdureazid (10 mMol) in 70 ccm Ather liefern analog
89 % gelbes pulvriges 2f mit Zers.-P. 80°.

CasHp3N4O2PS (474.5) Ber. C63.28 H4.89 N 11.80 Gef. C63.97 H5.14 N 11.46

1.9-Bis-p-toluolsulfonyl-4.4.5.6.6-pentaphenyl-4.6-diphospha(V)-1.2.3.5.7.8.9-heptaaza-nona-
tetracn-(1.3.6.8) (2r): 1.2 g 1r (2.5 mMol) und 1.0 g p-Toluolsulfonsdureazid (5 mMol) scheiden
aus 35 ccm Benzol schnell 98 9 goldgelbe Kristalle mit Zers.-P. 103° ab. Die so gewonnene
Substanz enthélt nach Analyse ein Mol. Kristall-Benzol, das sich nicht ohne Zersetzung ent-
fernen 1dBt. Eine Umsetzung in Ather bleibt als heterogene Reaktion unvollstindig.

CaaH39N704P,S, - CsHg (934.4) Ber. C64.25 H 5.85 N 10.50
Gef. C64.13 H 5.87 N 10.71
CaaH30N704P,S; (855.9) Ber. C61.45 H4.56 N 11.43
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Tab. 2. Darstellungsbedingungen und Analysendaten fiir die durch Staudinger-Reaktionen
gewonnenen Phosphinimine

Reaktions- umkristallisiert Ber. ©

Nr. bedingungen aus Summenformel Gef. MG C H N
3a 30 Min., Ather, 257 Ather Ca4H2oNP 353.4 3.96
3.83
3b 12 Stdn., Ather, 25° CCly/Petrol- CsHysCINP 311.8 69.35 4.85 4.49
dther 311 (B) 6949 508 394
3c 15 Min., Ather, 25° Benzol/ C0H2gNOP 321.4 7475 6.27 4.36
Petroldther 74.63 619 4.55
3d 24 Stdn., Ather, 25° Ather C24H2gNLP 376.5 76.57 7.77 144
359 (E) 76.58 7.80 7.32
3e 20 Stdn., Ather, 25° Ather/ Ca6HasN20,PS 460.5 67.19 542 6.08
Petrolather 67.40 526 5.95
3f 12 Stdn., Ather, 25° Ather C24H21N;P 368.4 78.18 562 7.60
370 (E) 7745 572 17.63
3g 30 Min., Ather, 25° - CaoHoNP 305.3 78.60 6.59 4.59
78.25 6.44 4.60
3h 30 Min., Ather, 10° - Ci3H3; NP 2934 4.77
4.48
3i 1 Stde., Benzol, 80° - CyH{4NO3P 2152 50.02 6.55 6.51
50.14 6.48 6.52
4a 30 Min., Ather, 10° Ather C19HgNP 291.3 CH;3NH;: 10.63
284(K) 10.62
4d 12 Stdn., Ather, 25° C1oH27NLP 314.4 CH3;NH,: 9.88
302 (K) 9.70
5b 2 Stdn., Ather, 25° CCly/Petrol- C19H;;CINO,PS 389.9 58.54 4.39 3.59
dther 385 (B) 58.73 4.25 3.61
Sc 2 Stdn., Ather, 25° Ather/Wasser Cy1H3,NO3PS 399.5 63.15 555 3.51
382 (E) 63.05 5.50 3.38
5g 3 Stdn., Ather, 25° Ather C21H22NO;PS 283.4 6579 5.78 3.65
66.04 582 3.58
5h 1 Stde., Ather, 35° - C1yH34NO,PS 371.5 61.45 923 3.78
61.88 9.62 4.10
5i 1 Stde., Benzol, 80" CHCl3 C1oHsNOsPS 293.3 41.00 549 4.77
41.35 5.53 4.69
6a 15 Min., Ather, 15° CHCl3 CasHzoNOP 381.4 3.67
3.61
6g 3 Stdn., Ather, 25° CHCl, C71HoNOP 333.3 75.67 6.04 4.20
7573 6.02 4.18
6h 30 Min., Ather, 15° — Ci1sH3NOP 321.4 71.00 10.03 4.35
69.00 9.99 4.17
Ta 15 Min., Ather, 157 Ather C,1HyyNO,P 394.3 7220 577 4.01
72.18 5.83 3.96
8a 4 Stdn., Ather, 35° Isopropylalkohol/ CipHsNOP;, 477.5 293
Wasser 295

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

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

N-p-Toluolsulfonyl-trichlorphosphinimin (5k): Nach Kirssanov werden dquimolare Mengen
Phosphorpentachlorid und p-Toluolsulforamid bei 125° zusammengeschmolzen. Umkristalli-
sation aus Tetrachlorkohlenstoff liefert 759 Sk mit Schmp. 101 —-103°,

C7H,CI3NO,PS (306.6) Ber. N 4.57 Gef. N 4.44 Mol.-Gew. 322 (kryoskop. in Benzol)

Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die Umsetzung von Triphenylphosphordibromid mit Amino-
Verbindungen

Aquimolare Mengen Triphenylphosphordibromid und Amino-Verbindung werden mit der
vierfachen Molmenge Tridithylamin in wenig Losungsmittel unter Riickflu3 gekocht. Die Rei-
nigung der Rohprodukte erfolgt durch Sdulenchromatographie an basischem Aluminium-
oxid mit Chloroform und anschlieBender Umkristallisation aus den in Tab. 3 angegebenen
Losungsmitteln.
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Tab. 3. Darstellungsbedingungen und Analysendaten fiir die nach Horner und Oedinger
gewonnenen Phosphinimine

Reaktions- umkristallisiert Ber. Gef.
Nr bedingungen aus Summenformel MG N N
9a 30 Min., Benzol, 80° Ather C24H19N20,P 397.4 7.05 7.20
10a 20 Min., CCly, 77° Ather C2sH20N,P 424.5 6.60 6.56
11a 30 Min., Benzol, 80" Ather/Petrol- C1oH33NO,PS 355.4 3.94 4.08
ather

¢) Substitution des Chlors in N-p-Toluolsulfonyl-chlor-dipheny!-phosphinimin (5b) (Gl. (4))

5b LAt sich aus Diphenylchlorphosphin und p-Toluolsulfonsiureazid in 86 proz. Ausb., aus
Diphenylphosphortrichlorid und p-Toluolsulfonamid in 94proz. Ausb. gewinnen?). Die Dar-
stellung der Derivate 51 und Sp findet sich — wie die der N-Phenyl-Verbindungen 3b und
3] — ebenfalls in [. ¢.3} beschrieben.

N-p-Toluolsulfonyl-dthoxy-diphenyl-phosphinimin (5¢): 8.2 g 5b (21 mMol) werden portions-
weise unter Rithren einer Losung von 0.5 g Narrium (21 mg-Atom) in 100 ccm absol. Athanol
zugefiigt. Nach 10 Stdn. Rithren wird vom abgeschiedenen Natriumchlorid abfiltriert, das
Losungsmittel abgezogen und das hinterbleibende, anfangs 6lige Rohprodukt aus Athanol/
Wasser umgeldst. Ausb. 619, Tafeln vom Schmp. 98 —99~.

C,H2>NO3PS (399.5) Ber. C61.35 H 5.55 N 3.51 Gef. C63.05 H5.50 N 3.38
Mol.-Gew. 382 (ebullioskop. in Methylenchlorid)

N-p-Toluolsulfonyl - anilino - diphenyl-phosphinimin (5f): In die eisgekiihlte Losung von
6 ccm = 5.8 g Anilin (64 mMol) in 50 ccm Benzol tropft man unter Rithren langsam 7.0 g
5b (18 mMol) in 80 ccm Benzol. Nach 12 Stdn. wird das Losungsmittel abgezogen. Der Riick-
stand liefert aus Methanol/Wasser 559 reines 5f in langen Nadeln vom Schmp. 202 —204°.

Cy5H23N,05PS (446.5) Ber. C67.25 H5.19 N 6.27 Gef. C66.96 H 5.16 N 6.00
Mol.-Gew. 446 (ebullioskop. in Methylenchlorid)

N-p-Toluolsulfonyl-p-toluolsulfonylamino-diphenyl-phosphinimin (5Sm): In die Losung von
4.5 g p-Toluolsulfonylamid (26 mMol) und 4 ccm = 2.9 g Tridthylamin (29 mMo!) in 50 ccm
trockenem Benzol tropft man unter Rithren 9.7 g 5b (26 mMol) in 150 ccm trockenem Benzol.
Nach eintidgigem Stehenlassen wird der Niederschlag abgesaugt und mit Benzo! gewaschen.
Filtrat und Waschlosung werden vereinigt, das Benzol abgezogen und das Rohprodukt
mehrmals aus absol. Athanol umkristallisiert; Ausb. 20 % reines Sm mit Schmp. 203 —205°.

CosH24N204PS; (524.6) Ber. € 59.53 H 4.80 N 3.34 Gef. C59.97 H4.77 N5.27

N-p-Toluolsulfonyl-amino-diphenyl-phosphinimin (5n): In die eisgekithlte Losung von 8.2 g
5b (21 mMol) in 100 ccm trockenem Chloroform wird bis zur Sattigung Ammoniak geleitet.
Nach 12 Stdn. Stehenlassen zieht man das Losungsmittel ab. Aus Athanol/Wasser 62 % reines
5n vom Schmp. 139 —140°.

CigH19N;0,PS (370.4) Ber. C61.61 H5.17 N7.56 Gef. C61.86 H5.00 N 7.45
Mol.-Gew. 373 (ebullioskop. in Methylenchlorid)

N-p-Toluolsulfonyl-hydrazino-diphenyl-phosphinimin (50): 5.0 g §b (13 mMol) in 10 ccm
trockenem Methylenchlorid versetzt man mit 1.0 g wasserfreiem Hydrazin (31 mMol). Das
ausgefallene Hydraziniumchlorid wird abfiltriert und das Losungsmittel i. Vak. abgezogen.
Zweimaliges Umkristallisieren des Riickstandes aus Methanol/Wasser liefert 739, So mit
Schmp. 158—160°.

C1oHoN30,PS (385.4) Ber. €59.21 H5.23 N 10.90 Gef. C59.04 H 5.34 N 10.50
Mol.-Gew. 390 (ebullioskop. in Methylenchlorid)
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d) Darstellung von /N-p-Toluolsulfonyl-triphenyl-phosphinimin (5a) (Gl. (5))

Nach der Vorschrift von Mann und Chaplin® erhielten wir aus Triphenylphosphin und Chlor-
amin T nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Athanol/Wasser 33 %, reines 5a mit Schmp.
193 —194° (Lit.®: 187°).

CrsH2oNO,PS (431.5) Ber. €69.59 H5.14 N 3.25 Gef. C71.06 H 4.86 N 3.23
Mol.-Gew. 441 (ebullioskop. in Methylenchlorid)

Beim Umkristallisieren des Rohproduktes aus Benzol 148t sich in wechselnden Ausbeuten
eine Verbindung der gleichen Bruttozusammensetzung, jedoch vom Schmp. 127 —129°,

isolieren:
Gef. C69.54 H 5.28 N 3.38

{476/67]



