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Benzonitriloxid liefert mit Phenylimino-phosphoranen Diphenylcarbodiimid und das betref-
fende Phosphinoxid; das 1.3-Cycloaddukt fragmentiert aiso unter C->N-Phenylwanderung.
Der Bildungsweg des 3.4-Diphenyl-1.2.4-oxadiazolon-(5)-anils als Nebenprodukt wird erértert.
Bei Verwendung unterschiedlich substituierter Phenyle in den Komponenten tritt eine zu-
sitzliche Austauschreaktion zwischen Carbodiimid und Iminophosphoran iiber ein 2--2-
Cycloaddukt zutage. — Das Addukt aus N-Phenyl-C-benzoyl-nitron und Phenylimino-
tridthylphosphoran eliminiert Phosphinoxid zu N.N’-Diphenyl-N-benzoyl-formamidin. —
Das N-{4-Nitro-phenyl]-C-{4-methoxy-phenyl]-nitrilimin tritt mit Phenylimino-phosphoranen
zu offenkettigen Phosphoniumbetainen zusammen, wihrend das Imino-triphenylphosphoran
von Diphenylnitrilimin zu 26 acyliert wird. Diphenylnitrilimin und [4-Methoxy-phenylimino]-
triphenylphosphoran ergeben ein schwarzgriines, kristallines N-Radikal, das 7-Methoxy-1.3-
diphenyl-1.2.4-benzotriazinyl (30).

Iminophosphorane stehen in der dipolarophilen Aktivitit hinter den Methylen-
phosphoranen zuriick. Wéhrend die letzteren in giinstigen Féllen sogar die Isolierung
von Nitriloxid- und Nitron-Cycloaddukten erlaubten, sind bei den Iminophosphoranen
nur Folgeprodukte zu fassen.

A. Nitriloxide®

Benzonitriloxid (1), das aus Benzhydroximsdurechlorid durch HCI-Abspaltung
mit Tridthylamin erzeugt wurde, reagierte in siedendem Benzol in situ mit Phenyl-
imino-triphenylphosphoran (2). Die TIsolierung von 83 % Triphenylphosphinoxid --
der Austausch der N- gegen die O-Funktion am Phosphor ist wohl letztlich fiir die
Triebkraft der Reaktion verantwortlich — zeigte einen Zerfall des Cycloaddukts 4
an. Im Hochvakuumdestiilat weist die IR-Bande um 2120/cm auf Diphenylcarbodi-
imid (6). Die Labilitit und die schwierige Reinheitskontrolle des Carbodiimids veran-
laBten uns, 6 mit Oxalsdure® in heiem Dioxan quantitativ in N.N’-Diphenyl-harn-
stoff (5) iiberzufiithren; man isolierte 66 % 5.

D Aus der Dissertat. J. Wulff, Univ. Miinchen 1968.

2) LI. Mitteil.: R. Huisgen und J. Wulff, Chem. Ber. 102, 1833 (]1969).

3 Vorlauf. Mitteil.: R. Huisgen und J. Wulff, Tetrahedron Letters [London] 1967, 921.
4 F. Zetzsche und A. Fredrich, Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 363 (1939).



1969 1.3-Dipolare Cycloadditionen (LIL) 1849

N
@ o ;
CeHig-C=N-O + CgHs-N=PR; —» Colls{a&P
_N'PR;
1 2: R = CgH CoHs
3: R = OCyH; 4

l— OPR,
HO,;C-COH

CoHy-NH-G-NH-Celly «——— CgHg-N=C=N-CgHj

5 6

Die Spaltung des hypothetischen 1.2.4.5PV-Oxadiazaphosphols 4 in Phosphinoxid
und Diphenylcarbodiimid ist analog derjenigen, die sich beim Erhitzen des kristal-
lisierten Benzonitriloxid-Addukts des Methylen-triphenylphosphorans volizieht2 und
zu N-Phenyl-ketenimin neben Triphenylphosphinoxid fithrt. In beiden Fillen ist die
Fragmentierung des Ringes mit 1.2-Phenylwanderung verbunden. Setzte man Phenyl-
imino-triithoxyphosphoran (3) mit 1 in Ather bei Raumtemperatur um, gelangte man
entsprechend unter Eliminierung von Tridthylphosphat zu 76 ¢, Diphenylcarbodiimid,
wiederum als 5 bestimmt.
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Daneben erhielt man bei der Reaktion von 1 mit 2 zu 8% 3.4-Diphenyl-1.2.4-oxa-
diazolon-(5)-anil (10), das bei der salzsauren Hydrolyse in 9 iiberging; beide Priparate
wurden identifiziert. Der naheliegende Verdacht, daBl 10 der 1.3-Dipolaren Cyclo-
addition iberschiissigen Nitriloxids an das gebildete Carbodiimid 6 entstammte,
trifft anscheinend nicht zu. Diphenylcarbodiimid reagierte bei —30° nicht mit Benzo-
nitriloxid. Erst als man 0.3 Aquivv. 2 zusetzte, wurden 22 % des Addukts 10 gebildet
und als 9 isoliert. Vorstehendes Formelschema trigt der Katalyse der 10-Bildung aus 1
und 6 durch Phenylimino-triphenylphosphoran (2) Rechnung. Danach nimmt nicht
das Carbodiimid, sondern die semicyclische CN-Doppelbindung seines 2-Addukts 7
das Benzonitriloxid auf; 8 spaltet alsdann den Katalysator 2 wieder ab. Aus der Reak-
tion des Diphenylcarbodiimids mit Diphenylnitrilimin gehen 1 : 2-Addukte vom Spiran-
typ hervor®; dies macht eine iiberlegene dipolarophile Aktivitit der CN-Doppel-
bindung des Carbodiimid-Monoaddukts wahrscheinlich.

5) R. Huisgen, R. Grashey, R. Kunz, G. Wallbillich und E. Aufderhaar, Chem. Ber. 98, 2174
(1965).
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Nach Fabbrini und de Sarlo® soll sich Benzonitriloxid, wenn auch schwer, an Diaryl-
carbodiimide zu 1:1-Addukten vom Typ 10 anlagern; Kurzmitteilung enthilt weder Aus-
beuten noch Reaktionsbedingungen. Grundman und Richter? Konstatierten wie wir die
Reaktionstrdagheit des Systems. Unter Borflurid-Katalyse erhielten die Autoren Spiro-
addukten von 2 Moll, Trimethylbenzo- bzw. m-Nitro-benzonitriloxid, an Diphenylcarbodiimid.

Die Symmetrie der hypothetischen Zwischenstufe 7 1Bt den Austausch organischer
Reste zwischen Carbodiimiden und Iminophosphoranen voraussehen. In der Tat
verschleiert die Gleichheit der organischen Reste in 1 und 2 einen Teil des Reaktions-
geschehens, der erst sichtbar wird, wenn man verschiedene Substituenten wihlit. Bei
der Umsetzung des Benzonitriloxids (1) mit [4-Chlor-phenylimino]-triphenylphos-
phoran erhielten wir ein Gemisch aus 4-Chlor- und 4.4’-Dichlor-diphenylcarbodiimid,
was den nachtriglichen Austausch der Reste am Carbodiimid-Stickstoff anzeigt. Die
analytischen Schwierigkeiten, die bei dem erwidhnten Gemisch auftraten, veran-
laBten uns, ein giinstigeres Modell zu studieren.
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Setzte man 4-Nitro-benzonitriloxid (11) mit 2 Aquivv. [4-Methoxy-phenylimino]-
triphenylphosphoran (12) in Benzol bei 60—70° um, so lieB sich neben 74 %; Triphenyl-
phosphinoxid nicht etwa das gemischte Carbodiimid 13 fassen. Als Produkt der
Weiterreaktion gelangte man zu 60 %, Bis-[4-methoxy-phenyl]-carbodiimid (15) —
nach Oxalsdure-Behandlung als Diarylharnstoff isoliert — und 63 % [4-Nitro-phenyl-
imino}-triphenylphosphoran (16). Der Austausch tiber das 1.3.2-Diazaphosphetan 14
bringt offensichtlich denjenigen Substituenten an den Iminophosphoran-Stickstoff,
der dessen anionische Teilladung am besten stabilisiert.

Zwischenstufen vom Typ 7 und 14 werden keineswegs zum ersten Mal postuliert. Die Dar-
stellung des Diphenylcarbodiimids aus 2 und Phenylisocyanat wurde entsprechend iiber ein
4gliedriges Cycloaddukt formuliert®. Auch aufdie enge Analogie zur phosphinoxid-kataly-
sierten Umwandlung von Isocyanaten in Carbodiimide und Kohlendioxid9 sowie auf die
Umsetzung von Phosphoramiditen mit Phenylisocyanat19 sei hingewiesen.

6 L. Fabbrini und F. de Sarlo, Chim. e Ind. [Milano] 45, 242 (1963).
7 C. Grundmann und R. Richter, Tetrahedron Letters [London] 1968, 963.
8) H. Staudinger und J. Meyer, Helv. chim. Acta 2, 635 (1919).

9 T. W. Campbell, J.J. Monagle und V. S. Foldi, J. Amer. chem. Soc. 84, 3673 (1962);
J. J. Monagle, T. W. Campbell und H. F. McShane, ebenda 84, 4288 (1962).

100 R. F. Hudson und R. J. G. Searle, Chem. Commun. 1967, 1249.
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B. N-Phenyl-C-benzoyl-nitron

Finfache aromatische Nitrone setzen sich nicht mehr mit Iminophosphoranen um,
doch gelang die Reaktion mit dem reaktiven N-Phenyl-C-benzoyl-nitron (17), das
sich 100mal rascher an Athylcrotonat addiert als C.N-Diphenyl-nitron!D. Mit
Phenylimino-tridthylphosphoran (18) reagierte 17 in Ather bei Raumtemperatur.
Neben 90 %, Tridthylphosphinoxid lieBen sich 46 %, N.N’-Diphenyl-N-benzoyl-form-
amidin (20) fassen. Die saure Hydrolyse von 20 ergab Benzanilid. Im NMR-Spektrum
(CDCl3) trat das tert. Proton bei 70.99 auf. Die infrarote Amid-I-Bande bei 1653
und die Amidin-Schwingung bei 1623/cm befinden sich im Einklang mit 20.
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Die Eliminierung des Phosphinoxids aus dem hypothetischen Oxadiazaphospholidin
19 ist mit 1.2-Benzoylwanderung verbunden.

C. Nitrilimine
Falls es zur Cycloaddition an Iminophosphorane kommt, wire eine Fragmentierung in
Carbodiimid und ein neues Iminophosphoran zu erwarten. Mit gleichen Resten R’ am Nitril-

imin- und am Iminophosphotan-Stickstoff wiirde das auf eine Iminophosphoran-Katalyse
der Isomerisierung des Nitrilimins zum Carbodiimid hinauslaufen.

® 0
R-C=N-N-R' R' R-N=C=N-R'
+ _— R—(/ N — +
N-PR'";
R'-N=PR'; R” R'-N=PR'S

Jedoch kommt es — wie im System Methylenphosphoran -+ Nitrilimin!2 -— nicht
mehr zur SchlieBung des Triazaphospholidin-Rings. Als man N-[4-Nitro-phenyl]-C-
[4-methoxy-phenyl]-nitrilimin (21) in der dtherischen Losung des Iminophosphorans 2
freisetzte, gelangte man zu 89 % der roten Kristalle des 1:1-Addukts 22. Die Farbe,
der oberhalb 190° liegende Zers.-P. und die 31P-Verschiebung von 0.0 ppm (Chloro-
form) sprechen fiir die Betain-Struktur 22. Erstaunlicherweise lieB sich eine Carbodi-
imid-Bildung aus 22 auch bei 200° i. Hochvak. nicht beobachten.

Analog trat 21 mit 3 in siedendem Benzol zu 60%, des braunroten Addukts 23
zusammen; auch hier wurde ein RingschluB bei der Thermolyse nicht erzielt. Aus
21 und 18 wurde kein entsprechendes Betain isoliert.

11) R. Huisgen, H. Seidl und I. Briining, Chem. Ber. 102, 1102 (1969).
12) J, Wulff und R. Huisgen, Chem. Ber. 102, 1841 (1969), vorstehend.
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Dagegen vereinigte sich Diphenylnitrilimin (24) mit dem Imino-triphenylphosphoran
(25) in Benzol bei Raumtemperatur zu 96 %, des blaBgelben Iminophosphorans 26,
dessen infrarote N=P-Bande bei 1366/cm im charakteristischen Bereich!d liegt.
Behandelte man 26 mit heiler Ameisensiure, isolierte man 49 %, 1.3-Diphenyl-1.2.4-
triazol (27) neben 75 %, Triphenylphosphinoxid.

® o
8o u CeHs
CeHy~C=N-N-CgHy SN N-CeHs HCOH N-N
24 —> CgH;-C_ CeHs‘l A
N=P(CeHs)s N
HN=P(Cg¢Hs)3 2% 27
25 + OP(C5H5)3

Das am wenigsten erwartete Resultat erbrachte die Umsetzung von 24 mit [4-
Methoxy-phenylimino]-triphenylphosphoran (12) bei Raumtemperatur. Bei der Chro-
matographie des dunklen viskosen Rohprodukts isolierte man 5—89%; Cy0HgN3O
in schwarzen Kristallen von griinem Oberflichenglanz. Das Fehlen von NMR-Signalen
bot den ersten Hinweis fiir ein stabiles Radikal. Das ESR-Spektrum in Benzol zeigt
ein 7-Liniensignal mit einer Kopplung von 5.9 Gauss (Abbild.). Das Intensititsver-
héltnis 1:3:6:7:6:3:1 ist das fir die Wechselwirkung des ungepaarten Elektrons
mit drei annidhernd #dquivalenten Stickstoffatomen berechnete. Die Gleichheit der
Spindichte an den N-Atomen erfordert keine strukturelle Identitidt, wie auch das
Beispiel des 1.3.5-Triphenyl-verdazyls von Kuhn und Trischmann4 lehrt, dessen
ESR-Spektrum auf 4 dquivalente N-Atome schlieBen 146t. Bei groBerer Verdiinnung
laBt das ESR-Spektrum noch eine durch die Kopplung aromatischer Protonen hervor-
gerufene Feinstruktur erkennen.

Wir vermuten, dal3 es sich um einen Vertreter der jiingst von Blatter und Luka-
szewski1>) beschriebenen 1.2.4-Benzotriazinyle handelt. Das aus 24 und 12 gebildete
Betain 28 entspricht 22 und 23, ist aber nicht isolierbar. Mit Triphenylphosphin als
austretender Gruppe kommt es im Rahmen des vermuteten Ablaufs zur nucleophilen
Kernsubstitution unter Bildung von 29, das entweder direkt oder nach Tautomeri-
sierung zu 31 dem Angriff des Luftsauerstoffs erliegt. In zwei Grenzformeln des Typs
30b verteilt sich das ungepaarte Elektron iiber den 2- und 4-Stickstoff. Nur in Struk-
turen mit Ladungstrennung gemifl 30a kann man das ungepaarte Elektron auf den
1-Stickstoff bringen.

13) 1350--1385/cm: E. M. Popow, M. I. Kabachnik und L. S. Mayants, Russ. Chem. Rev.,
Engl. Ubersetz. 30, 362 (1961).

149 R. Kuhn und H. Trischmann, Mh. Chem. 95, 457 (1964).
15) H. M. Blatter und H. Lukaszewski, Tetrahedron Letters [London] 1968, 2701.



1969 1.3-Dipolare Cycloadditionen (LII.)

1853

OCH,

|
|
|
|
|

59 Gauss

' '

T573/68.1

ESR-Spektrum des 7-Methoxy-1.3-diphenyl-1.2.4-benzotriazinyl-Radikals (30) in Benzol

Die Stabilitit des Radikals 30 tut sich darin kund, daB weder die Kristalle noch die
benzolische Lésung an der Luft eine Verdnderung erfahren. Mit den Verdazylen teilt
das 1.2.4-Benzotriazinyl 30 iibrigens das Phinomen einer iiberraschend leichten

(feHs

29
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Orientierenden Versuchen zur Erhéhung der 30-Ausbeute durch Zusatz von Nitrobenzol
oder Chloranil als H-Acceptor war bislang kein Erfolg beschieden. In Gegenwart von Chlor-
anil erhielten wir wenig violette Nadeln, deren analytische Daten C19H3N30 nahekommen

und die 32 sein kénnten. Die Reaktion bedarf weiterer Bearbeitung.

(feﬁs

O, N~
Tk, »
N~ CeHs
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Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie schulden
wir fiir die Forderung des Forschungsprogramms Dank. Fiir die Aufnahme und Interpretation
des ESR-Spektrums bedanken wir uns bei Herrn Dipl.-Chem. K. Volkamer bestens. Die
Mikroanalysen wurden von Herrn H. Schulz und Frau M. Schwarz besorgt, die IR- und
NMR-Spektren verdanken wir Herrn H. Huber.

Beschreibung der Versuche
Addition der Nitriloxide

Benzonitriloxid und Phenylimino-triphenylphosphoran (2): Der Lésung von 1.77 g (5.00
mMol) 216 und 1.01 g (10.0 mMol) Tridthylamin in 100 ccm Benzol lieB man bei 60° unter
Rithren 1.51 g (9.7 mMol) Benzhydroximsdurechlorid in 15 ccm Benzol in 10 Min. zutropfen.
Absaugen von 1.30 g (97 %) Tridthylammoniumchlorid, Abrotieren des Solvens und Anreiben
mit Ather ergab 1.03 g Triphenylphosphinoxid vom Schmp. 153 —156° (Mischprobe). Aus dem
Riickstand der eingedampften Mutterlauge gingen bei 110—140°/0.001 Torr 1.15 g gelbes Ol
iiber, das zur Hauptsache aus Diphenylcarbodiimid bestand und einer 80° warmen Losung von
1.0 g wasserfreier Oxalsdure in 10 ccm Dioxan zugesetzt wurde; es entwickelten sich ca.
4 mMol Kohlenoxid --Kohlendioxid. Beim Erkalten kristallisierten 593 mg N.N'-Diphenyl-
harnstoff (5) aus, Schmp. 235—237° (Mischprobe, IR). Den Mutterlaugen-Riickstand nahm
man in Ather auf, zog iiberschiiss. Oxalsiure mit 27 NaOH aus, wusch mit Wasser, verdampfte
den Ather und rieb mit 5 ccm Aceton an; man erhielt weitere 110 mg S, Schmp. 237 —238°,
insgesamt 66 %.

Als zweite Fraktion gingen bei 140 —220°/0.001 Torr 691 mg hellgelbes Ol iiber, das mit
7 cem konz. Salzsdure und 3 ccm Athanol 2 Stdan. riickfluBgekocht wurde. Das sich in der
Kalte abscheidende Rohkristallisat (173 mg) ergab nach 2maligem Umlosen aus Athanol
98 mg (8.2%) 3.4-Diphenyl-1.2.4-oxadiazolon-(5) (9), Schmp. 159—163°. Analysenprobe:
Farblose, bei 166—167° schmelzende Nadeln (Lit.-Schmp.1?: 166—167%); Misch-Schmp.
und IR erwiesen die Identitit mit authent. Priparat18).

C14H19N2O;, (238.2) Ber. C70.58 H4.23 N 11.76 Gef. C70.50 H 4.32 N 11.73

Das Athanol/Salzsdure-Gemisch wurde mit 2n NaOH neutralisiert, das Losungsmittel
abrotiert, der Riickstand mit Ather/Wasser aufgearbeitet. Aus der eingeengten 4ther. Phase
kam weiteres Triphenylphosphinoxid, nach Umlésen aus Benzol/Petrolédther 120 mg vom Schmp.
154 —156°, zusammen 83 9.

Zur Bildung des 3.4-Diphenyl-1.2.4-oxadiazolon-(5)-anils (10) durch 1.3-Cycloaddition

a) Die auf —30° gekiihlte Losung von 3.02 g (19.4 mMol) Benzhydroximsdurechlorid in
100 ccm absol. Ather rithrte man mit 20 mMol Tridthylamin 30 Min. und tropfte alsdann
1.06 g (2.92 mMol) 2 und 3.88 g (20 mMol) Diphenylcarbodiimid (6) in 50 ccm Ather in
35 Min. zu. Nach 30 Min. bei Raumtemp. wurden 2.53 g (92%) Triithylammoniumchlorid
abfiltriert. Man halbierte die Losung, versetzte die eine Hilfte mit 4 g Oxalsdure in Dioxan,
verdampfte den Ather, erhitzte 1 Stde. auf dem Dampfbad und isolierte 1.83 g (86 % des einge-
setzten 6) Diphenylharnstoff.

16) L. Horner und H. Oediger, Liebigs Ann. Chem. 627, 142 (1959).
17 H. Miiller, Ber. dtsch. chem. Ges. 22, 2401 (1889).
18) M. W. Partridge und H. A. Turner, J. chem. Soc. [London] 1958, 2086.
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Die zweite Hilfte wurde vom Solvens befreit und bis 140°(Bad)/0.01 Torr destilliert.
Anreiben des Riickstandes mit Athanol ergab 360 mg 10 mit Schmp. 148 —155°; aus Athanol
umkristallisiert, 263 mg (9 %) mit Schmp. 159 --160° (Lit.18): 159 —160°).

Cy0H sN3O (313.3) Ber. C76.66 H4.83 N 13.41 Gef. C76.68 H4.99 N 12.99

Hydrolyse von 10 mit heiBer starker Salzsdure erbrachte 84 9, 9 (Misch-Schmp., IR-Ver-
gleich).

b) Da 10 schwer vollstindig erfabar ist, wurde in einem weiteren Versuch 10 in 9 iiber-
gefiithrt. Die wie oben bei —30° bereitete Losung von 20.0 mMol Benzonitriloxid in 100 ccm
Ather versetzte man mit 5.0 mMo] 2 und 15.0 mMol 6 in 50 ccm Ather, rithrte 10 Stdn. bei
—20° und 2 Stdn. bei 20°. Nach Absaugen des Tridthylammoniumchlorids und Abdampfen
des Athers behandelte man mit 3.0 g Oxalsdure in 40 ccm Dioxan bei 80°. Der Riickstand
der Dioxanldsung wurde mit wenig Benzol auf eine Sdule aus 250 g Aluminiumoxid (Woelm,
Akt.-St. I) aufgebracht und mit Petroldther/Benzol-Gemischen steigenden Benzolgehalts (von
109, bis 909%,) eluiert. Die erste Fraktion, 1.25 g farblose Kristalle mit Schmp. 139 —143°,
erwies sich im IR als Gemisch von 9 und 10; nach 2stdg. Hydrolyse in 10 ccm siedendem Atha-
nol und 3 ccm konz. Salzsiure erhielt man 981 mg 9, Schmp. 163 —166° (Athanol). Die zweite
Fraktion bestand aus 143 mg 9, zusammen 22 %, bezogen auf eingesetztes 6.

c) Der Versuch b) wurde wiederholt, jedoch ohne Zusatz des Iminophosphorans 2. Nach der
iiblichen Aufarbeitung zeigte das Hochvak.-Destillat keine 1R-Bande im Bereich der semi-
cyclischen C=N-Bindung. Die Oxalsdure-Behandlung gab 869/ des eingesetzten Diphenyl-
carbodiimids (6) als 5 zuriick. Auch im Rickstand der Hochvak.-Destillation fand sich kein
Hinweis auf 10.

Benzonitriloxid und Phenylimino-tridithoxyphosphoran (3): In die Losung von 2.57 g (10.0
mMol) 319 und 10.0 mMol Tridthylamin in 50 ccm Ather rithrte man bei 20° 1.56 g (10.0
mMol) Benzhydroximsdiurechlorid in 30 ccm Ather in 30 Min. ein. Nach Absaugen des Amin-
hydrochlorids und Verdampfen des Athers gingen bei 60—70°(Bad)/0.1 Torr 575 mg fast
reines Tridthylphosphar mit n¥ 1.4090 (Lit.20): 1.4062) als farbloses Ol iiber. Aus der zweiten
Fraktion (70—110°) gewann man durch Redestillation bei 90--95°(Bad)/12 Torr weitere
605 mg mit #¥ 1.4098, zusammen 659%,. Die i. Hochvak. aus dem 50°-Bad destillierte Ana-
lysenprobe zeigte n¥ 1.4070 und war mit einem authent. Priiparat IR-identisch.

CeH1504P (182.2) Ber. C39.55 H8.30 Gef. C39.94 H 8.20

Das bei 110—140° iibergehende Hochvak.-Destillat (1.65 g) wurde gemeinsam mit dem
Riickstand obiger Redestillation mit 3 g Oxalsdure in 30 ccm Dioxan bei 80° hydratisiert;
beim Abkiihlen 1.61 g (76 %) 5 mit Schmp. 237—238°; Misch-Schmp. und IR-Vergleich.

Benzonitriloxid und [4-Chlor-phenylimino]-triphenylphosphoran: Zu 7.74 g (20.0 mMol)
genannten Iminophosphorans16) und 10 mMol Tridthylamin in 150 ccm Ather tropfte man
unter Riihren 1.56 g (10.0 mMol) Benzhydroximsdurechlorid in 15 ccm Ather in 30 Min. bei
20°. Nach der ublichen Aufarbeitung ergab die Sdulenchromatographie an Florisil 589
Triphenylphosphinoxid sowie ein Gemisch aus N-Phenyl-N’-[4-chlor-phenyl]- und N.N’-Bis-
[4-chlor-phenyl]-harnstoff, das nicht aufgetrennt werden konnte. Aus einer weiteren Eluat-
Fraktion gewann man farbloses 3.4-Diphenyl-1.2.4-oxadiazolon-(5)-{4-chlor-anil] mit Schmp.
196—197° (Athanol/Benzol), das 10 entsprechende Addukt.

CooH14CIN3;O (347.8) Ber. C 68.84 H 4.28 C110.06 N 11.52
Gef. C69.06 H4.06 C110.19 N 12.08

19 M. I. Kabachnik und V. A. Gilyarov, Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, Abt. chem. Wiss.
1956, 790, C. A. 51, 1823 (1957).

200 4. Arbusov und A. Iwanow, J. russ. physik.-chem. Ges. 47, 2015 (1915), C. 87, II, 308
(1916).
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4-Nitro-benzonitriloxid und [4-Methoxy-phenylimino]-triphenylphosphoran (12): In die im
70°-Bad geriihrte Losung von 3.83 g (10.0 mMol) 1216) und 6.0 mMol Tridthylamin in 30 ccm
Benzol lieB man in 20 Min. 1.00 g (5.00 mMol) 4-Nitro-benzhydroximsdurechiorid2? in 30
ccm Benzol einflieen. Man saugte 553 mg (80%) Tridthylammoniumchlorid ab, rotierte das
Solvens ab und rieb mit Ather an. Das Kristallisat wurde mit wenig Athanol gewaschen und
bestand aus 793 mg [4-Nitro-phenylimino]-triphenylphosphoran (16) in gelben, bei 156 —-158°
schmelzenden Kristallen (Lit.16): 156—158); Misch-Schmp. und IR-Vergleich dienten der
Identifizierung mit einem authent. Priparat16). Als zweite Fraktion erhielt man aus der Ather-
1osung 358 mg Triphenylphosphinoxid, Schmp. 146-—151°.

Aus dem dtherloslichen Produkt gingen bei 180 —190°/0.001 Torr 1.43 g gelbes Ol iiber,
das wie oben mit 2 g Oxalsdure in 20 ccm Dioxan bei 80° hydratisiert wurde und 810 mg (60 %)
farblose glinzende Blidtichen des N.N’-Bis-/4-methoxy-phenyl]-harnstoffs erbrachte, Zers.-P.
240--242° (Lit.22): 232--234°),

CisH1gN203 (272.3) Ber. C66.16 H 592 N 10.29 Gef. C66.24 H 6.17 N 10.37

Der Riickstand der Hochvak.-Destillation hinterlieB beim Anreiben mit Ather ein braunes
Pulver (760 mg), das mit Athanol gewaschen wurde: weitere 465 mg 16, Schmp. 152—155°,
zusammen 63%. Aus dem in Ather loslichen Anteil gingen bei 180—220°(Bad)/0.001 Torr
323 mg Triphenylphosphinoxid uber. Die oben erwiihnte Dioxanlosung wurde abrotiert, in
Methylenchlorid aufgenommen, mit verd. Natronlauge von Oxalsdure befreit, eingeengt, in
Benzol gelost und mit Petroldther ausgefilli: weitere 384 mg Triphenylphosphinoxid, Schmp.
151 —154°, zusammen 74 %; Identifizierung durch Mischprobe und IR-Vergleich.

Nitrone

Eine Umsetzung von Imino-triphenylphosphoranen mit Nitronen gelang nicht. Am Phos-
pbor alkylierte Iminophosphorane scheinen etwas reaktiver zu sein. Jedoch lieB sich C.N-
Diphenyl-nitron nach 84stdg. Kochen mit 18 in Benzol unverdndert zuriickgewinnen.

N-Phenyl-C-benzoyl-nitron (17) und Phenylimino-triéithylphosphoran (18): Die Suspension
von 2.25 g (10.0 mMo}) 1723 in der Lésung von 2.09 g (10.0 mMol) 1824 in 100 ccm absol.
Ather rithrte man 14 Stdn. bei Raumtemp., wobei eine braune Lésung entstand. Man schiittelte
mit Wasser aus und isolierte beim Einengen in 3 Fraktionen 1.37 g (46 %) N.N’-Diphenyl-N-
benzoyl-formamidin (20), Schmp. 120—122°. Aus Essigester hellgelbe, bei 129—130° schmel-
zende Nadeln.

IR (KBr): kein NH, Amid-I 1653, C=N 1623, starke Bande 1294, aromat. CH-Wagging
692, 715, 755/cm.

CroH1gN20O (300.3) Ber. C€79.98 H 5.37 N9.33
Gef. C79.97 H5.19 N 8.83 Mol.-Gew. 295 (osmometr. in Aceton)

Aus der eingeengten wiBr. Phase gingen bei 115—120°(Bad)/12 Torr 1.20 g (90%,) Tri-
dthylphosphinoxid iiber. Redestillation unter Normaldruck gab farblose, bei 46 —48° schmel-
zende SpieBe (Lit.25: 52—53°), die an der Luft Wasser aufnahmen.

NMR (CDCl3): CH; dg 7 7.78 und CHj3 dt 8.71 mit Jgg = 7.5 und Jgp = 17.8 Hz.
CsHsOP (134.2) Ber. C53.72 H11.27 Gef. C52.83 H11.54

21) A. Werner, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 2846 (1894).

22) W. Lossen, Liebigs Ann. Chem. 175, 271, 295 (1875).

23) F. Krohnke und E. Borner, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 2006 (1936).
24) H. Staudinger und E. Hauser, Hely. chim. Acta 4, 861, 882 (1921).
28} L. Pebal, Liebigs Ann. Chem. 120, 194 (1861).
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Saure Hydrolyse von 20: 1.00 g (3.3 mMol) 20 erhitzte man in 2 ccm 2n HC! und 5 ccm
Athanol 1 Stde. auf dem Dampfbad. Beim Erkalten kristallisierten 362 mg Benzanilid mit
Schmp. 121 —123°. Aufarbeiten der Mutterlauge gab weitere 80 mg, zusammen 67 %; Misch-
Schmp., IR-Vergleich.

Nitrilimine

N-{4-Nitro-phenyl |-C-[4-methoxy-phenyl]-nitrilimin (21) und Phenylimino-triphenylphos-
phoran (2): 3.05 g (10.0 mMol) 4-Methoxy-benz-/4-nitro-phenylhydrazid]-chlorid 26) 15sten sich
in 150 ccm Ather, die 3.53 g (10.0 mMol) 2 und 1.55 g (15 mMol) Tridgthylamin enthielten,
bei 8stdg. Rithren bei Raumtemp.; nach 2 Tagen saugte man eine rote Substanz ab, die zur
Entfernung von Tridthylammoniumchlorid sorgfiltig mit Wasser gewaschen wurde: 5.55g
(89 %) Phosphoniumbetain 22 mit Zers.-P. 190 —194°. Aus Essigester feine orangerote Nadeln,
Zers.-P. 196 —197°,

IR (KBr): Benzolbanden 1491, 1582, 1602 (alle stark); NO; 1309, 1510; starke Bande 1108;
aromat. CH-Wagging monosubst. 686, 711, 726 und 746, disubst. 835, 847/cm.

31P-NMR (CHCIl3): Wegen 331P = 0.0, bezogen auf 85proz. Phosphorsiure, wurde mit
P40 als externem Standard gemessen und nachtréglich auf obigen Standard umgerechnet.
CigH3N4O3P (622.6) Ber. C73.31 H5.02 N9.00 Gef. C73.38 HS5.11 N 8.85
Mol.-Gew. 625 (osmometr. in Chioroform)

Phosphoniumbetain 23: Man kochte 10.0 mMol obigen Hydrazidchlorids (Quetle fiir 21) mit
5.14 g (20.0 mMol) 3 und 50 mMol Tridgthylamin 5 Stdn. in 30 ccm Benzol. Aus der heiB3-
filtrierten Losung kristallisierten 1.65 g derbe hellbraune Kristaite mit Zers.-P. 188 —190°;
aus der Mutterlauge weitere 1.51 g, zusammen 60 % 23. Rotbraune Rhomboeder aus Athanol,
Zers.-P. ~ 190°.

CoeH3 1 N4O6P (526.5) Ber. € 59.31 H 593 N 10.64 Gef. C59.49 H 5.69 N 10.63
Mol.-Gew. 448 (osmometr. in Chloroform)

Bei der 200°-Thermolyse von 23 i. Hochvak. destillierte ein braunes Of, das nicht kristal-
lisierte und keine IR-Bande im 2100/cm-Bereich aufwies.

Diphenylnitrilimin (24) und Imino-triphenylphosphoran (25): 2.31 g (10.0 mMol) Benz-
phenylhydrazid-chlorid2? in 30 ccm Benzol rithrte man in die Losung von 6.0 g (22 mMol)
Imino-triphenylphosphoran?® in 50 ccm Benzol in 1 Stde. ein. Nach 12 Stdn. bei Raumtemp.
wurde ein Gemisch aus 26 und Amino-triphenyiphosphoniumchlorid abfiltriert; das letztere
loste sich beim Waschen mit Athanol und lieB 1.09 g Benzoylimino-triphenylphosphoran-
phenylhydrazon (26), Zers.-P. 172 —173°, zuriick. Das braune benzol. Filtrat befreite man vom
Solvens, rieb mit wenig Athanol an und erhielt weitere 3.44 g 26, Zers.-P. 171 —172°, zusamsmen
96 %. Umldsen aus Athanol erbrachte helflgelbe Nadeln mit Zers.-P. 175°,

IR (KBr): NH 3260 (schwach); C=N 1541 findet sich mit dem erwarteten partiellen
Einfachbindungscharakter im Einklang. Benzolbanden 1495, 1599 (stark); N=P 1366 (stark);
aromat. CH-Wagging 687, 713, 721, 741, 756, 779/cm.

C31Hp6N3P (471.5) Ber. C 7897 H5.56 N 891 Gef. C79.25 H 5.48 N 8.90
Mol.-Gew. 465 (osmometr. in Chloroform)

26) R. Huisgen, K. Adeisberger, E. Aufderhaar, H. Knupfer und G. Wallbillich, Mh. Chem. 98,
1618 (1967).

27 R. Huisgen, M. Seidel, G. Wallbillich und H. Knupfer, Tetrahedron [London] 17, 3 (1960).
28) R. Appel, G. Kdhnlein und R. Schollhorn, Chem. Ber. 98, 1355 (1965).
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26 und Ameisensdure: 400 mg (0.85 mMol) 26 erhitzte man mit 15 ccm 99 proz. Ameisensdure
12 Stdn. auf dem Dampfbad. Die tiberschiss. Sdure wurde unter 12 Torr entfernt. Bei 140 bis
150°(Bad)/0.001 Torr gingen 124 mg Ol iiber; mit wenig 50proz. Athanol kristallisierten
daraus 92 mg (499%;) 1.3-Diphenyl-1.2.4-triazol (27) mit Schmp. 79 —80°; nach mehrfachem
Umlosen aus 40proz. Athanol schmolzen die farblosen Nadeln bei 80 —81° (Lit.29: 82.5 bis
83°); Misch-Schmp. ohne Depression.

C14H1N3 (221.3) Ber. C75.01 H 5.01 N 18.99 Gef. C75.84 H 5.10 N 18.42

Beim Weiterfithren der Destillation bei 150 —200°/0.001 Torr gingen 240 mg braunen Ols
iiber, aus dem man mit Ather 178 mg (75%) Triphenylphosphinoxid gewann; Schmp. und
Misch-Schmp. 154—156°.

Diphenylnitrilimin (24) und [4-Methoxy-phenylimino]-triphenyiphosphoran (12): Man loste
2.31 g (10.0 mMol) Benz-phenyvihydrazid-chlorid und 3.83 g (10.0 mMol) 1216) in 100 ccm
Benzol und rithrte 10.0 mMol Tridthylamin ein. Unter Braunfirbung schieden sich in 24
Stdn. bei Raumtemp. 1.02 g (74%() Tridthylammoniumchlorid ab. Einengen hinterlieB ein
dunkelbraunes Ol, dessen Diinnschichtchromatogramm auf eine Vielzahl von Produkten wies.
Siulenchromatographie an basischem Al,O3; (Woelm, Akt.-Stufe I) mit Benzol/Petroldther-
Gemischen steigenden Benzolgehalts gab aus den ersten Eluaten ein schwarzes viskoses Ol
neben wenig nicht umgesetztem 12. Aus einer sehr langsam wandernden Zone isolierte man
172 mg (5.5 %) 7-Methoxy-1.3-diphenyl-1.2.4-benzotriazinyl (30) mit Schmp. 142 —144°; nach
2mal. Umlosen aus Cyclohexan schwarze Nadeln von griinem Oberflichenglanz, Schmp.
144 —145°.

IR (KBr): C=N 1570, aromat. CH-Wagging 690, 701, 718, 775, 797 /cm.

CoH16N30 (314.4) Ber. C76.41 H 5.13 N 13.36 Gef. C76.47 H 5.22 N 12.65

Reaktion in Gegenwart von Chloranil: Man lieB 13.0 mMol 12 mit 10 mMol Benz-pheny!-
hydrazid-chlorid und 40 mMol Tridthylamin in 100 ccm absol. Benzol 24 Stdn. bei Raum-
temp. reagieren; 919, Tridthylammoniumchlorid. Beim halbstdg. Erhitzen mit 20 mMol
Chloranil auf dem Dampfbad firbte sich die gelbbraune Losung violett. Aufarbeitung wie
oben; die Aluminiumoxid-Saule eluierte man mit Benzol/Ather-Gemischen steigenden Ather-
gehalts. Als einziges kristallines Produkt lief sich eine kleine Menge violetter Nadeln iso-
lieren, Schmp. 216—217.5° (Isopropylalkohol); die Zuordnung der Formel 32 ist spekulativ
und griindet sich auf das Fehlen von OCHj3 im NMR-Spektrum.

NMR (CDCly): 2 Hm = 1.77—1.87, 10 H m 2.23—2.83, 1 H d 3.92 mit 2.2 Hz.

IR (KBr): stark bei 1588, 1538, 1517; mittelstark 1612/cm.

CioH3N30 (299.3) Ber. C76.24 H 4.38 N 14.04 Gef. C75.69 H4.42 N 13.43
Mol.-Gew. 303 (osmometr. in Chloroform)

29 M. R. Atkinson und J. B. Polya, J. Amer. chem. Soc. 75, 1471 (1953).
[579/681





