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Untersuchungen an der P=N-Doppelbindung, VIII 2) 

Nachweis der P=N-N=N-S-Struktur des 1 : 1-Adduktes von 
p-Toluolsulfonsaureazid an Triphenylphosphin durch 
1sN-Isotopenmarkierung 
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Phosphine konnen bei der Reaktion mit Aziden in a- oder y-Position der Stickstoffkette 
angreifen. Fur das in Substanz faRbare Staudinger-Addukt von Triphenylphosphin an 
Tosylazid belegen Infrarotspektren IjN-isotopenmarkierter Derivate eine unverzweigte 
R3P=NY-NP=Na-X-Struktur. Bei der thermischen Zersetzung in Benzol zu N-Tosyl- 
P-triphenyl-phosphazen (4) wird nach massenspektroskopischen Untersuchungen aus- 
schlieBlich y.P-Nz abgespalten. 

Die 1919 von Staudinger und Meyer3)  gefundene Reaktion 2. Ordnung4-7) zwischen 
Phosphinen und Nichtmetallaziden 

R3P + N3X (R3PN3X) + R,P=NX + Nz (1) 

durchlauft im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt einen Zwischenkomplex 
(R3PN,X), fur den die Strukturen l 4 , 6 , 8 )  oder 2 5 - 8 )  diskutiert werden: 

0 - a  -p B - Y  - B  -a R P N -N =&Ty R3P=N -N =N - X  
- 1  
x 1  2 

Die als ,,Staudinger-Addukte" bezeichneten Zwischenkomplexe 1 bzw. 2 lassen 
sich unter anderem mit den Substituenten R = C6H5 und X = a-Naphthyl3), 9- 
Phenyl-fluorenyl6), o-Carboxyphenyl4), Triphenylmethyl9) oder Phenylsulfonyl7) 
in Substanz fassen. Aus Triphenylphosphin und p-Toluolsulfonsaureazid entsteht 

1) Diplomarb. M. Schnoller, Univ. Munchen, Juli 1965. 
2) VII. Mitteil.: H .  Bock und M. Schnoller, Angew. Chem. 80, 667 (1968); Angew. Chem. 

3) H. Sraudinger und J.  Meyer, Helv. chim. Acta 2, 635 (1919). 
4) L .  Homer und A .  Gross, Liebigs Ann. Chem. 591, 117 (1955). 
5 )  J. E. Leffler und R. D .  Temple, J. Amer. chem. SOC. 89, 5235 (1967). 
6 )  J. E. Leffler, U. Honsberg, Y. Tsuno und I. Forsblad, J. org. Chemistry 26, 4810 (1961); 

7) J.  E. Franz und C. Osuch, Tetrahedron Letters [London] 1963, 841. 
8) J. S. Thayer und R. West, Inorg. Chem. 3, No. 6, 406 (1964). 
9) E. Bergmann und H. A.  W o l f ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 1176 (1930). 

internat. Edit. 7, 636 (1968). 

28, 902 (1963). 
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quantitativ das zitronengelbe und bis 101" ( ! )  stabile 4-p-Toluolsulfonyl-1.1.1-tri- 
phenyl-I-phosphav-2.3.4-triaza-butadien-(l.3) (2a)2,10), welches demzufolge fur 
15N-Isotopenmarkierungen gut geeignet ist. IR-Spektroskopische Untersuchungen 
an den ISNY- und lsND-Derivaten [lsNY]-2a und [lsNp]-2a erlauben uber eine Zuord- 
nung des Schwingungsspektrunis, zwischen den moglichen Strukturen 1 a und 2 a  zu 
entscheiden. Zugleich liefert die massenspektroskopische Analyse des thermisch 
abspaltbaren molekularen Stickstoffs Auskunfte uber die irreversible Zersetzungs- 
reaktion : 

[lSNY]- la R3 p+pJ"- N P= l5N'; R 3 -  p-15NY-NP,Na-X [l5ruY1 -2a 

Rei spektroskopisch gesicherter Struktur des Adduktes, bekannter Masse des ab- 
gespaltenen Stickstoffs (28N2, 29N2) und durch IR-Isotopenverschiebungll) charak- 
terisiertem [14N]- oder [IsNIPhosphazen-Endprodukt ist eindeutig zwischen ct$- und 
P,y-Eliminierung zu unterscheiden. 

A. Synthesen der '5N-isotopenmarkierten Staudinger-Addukte 

Triphenylphosphin und [15Ny]- oder [~~NP]-p-Toluolsulfonsaureazid : 
Die Synthesen der 1sNY- und IsNp-Staudinger-Addukte erfolgen nach (4) aus 

(C6H5),P + NYLNP-NU-S02CsH4-CH,- (p) - (C,H,)3P=NY-NB=Na-S02CsH,I-CH3- ( p )  (4) 

[15NY]-2a bzw. [ 1 5 d ] - 2 a  

Die in Ather bei 0' quantitativ ablaufende Adduktbildung (4) IaiBt sich ohne 
Schwierigkeiten in den MikroniaBstab uberfiihren; Luft- und FeuchtigkeitsausschluB 
durch Verwendung von Reinststickstoff fiihren zu analysenreinen Produkten mit 
Schmelzpunkten 97 -98". Die unbekannten [15NY]- und [~~N~]-p-Toluolsulfonsaure- 
azide [lsNY]-3 und [lsNp]-3 konnten unter Anlehnung a n  Literaturvorschriften 12-15) 

auf folgenden Wegen erhalten werden: 

1") H. Bock und W. Wiegrdbe, Angew. Chem. 75, 789 (1963); Angew. Chem. internat. Edit. 2, 

11) H .  Bock und W. Wiegndbe, Chem. Ber. 99, 377 (1966). 
12) Th. Curtius und G. Kriimer, J. prakt. Chem. (2) 125, 326 (1930). 
13) K .  Clusius und E. Effenberger, Helv. chim. Acta 38, 1834 (1955). 
14) K. Clusius und H. Schumacher, Helv. chim. Acta 41, 2255 (1958). 
15) R.  Huisgen. L. Mobius, G .  Muller, H. Stangl, G .  Szeimies und J. M .  Vernon, Chem. Ber. 

484 (1963). 

98, 3992 (1965). 
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t HOAc 

- NaUAc 

- 2 H 2 0  [I5NY]- 3 
Na%02 + H2N-NH-S02C6H4-CH,-(p) - l5 N 'ap= .' N a - S O Z C ~ H ~ - C H , - ( ~ )  (5) 

t KOH t HNO, 
"NH4C1 I5NH3 - "NH,NO, Ca(NH3), - C a  + 6 NH, 

/ ' H l 9 - 4 N H 3  

(6) 
t H SO4 

- CaSOd - 2 H 2 0  
H(NL~~NP-N) 2 CEI(N-"N@=N)~ c-- '5NN0 + Ca(NH2)z 

t NaOH - H 2 0  I 
N ~ ( N z ' ~ N ~ N )  + C1-S02C6H4-CH3- ( p )  NY- '5NB~~a-S02C~l -14-CH~-  ( p )  j15NP1F3 

Die sorgfaltige Ausarbeitung der einzelnen Reaktionsschritte im MikromalJstab 
fiihrte zu Ausbeuten von 78 % [lsNY]-3 und 51 % [15NB]-3, bezogen auf [IsNINatrium- 
nitrit oder [1sN]Ammoniumchlorid. Die dabei entwickelten oder modifizierten Ap- 
paraturen sind in Abbild. 1 zusammengefal3t. 

U zum Thermostaten 1 
bl 

2 3 L 5  

d l  

zum Zer- 
setzungs- 

koiben 

zum Hg-Niveau-GefaO 

Abbild. 1. Zur Mikrosynthese von [IsNY]- und [1~NP]Toluolsulfonsaureazid sowie zur ther- 
mischen Zersetzung der IsN-Staudinger-Addukte entwickelte oder modifizierte Apparaturen : 
(a) GefaI3 zur Darstellung und Zersetzung von lsNHdN03, (b) fliissigkeitsbeheiztes Reaktions- 
gefaR zur Darstellung von [I5NB]Calciumdiazid, (c) Sublimationsapparat fur [1~N]Toluolsulfon- 

saureazide, (d) Anordnung zur thermischen Zersetzung der 1sN-Staudinger-Addukte 
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Erganzend zu den Angaben im Versuchsteil sei erwahnt: Die Ausbeuten tier thermischen 
Zersetzung von [15N]Ammonium-[1/"]nitrat zu [15Nb]Distickstoffoxid lassen sich mit der 
Zersetzungsapparatur (Abbild. 1 a), welche eine Sublimation des in den Glockenboden ge- 
bildeten Ammoniumnitrates weitgehend verhindert, auf 80.5 % steigern. Die langwierige 
Darstellung von Calciumdiamid und [15N@]Calciumdiazid kann in dem durchsichtigen, mit 
Glykoldimethylather thermostatisierten ReaktionsgefaR (Abbild. 1 b) bequem beaufsichtigt 
werden. Zur verlustfreien Reinigung der [ISNY]- und [l5N ~]Toluolsulfonsaureazide im Mikro- 
maBstab bewahrt sich die Sublimationsapparatur (Abbild. 1 c), bei der der Kuhlfinger un- 
mittelbar neben der Sublimationsbirne angebracht ist, und das bei 50-70" sublimierte Produkt 
in den darunter befindlichen Kolben ubergefuhrt wird. Bei der Darstellung der Staudinger- 
Addukte empfiehlt es sich -- um Nebenreaktionen durch uberschussiges Triphenylphosphin 
zu vermeiden7) - das betreffende Arid vorzulegen. 

B. Diskussion der Schwingungsspektren 

Die  Staudinger-Addukte aus Triphenylphosphin und  p-Toluolsulfonsaureazid 
enthalten insgesamt 54 Atome und besitzen daher komplizierte Schwirigungsspektren 
(Abbild. 2), deren Zuordnung (Tab. 1) nur niit zusatzlichen Informationen aus iso- 
topenmarkierten Verbindungen diskutiert werden kann. 

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 
0 (cm-I) 

Abbild. 2. Schwingungsspektren der Staudinger-Addukte von Toluolsulfon~s~ureazid an 
Triphenylphosphin (2a) und Tris-pentadeuterophenyl-phosphin (2 ad) 

Zunachst wurden an Hand des P-Tris-pentadeuterophenyl-Derivates 2a-ti die 
P-Phenylschwingungen16.17) aussortiert (Abbild. 2). D i e  Schwingungen der p-Toluol- 
sulfogruppe lieBen sich nach 1. c. 17.18)  zuordnen und  sind fur  die als Zwischenprodukte 
erhaltenen 15NY- und 15N p-p-Toluolsulfonsaureazide in Tab.  3 6.48)  zusarnmengestellt. 
Das verbleibende Grundgerust  der Staudinger-Addukt-Strukturen A bzw. B gehort 

A B 

16) W. Wiegrabe, H .  Bock und W Lutthe, Chem. Ber. 99, 3737 (1966). sowie die dort gegeberie 
L.iteraturzusammenstel1ung. 

17) J .  R. Durig und C.  W.  Sink, Spectrochim. Acta [London] 24 A, 575 (1968). 
18) P. Rodemocher, W. Wregrabe und W. Lirttke, Chem. Ber. 100, 1213 (1967). 



42 Bock und Schnoller Jahrg. 102 

Tab. 1. Zuordnung der einzelnen Schwingungen in 49-Toluolsulfonyl-1.1 .I-triphenyl-I- 
phosphav-2.3.4-triaza-butadien-(l.3) (Za) an Hand der P-Pentadeuterophenyl-, 1 5 N ~ -  und 
1sNB-isotopenmarkierten Derivate (< = Frequenz, I = Intensitat, As D = Frequenzver- 
schiebung bei Deuterierung im P-Phenyl, AG15NY und AWNB = Frequenzverschiebung bei 

15N-Markierung in y- bzw. P-Position) 
(C6X5)3P=NY- NB=Na- s o 2 c t j H 4 -  CH3-(p) 

3050 s 

2915 ss 
2114 ss 

1591 s 
1581 s 

1485 Sch 
1479 m 
1447 Sch 
1437 st 
1394 ss 
1388 ss 
1332 Sch 
1305 sst 
1295 sst 
1282 Sch 
1230 sst 
1182 m 
I176 m 
1138 sst 
1118 st 
1109 st 
1100 St 
1077 st 

1025 ss 
1016 s 
992 m 
980 m 
848 s 
809 st 
794 s 

757 m 
750 s 
728 sst 
734 Sch 
723 Sch 
701 s 
695 Sch 
690 st 
677 st 
659 st 
632 s 
613 s 
603 s 
580 sst 
563 st 
543 St 
528 St 
513 m 
503 m 
474 s 
455 s 
447 s 

410 ss 

2284 ss -766 
2253 ss 
2915 ss 
2114 ss 

1591 m 
1542 m -39 
1528 Sch 
1485 s 
1340 s -I39 
1447 m 
1309 st -I28 
1394 ss 
1388 ss 

1294 sst - I  
1282 Sch 
1230 sst 

1176 m 
1138 sst 
1068 st -50 
1060 Sch -49 
1056 st -44 
1077 st 
1028 s 
836 st 

1016 s 
952 m -40 
980 m 
667 Sch -181 
809 st 
794 s 
760 m 
545 m -212 

728 sst 

691 m -32 

559 m -I36 

664 st -13 
647 m -12 
632 m 
590 m -23 
603 s 
575 SSt -5 

537 st -6 
506 sst -21 
500 Sch -13 
489 m -I4 

453 St 

414 ss 

870 s -312 

700 st -34 

3050 s 

2915 ss 
2095 s 

1591 m 
1581 m 

1485 Sch 
1479 m 
1447 Sch 
1437 st 
1394 ss 
1388 ss 
1332 Sch 
1306 sst 
1297 sst 
1282 Sch 
1213 sst 
1182 m 
1176 m 
1138 sst 
I l l 8  St 
1109 st 
1100 St 
1077 st 

1025 ss 
1016 s 
992 m 
968 m 
848 s 
809 st 
794 s 

757 m 
750 s 
728 sst 
732 Sch 
723 Sch 
701 s 
695 Sch 
690 st 
675 st 
658 st 
632 s 
613 s 
603 s 
580 SSt 
562 st 
543 st 
526 st 
512 m 
502 m 
474 s 
455 s 
447 s 

410 ss 

- 19 

+ I  
+2 

- 17 

- 12 

-2 

-2  
-1 

- 1  

-2 
-1 
-1 

3050 s 

2915 ss 
2973 s 

1591 m 
1581 m 

1485 Sch 
1479 m 
1447 Sch 
1437 st 
1394 ss 
1388 ss 
1332 Sch 
1306 sst 
1299 st 
1281 sst 
1212 SSt 
1182 m 
1176 m 
1138 sst 
1118 st 
1109 st 
1100 St 
1077 st 

1025 ss 
I016 s 
992 m 
977 m 
848 s 
809 st 
794 m 

757 m 
750 s 
728 sst 
734 Sch 
723 Sch 
701 s 
695 Sch 
690 st 
677 st 
659 st 
632 s 
613 s 
603 s 
580 sst 
563 st 
543 st 
527 st 
513 m 
503 m 
474 s 
455 s 
447 s 

410 ss 

0 6  = w x  A I  1 [,,P-Phenyl ( I ) ' ' ]  

Intensitaten: sst = sehr stark, st = stark, m = mittelstark, s = schwach, ss = sehr schwach, Sch = Schulter. 
Die Schwingungen der phosphorstandigen Phenylgruppen tragen die Bezeichnungen 01,02, , . , 24). 
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zur Punktgruppe C, bzw C1, d. h. alle 6 Normalschwingungen der Viermassen-Mo- 
delle (7) sollten IR-aktiv sein. Bei 15N-Isotopenmarkierung in y- oder P-Position 
waren demnach in den Schwingungsspektren von [15Ny]-2a und [1sNb]-2a - ver- 
glichen mit dem unmarkierten Derivat 2a - eine entsprechende Anzahl von Fre- 
quenzerniedrigungen zu erwarten. Innerhalb des MeBbereiches (4000 €)is 400/cm) 
findet man jedoch nur folgende deutliche Verschiebungen : 

2 a  [*sNY]-2a [15N "]-2a 
~ -~ 

v1 1230 1213 1212 

"2 980 968 978 (8) 

v3 611 675 677 

Auffallig ist insbesondere, daR oberhalb I230/cni keine Isotopenverschiebung 
beobachtet wird. Struktur A sollte schwingungsspektroskopisch mit N-Nitrosaminen 
zu vergleichen sein, deren charakteristische Schwingungen 19) in folgenden Rereichen 
liegen : 

und ist daher auf Grund des Befundes (8) auszuschliel3en. Einschrankend sei hier an- 
gemerkt, daB auch die ,,Azo-Gruppierung ,,NP=Na der unverzweigten Struktur B 
trotz der zu erwartenden 15N-Isotopenverschiebung nicht gefunden wird. Dabei 
bleibt jedoch offen, inwieweit durch Kopplung der Gruppenfrequenz-Charakter ver- 
lorengeht 20.21). 

Die beobachteten 1sN-Frequenzerniedrigungen (8) lassen sich verstehen, wenn 
das Restsystem >P=NY--NP=:N"-- unter der Annahme k N ~ = N a  9 kNYPNB in 
grober Naherung mit einem Dre,imassen-Modell (10) diskutiert wird, in welcheni die 
Masse N B  wegen des nicht zu vernachlassigenden Einflusses der starken NP="l- 
Bindung 22) virtuell erhoht ist. Diese Vereinfachung muB in Kauf genommen werden, 
da - wie erwahnt - eine N=N-Valenzschwingung in den Derivaten 2a,  [LjNY]-2a, 
[lsNb]-2a und 2a-d nicht aufzufinden ist. Das Dreimassen-Modell IaBt folgende 
Schwingungen erwarten : 

19) L. J.  Bellarnv, The Infrared Spectra of Complex Molecules, Methuen & Co., London, und 

20) R. Kubler, W. Luttke und S.  Weckherlin, 2. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 

21) H.  Bock und J.  Kroner, Chem. Ber. 99, 2039 (1966). 
22) Vgl. die 1R-spektroskopischen Untersuchungen am IsN-mdrkierten P=N-N -C-System, 

John Wiley and Sons, Inc., New York, 1958. 

64, 650 (1960), sowie R .  Kiibler und W .  Liittke, ebenda 67, 2 (1963). 

H. Bock, M .  Schnoller und H .  tom Dieck, Chem. Ber., im Druck. 
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Alle 3 Schwingungen enthalten jeweils Valenz- und Deformationsanteile und sind 
nur naherungsweise mit der P=N-Valenzschwingung (vl  - v P z N :  1140- 1370/cm)z), 
der N-N-Valenzschwingung (v2 - v ~ - ~ :  800-1000/cm)22~23) oder der PNN- 
Deformationsschwingung (v3 - 8," : 550--650/cm) zu identifizieren. Uriter Be- 
riicksichtigung der angenommenen Schwingungsamplituden (10) sollte nun 15NY- und 
1sN8-Isotopenmarkierung zu folgenden Effekten fuhren : 

~2 : AlsNY > Al5NP Av, > Av, > A v ~  (1 1 )  1 ~ 1 :  A15NY - Al5NP 

~3 : Al5Ny > Al5N8 
Ein Vergleich mit den experimentellen Werten (8) bestatigt die Erwartung (1  1): 

2a - [15NY]-2a 2a - [lsNP]-2a 

V 1  
v2 
v3 

17 18 
12 2 
2 0 

Fur eine cc-Addukt-Struktur A wurde ein (10) entsprechendes Dreimassen-Modell 
dagegen andere relative Frequenzerniedrigungen Avl, Av2 und Av3 bei 15Ny- und 
1sNP-Isotopenmarkierung voraussagen. 

Die vorstehende Diskussion der Schwingungsspektren spricht somit fur eine gerad- 
kettige Struktur B der Staudinger-Addukte von p-Toluolsulfonsaureazid an Tri- 
phenylphosphin. 

C. Thermische Zersetzung des Staudinger-Adduktes 
Aus den zur IR-spektroskopischen Strukturaufklarung synthetisierten 15"- und 

ISNO-isotopenmarkierten Staudinger-Addukten lassen sich zugleich lnformationen 
uber ihre thermische Zersetzung erhalten: 

(C,HS)~P=N-N=N-S~~C,H,-CH,- (p) (C~HS),P=N-SO~C,H*-CH,- ( p )  + Na (13) 

2a 4 

23) P .  A .  Giguere und I .  D .  Liu, J. chem. Physics 20, 136 (1952). 
24) E. W. Schmid, J. BrandmuNer und G. Nonnenmacher, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. 

physik. Chem. 64, 726 (1960). 
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Diese verlauft je nach den Bedingungen unterschiedlich: Beim Erhitzen uber den 
Schmelzpunkt entstehen in heftiger Reaktion 71 % N2, in Dimethylformamid-Losung 
bei 20" nur 40% N2. Als vorteilhaft erweist sich die Zersetzung in Benzol-Suspension 
bei 60°, die 91 % N2 und ~- im Gegensatz zu den erstgenannten Umsetzungen - einen 
kristallinen Riickstand a m  N-p-ToluolsuIfonyl-triphenylphosphinimin (41 liefert. 

Fur die Abspaltung zweier benachbarter Stickstoffatome bestehen zwei Moglich- 

keiten, zwischen denen sich an Hand der Masse des aus den 15NY- und 15NB-isotopen- 
markierten Staudinger-Addukten abgespaltenen Stickstoffs sowie an Hand der P =N- 
Valenzschwingungsfrequenzen im gebildeten Phosphinimin 4 ( v ~ = ~ ~ ~  = 1147/cm; 
vp,lsN == 1124/cm)16) eindeutig entscheiden IaiRt. In Tab. 2 sind die gefundenen 
Isotopenmuster denjenigen gegeniibergestellt, die sich fur den Reaktiorisweg (14a) 
unter Beriicksichtigung des natiirlichen 15N-Gehaltes (0.37 %) und der IsN-Anteile 
in den Ausgangsprodukten NalsNOz (96.7 "/) und lsNH4C1 (95.4 :!) berechnen. 

Tab. 2. Experimentelle und berechnete Isotopenmuster fur die NyNP-Stickstoff- 
abspaltung aus 15NY- urtd 15N El-markierten Staudinger-Addukten in Benzolsuspension 

exp. [15NY]-2a a) 8.1 91.6 0.3 
ber. 96.7 % Nal5NO:l b) 3.3 96.3 0.4 (15) 
exp. [lsNP]-2a a) 5.4 94.2 0.4 
ber. 95.4% NH4CI b) 4.6 95.0 0.4 

a) Die Differenzen zu den herechneten Werten sind durch Restluft in der Zersetzungs- und Mellapparatur bedingt. 

Die Zersetzung von [1sNp]-2a wurde in Argon-Atmosphare durchgefuhrt. 

b) Berechnet unter Vernachlassigung von isotopeneffekten14) bei der Synthese von [15NY]-2a und IIsNp1-2a 

Die in der Zersetzungsapparatur (Abbild. Id) in Benzol durchgefuhrte Stickstoff- 
abspaltung aus den 15N7'- und 15Nbsotopenmarkierten Staudinger-Addukten belegt 
hier eindeutig eine NYNP-Eliminierung (14a). Die P=N-Valenzschwingungsfrequenz 
des entstehenden [14N]-p-Toluolsulfonyl-triphenylphosphinimins (4) betragt iiber- 
einstimniend 1147/cm. 

Im Gegensatz zur gental3igten intramolekularen Stickstoff-Abspaltung im inerten 
Reaktionsmedium Benzol liefern die heftige Zersetzung in Substanz oberhalb des 
Schmelzpunktes oder die 1angsa.me Umsetzung in Dimethylformamid-Losung unreine 
Reaktionsriickstande. Auch das Isotopenmuster des nur unvollstandig freigesetzten 
StickstojTs (28N2 : 29N2 - 39 : 60) spricht hier fur (Redox-)Nebenreaktionen wie sie 
Frunz und Osuch 7) bei der Umsetzung von Phenylsulfonsaureazid miit Triphenyl- 
phosphin in Acetonitril nachgewiesen haben: 

(16) 4 R3P + 2 N3S02R + 4 R3PO + 2 (RSN3) -+ RSSR + 3 N.1 
R = CsH.5 
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Da der IsN-Gehalt des Staudinger-Adduktes insgesamt nur rund 113 betragt, ware 
hier bei quantitativem Reaktionsablauf und bei vollstandiger Entfernung der Restluft 
aus der Zersetzungsapparatur ein Verhaltnis 28N2 : 29N2 = 1/3 : 213 zu erwarten. 

Fiir die thermische Zersetzung von Staudinger-Addukten in Benzol, die zu 91 % 
nach GI. (13) ablauft, stutzt die nachgewiesene NYNB-Eliminierung den von Lef/er  
und Temples) postulierten Vierring-Ubergangszustand : 

Aus einem trans-Staudinger-Addukt konnte ein solcher Ubergangszustand z. B. 
durch Rotation urn die NY-NP-Bindung und anschlieBenden konrotatorischen 
RingschluD erreicht werden. 

Die vorliegende Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds 
der Chemischen Industrie unterstiitzt. Herrn Dr. H.  Gunther danken wir fur die Aufnahme der 
Massenspektren, Herrn Dr. H .  tom Dieck fur Diskussionsbemerkungen zur Zuordnung der 
Schwingungsspektren. 

Beschreibung der Versuche 

Die Infrarotspektren wurden mil einem Perkin-Elmer-Gitterspektrographen 125 aufge- 
nommen. Da sich die Staudinger-Addukte wahrend der Messung langsam zersetzen, wurde 
fur jeden Bereich (5000-2000, 2000-800 und 1000-400/cm) ein eigener KBr-PreRling 
verwendet und nach der Aufnahme jeweils das Fehlen der asymmetrischen Tosylazidschwin- 
gung bei 2080-2120/cm sowie der P=N-Valenzschwingung bei 1212- 1230/cm iiberpriift. 
Die Toluolsulfonsaureazide wurden als Fliissigkeiten zwischen KBr-Fenstern vermessen. 

4-p-Toluolsulfonyl-I.I. I-triphenyl- I-phospha V-2.3.4-triazu-butudien-(l .3) (2a) : 10 mMol Tri- 
phenylphosphin (2.6 g) in 40 ccm Ather werden in Stickstoffatmosphare unter Riihren und 
Eiskuhlung zu 10 mMol Tosylazid (2.0 g) in 30 ccm Ather getropft. Den ausfallenden Nieder- 
schlag trennt man unter Luft- und Feuchtigkeitsausschlufi mil einer Fritte ab, wascht dreimal 
mit je 10 ccm Ather und trocknet bei lOWTorr, Ausb. 4.4 g (96%), Schmp. 101". 

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

IsN-murkierte Verbindungen 

[~5NI/l-p-Toluolsulfonsaureazid (['5NY]-3) : 1.3 mMol p-Toluolsulfonsaurehydrazid (240 mg) 
werden in 2 ccm Athanol gelost und in 65 ccm Eiswasser eingegossen. Zu der mit 2.6 ccm 
Eisessig angesauerten Suspension tropft man langsam eine Losung von 1.4 mMol [15N]Nu- 
triumnitrit (99 mg, IsN-Gehalt 96.7 %, 0. N. I. A. Paris 8, Avenue Hoche 40) in 2 ccm Wasser. 
Gegenuber der Literaturvorschrift'z) riihrt man die Losung vorteilhaft bei 0" bis zum Aus- 
flocken von [15NY]-3, das in einer gekiihlten Mikronutsche abgesaugt und im Exsikkator 
iiber Phosphorpentoxid und Natriumhydroxid getrocknet wird. Die Sublimation bei 10-4 
Torr und 50-60" in der Mikrosublimationsapparatur (Abbild. 1 c) liefert 200 mg (78%) 
reines "5NYl-3 mit Schmp. 22". 

C ~ H ~ N Z ~ ~ N O ~ S  (198.2) Ber. N 21.70 Gef. N 21.77 
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:~5N~i-p-Toluolsulfonsaurenzid ("5Np1-3) 

a) I15NPJ'Distickstofloxid: Eine Losung von 7.7 mMol [~~N]Ammoniumchlorid (420 mg, 
IsN-Gehalt 95.4%, 0. N. 1. A. Paris 8, Avenue Hoche 40) in 4 ccm Wasser wird in der von 
Clusius und Eflenbergerl3) beschriebenen Apparatur rnit festem Kaliurnhydroxid umgesetzt. 
Das entwickelte [15Nl Ammoniak reagiert im angeschlossenen ZersetzungsgefaR (Abbild. 1 a) 
mit 0.625 ccm vorgelegter konz. Salpetersaure zu i'5N/Animonium-[l4NJnirrat. Nach Stehen- 
lassen uber Nacht wird das gebildete Wasser bei 10-2 Torr abgepumpt, durch Beheizen des 
GefaBes auf 200" eine langsame Zersetzung des [~SN]Arnmonium-[~4N]nitrates eingeleitet 
und das gebildete [ ~ ~ N ~ ~ D i s t i c k s t o f f o x i d  nach Passieren einer -78"-Kiihlfalle bei -- 196' 
ausgefroren. Eventuell sublimieri.es [~~N]Ammonium-[14N]nitrat laRt sich mit dem Kondens- 
wasser erneut in das ZersetzungsgefaB zuruckspulen. Die Gesamtausbeute betragt 279 mg 
(80.5 %) [~sN~3]Distickstoffoxid. 

b) /1:'N]Natriuniazid: Im Eisenschiffchen der in Abbild. 1 b wiedergegebenen Anordnung 
werden 17.5 mMol frisch geschnittene Calciurnspiine (0.7 g) rnit uber Natriumasbest ge- 
trocknetem [14NIAmmoniakgas bis zur Druckkonstanz zu ca(NH3)6 umgesetzt 14). Erwarmen 
des ReaktionsgefaBes durch Flussigkeitsbeheizung auf 60" liefert Calciumdiamid, das bei 
10-2 Torr weiter 4 Stdn. auf 100'' erhitzt wird. Aus der angeschlossenen gekiihlten Falle wird 
nun portionsweise [15N@]Distickstoffoxid in das Reaktionsgefafl verdampft, wobei jeweils 
nach 12 Stdn. die bei der Umsetzung entstandenen Gase iiber eine -196"-Kiihlfalle abge- 
pumpt (Nz + H2) oder in einer rnit konz. Schwefelsaure gefiillten Falle (NH3) absorbiert 
werden. Nach insgesamt 72 Stdn.. ist der Ausgangsdruck von 400 Torr nahezu wieder erreicht. 
Uberschussiges Calciumamid zerstort man durch 3 stdg. Durchsaugen von Luft mit Hilfe 
einer Wasserstrahlpumpe. 

Der Inhalt des Eisenschiffcheris wird in einen 250-ccm-Kolben iibergefiihrt, vorsichtig mit 
Wasser versetzt und die Losung rnit halbkonz. Schwefelsaure auf pH 5 (Kontrastindikator) 
angesauert. Die freigesetzte [I ~N~JSt icks to~wassers to~saure  wird in 55 ccm vorgelegte 
n/10 NaOH destilliert und die Losung gegen Phenolphthalein mit n/10 HCl Iieutralisiert. 
Der beim Eindampfen erhaltene Riickstand rnit 4.9 mMol [1SN@JNatriumazid (79 %, bez. auf 
[lsN P]Distickstoffoxid) 1aBt sich ohne weitere Reinigung mit Toluolsulfochlorid umsetzen. 

c) [~5NBJ'-p-ToluoIsulf~nsauret~zid ([15NP]-3): 4.9 mMol [15N/Natriumazid (324 mg) in 
2 ccm Wasser tropft man bei 0" langsam unter Riihren zu einer Losung von 5.2 mMol p -  
Toluolsulfochlorid (990 mg) in 4 ccm Aceton15). Nach 2 Stdn. wird die Aceton-Phase 
in die Sublimationsapparatur (Abbild. 1 a) iibergefuhrt und dort bei 10 T o n  das Liisungs- 
mittel abgezogen. Nach 2 Stdn. Trocknen bei 10-4 Torr iiber Phosphorpentoxid wird [15N@]-3 

bei 70" Badtemp. an den auf -78" gekiihlten Finger der Apparatur (Abbild. 1 c) sublimiert. 
Ausb. 780 mg (80.5 %) rnit Schmp. 20". 

15NY.. und IsNB-Staudinger-Atidukte [15NY]-2a und [15NB]-2a: Zu 0.55 mMol [1sN?'l-p- 
Toholsulfonsuureazid ([lSNY]-3) (108 mg) in 2 ccm absol. Ather werden unter feingereinigtem 
Stickstoff bei 0" 0.57 mMol Triphenylphosphin in 3 ccm absol. k h e r  getropft. Nach 10 Min. 
Riihren wird das ausgeflockte [15NY]-2a in einer Mikrofritte abgenutscht, niehrmals mit 
wenig Ather gewaschen und bei lO-4Torr getrocknet. Ausb. 222 mg (88.5%) rnit Schmp. 
97---98". 

C25H22N215N02PS (460.6) Gef. C 65.30 H 5.03 N 9.50 

[15N13]-2a wird in analoger Weise aus 0.17 mMol [15NP]-3 (33 mg) rnit 0.17 mMol Trrphenyl- 

Ber. C 65.18 H 4.82 N 9.35 

phosphin (44 mg) erhalteri. Ausb. 51 mg (67%) rnit Schmp. 97-98" 

C25H22N215N02PS (460.6) Ber. N 9.35 Gef. N 9.05 



48 Bock und Schnoller Jahrg. 102 

Zuordnung der Schwingungsspektren in p-Toluolsulfonsaureaziden (J = Frequenz, 
= Frequenzverschiebung bei 1sN-Markierung in y-Position, AVNP = Frequenz- 

verschiebung bei 1sN-Markierung in p-Position, Z = Intensitat) 

J [cn-11 in KBr I A J ~ ~ N Y  AJlSNP Zuordnung 

3090 ss 
3055 S 
3030 Sch 
2920 S 

2865 ss 
21 I 4  sst 
1593 st 
1492 m 
1448 s 
1395 s 
1368 sst 
1305 S 

1293 S 

1210 Sch 
1187 st 
1165 SSt 
1119 s 
1083 st 
1038 S 

1015 S 

835 Sch 
812 st 
797 S 

744 sst 
700 m 
660 sst 
631 S 

591 sst 
538 st 
498 s 

lntensitaten: sst = sehr stark, st = stark, m 

-19 -41 

- 1  

-4 
-1  
-6 

49- Toluolsulfonyl-1 .I .  I-tris-pentadeuterophenyl-I -phosphu v-2.3.4-triuzu-butadien- (I .3/ (2 a d )  
a) Tris-pentadeuterophenyl-phosphin: Zur Grignard-Losung aus 55 mMol Pentudeutero- 

brornbenzoZ(9.0 g )  und 55 mg-Atom Magnesium (1.3 g) in 30 ccm absol. Ather werden unter 
Reinstickstoff bei 0" 11 mMol Phosphortrichlorid (1.5 g) in 10 ccm absol. Ather langsam 
eingetropft. Nach weiterem 1 stdg. Riihren zersetzt man mit 3.5 ccm 20proz. DCI und 20 ccm 
D 2 0 .  Unter Stickstoff wird die Atherschicht abgehebert, die wal3rige Phase mehrfach mit 
Ather extrahiert und die vereinigten Atherausziige eingedampft. Destillation bei 10-2 Torr 
und einer Badtemp. von 200" liefert 2.7 g des Tris-pentadeuterophenyl-phosphins (80 %), das 
nach viermaligem Umkristallisieren unter Stickstoff einen Schmp. von 76" aufweist. 

C18D1SP (277.4) Ber. C 77.42 D 10.90 Gef. C 77.93 D 10.92 

b) Staudinger-Addukt 2a-d: Die Umsetzung von je 0.1 mMol Tris-pentadeuterophenyl- 
phosphin und p-Toluolsulfonsaureazid erfolgte analog der Darstellung von [lsNY]-2a und 
[lsNP]-2a, das erhaltene 2a-d mit Schmp. 97 -98" (nach Umfallen aus Chloroform/Ather) 
wurde IR-spektroskopisch charakterisiert. 
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Thermische Zersetzungen der Staudinger-Addukte 

a) Erhitzen von 1 mMol 2a (460 mg) in einer Zersetzungsapparatur mit Sublimationsfinger 
bei 10-4 Torr auf 106" liefert neben 18 ccm (710 Torr, 18") Stickstoff (0.74 mMol) etwa 
0.03 g Tosylazid (0.15 mMoY), das IR-spektroskopisch identifiziert wurde. Aus dem glasigen 
Ruckstand lieI.3 sich kein definiertes Produkt isolieren. 

b) 0.178 mMol [IsNY]-2a (82.0 nig) werden in einer Mikrozersetzungsapparatur - bedeckt 
mit einem Glasscheibchen um Zerstaubungsverluste zu vermeiden - langsam erhitzt. Bei 
106" Badtemperatur entwickeln sich beim Schmelzen 3.24 ccm (710 Torr, 18") Stickstoff 
(0.127 mMol), die in der Mikroburette (Abbild. 1 d) gasvolumetrisch bestimmt rind anschlie- 
Rend in Mikrokolbchen ubergefuhrt werden. Die massenspektroskopische Analyse in einem 
Krupp MAT CH4-Spektrorneter ergibt fur die Massenpeaks 28 : 29 : 30 ein 1ntensif.atsverhaltnis 
38.6 : 59.4 : 2.0. 

c) Auf 0.138 mMol [lsNY]-Za (63.7 mg) werden in einem Mikrokolbchen 2.5 ccm Dimethyl- 
formamid aufkondensiert. Die gelbe Losung entwickelt bei 20" unter Entfarbung langsam 
1.84 ccm (551 Torr, 24") Stickstoff (0.055 mMol), dessen massenspektroskopische Analyse 
fur die Massenpeaks 28, 29 und 30 ein Intensitatsverhaltnis 39.0 : 60.7 : 0.3 liefert. 

d) 0.152 mMol [15Ny]-2a (70.0 mg) werden mit 10 ccm reinem Benzol in einem Mikro- 
kolbchen eingefroren und nach Evakuieren auf 10-4 Torr auf 60" erwarmt, bis die gelbe 
Farbe der Suspension verschwindet. Nach Abkondensieren des Benzols in eine vorgeschaltete, 
mit flussigem Stickstoff gekuhlte Falle lassen sich 3.57 ccm (711 Torr, 27.1") Sticlcstoff 
(0. I36 mMol) gasvolumetrisch bestimmen, der nach massenspektroskopischer Analyse aus 
2*N2 : 29N2 : 30N2 = 8.1 : 91.6 : 0.3 besteht. Der kristalline Ruckstand schmilzt nach Um- 
kristallisieren BUS Benzol bei 193"16) und wird IR-spektroskopisch als [14N]-p-Toluofsuf- 
fbnyl-triphenylphosphinimin (4) mit v p = ~  = 1147/cm identifiziert. 

e) In gleicher Weise liefern 0.130mMol[l5N~]-2a (60.0 mg) insgesaint 2.16 ccm (715 Torr, 
23") Sricltstqf (0.089 mMol) der [sotopenverteilung 28N2 : 29N2 : 30N2 = 5.4 : 94.2 : 0.4. 

[272/68] 
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