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Durch Umsetzung der Lithiumacetylide 1 mit Chlordiphenylphosphin werden die bisher un- 
tekannten (Phosphinoathiny1)amine 2 synthetisiert, die sich in die (Phosphorylathiny1)-, 
(ThiophosphorylHthinyl-, (Selenophosphorylathiny1)- und (Phosphorimidoyliithiny1)amine 
3, 4.5 und 6 iiberfiihren lasren (s. Tab. 1 und 2). Die lnamine 3-6 addieren Sulfonylazide zu 
1 : I-Addukten, die entweder als 5-Amino-l,2,3-triazole 7, 9 oder als Diazoacctamidine 8, 
10 kristallisieren (s. Tab. 3 und 4). Bei den Addukten an N-Athinyl-N-methylaniline k6nnen 
in CDC13-L6sung NMR-spektroskopisch bestimmbare Gleichgewichte beider Isomeren geman 
7 S 8 und 9 ?s 10 beobachtet werden. lhre Lage hangt von den Sulfonylresten R3 (7 % 8) und 
R4 (9 f 10) sowie den verschiedenen .,Phosphoryl"-Resten ab. Wegen des grijeeren - M- 
Effektes der Benzoylgruppe gehen die analogen I -Arylsulfonyl-4-benzoyl-5-(N-methylanilino)- 
I ,2,3-triazole vollsttindig Ringaffnung zu den 2-Diazo-3-0~0-3-phenylpropionamidinen 11 ein. 

Investigations on Dlazo Compounds and Azides, XX") 
Diazo Group Transfer onto (Phosphorylethyny1)emines 

The lithium acetylides 1 react with chlorodiphenylphosphine to give the hitherto unknown 
(phosphinoethynybamines 2, which are transformed into the (phosphorylethyny1)-, (thio- 
phosphorylethyny1)-, (selenophosphorylethyny1)-, and (phosphorimidoylethyny1)amines 3, 4, 
5, and 6 (see tables I and 2). The ynamines 3-6 add sulfonyl azides to give 1 : I-adducts, which 
crystallize either as 5-amino-] ,2,3-triazoles 7, 9 or as diazoacetamidines 8, 10 (sez tables 3 and 
4). In the case of the adducts to the N-ethynyl-N-methylanilines equilibria of both isomers 
according to 7 S 8 and 9 S 10 are observed in CDCI3-solution, which can be determine3 by 
n.m.r. spectrosLopy. Their composition depends on  the sulfonyl residues R3 (7 % 8) and R4 
(9 % 10) and on the different ,,phosphoryl" substituents. Because of the greater - M-effect 
of the tenzoyl group the analogous I -arylsulfonyl-4-benzoyl-5-(N-methylanilino)-l ,2,3- 
triazoles undergo complete ring-opening to the 2-diazo-3-oxo-3-phenylpropionamidine~ 11. 

Bei der Addition von Sulfonylaziden an Inamine werden bei richtungsspezifischer 
Orientierung 5-Amino- 1 -aryl(alkyl)sulfonyl-1,2,3-triazole oder die isomeren 2-Didzoal- 
kanamidine erhalten, die in Losung rniteinander im Gleichgewicht stehen konnen 2). 

Die Form, in der das Addukt kristallisiert, und die Lage des Gleichgewichtes in Losung 
sind substituentenabhangig. Die Triazolform wird begiinstigt durch Arylsubstitution 
der Arninogruppe und durch elektronenliefernde R a t e  an der Sulfonylgruppe sowie 

1) XXI. Mitteil.: M. Martin und M. Regitz, Liebigs Ann. Chem. 1974, im Druck. 
2) G. Himbert und M. Regifz, Liebigs Ann. Chem. 1973, 1505. 
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in der 4-Stellung des Triazols. Die in 4-Stellung unsubstituierten3) und carbonylsub- 
stituierten4) 5-Amino-l-aryl(alkyl)sulfonyl-1,2,3-triazole offnen weitestgehend im 
Sinne einer Diazogruppen-Ubertragungs) zu den 2-Diazoalkanamidinen. Uns inter- 
essierte in diesem Zusarnrnenhang, ob die carbonylanalogen Phosphoryl-, Thiophos- 
phoryl-, Selenophosphoryl- und Phosphorimidoyl-Reste im gleichen AusmaD die 
ringoffene Form begunstigen. 

(Phosphinoathiny1)-, (Phosphorylathinyl), (Thiophosphorylathiny1)-, (Seleno- 
phosphoryllthiny1)- und (Phosphorimidoylathiny1)amine 

Die als Ausgangssubstanzen benotigten Aminophosphinoacetylene 2 sind in guten 
Ausbeuten durch Umsetzung der Lithiurnacetylide J 3 6 )  mit Chlordiphenylphosphin 
zuganglich7). Durch Behandlung mit Wasserstoffperoxid, Schwefel bzw. Selen werden 
diese in die entsprechenden Phosphoryl-, Thiophosphoryl- und Selenophosphoryl- 
inamine 3, 4 und 5 Ubergefuhrt'). Die Umsetzung von 2 mit Sulfonylaziden liefert 
unter Stickstoffabspaltung8) rasch und ebenfalls in hohen Ausbeuten die (Phosphor- 
imidoyllthiny1)amine 6. 

3: x = o  
4: x = s  
5: X = S e  

I * 1  Ra RS 

3) G .  Himberf und M .  Regifz, Chem. Ber. 105, 2963 (1972). 
4) G. Himbert und M .  Regitz, Synthesis 1972, 571. 
5 )  Zusammenfassung: M. Regitz, Synthesis 1972, 351. 
6) J .  Ficini und C. Barbaru, Bull. SOC. Chirn. France 1965, 2787. 
7) Ubersicht uber die Darstellung von Alkinylphosphinen und deren Umwandlungen mit 

Wasserstoffperoxid und Schwefel: P .  Cudiot und W. Chodkiewicz in H. G .  Viehe, Che- 
mistry of Acetylenes, S. 913, Marcel Dekker, New York 1969. 

8) Die Primarprodukte kbnnen nicht isoliert werden; s. hierzu W. Wiegrabe und H. Bock. 
Angew. Chem. 75, 789 (1963); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 2, 484 (1963). 
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Spektroskopische und analytische Daten belegen die Konstitution der neuen Inamine 
2 -6 (s. Tab. 1,2,5 und 6). Allen gemeinsam ist das Auftreten der C=C-  (2130 bis 
2178 cm-1) und der P/Phenyl-Absorption (1433 - 1458 cm-1) in den 1R-Spektren. 
Zussltzliche charakteristische IR-Banden zeigen die Phosphoryl-inamine 3 im P= 0-Be- 
reich9) (a: 1196, 1180, b: 1192, c: 1188 und d: 1198, 1190cm-1) und die Phosphor- 
imidoyl-inamine 6 im SOz- und P=N-Bereich (s. Tab. 2). 

Tab. 1. SDektroskopische Daten der (PhosphinoBthiny1)-, (PhosphorylBthiny1)-, (Thiophos- 
phoryllthiny1)- und (SelenophosphorylBthinyl)arnine 2, 3a - d bzw. 4, 5a,b,d 

.- -. 

1R (KBr) NMR (CDCI,; M S  (70 eV); m/e (%) 
c-c 6 in ppm) Mf Andere Fragmente 
[cm-I] N-Alkyl 

2a 

b 

C 

d 
3 a  

b 
C 

d 

4a  

b 
d 

Sa 

b 

d 

2146 

2160 
2135b) 
2159 
2144b) 
2158 
2160 

21 76 
2168 
2160b) 
2180b) 
2162 
2150 

2160 
2178 
2130 

2173 
2140b) 
2176 
2144b) 
2100 

1.14 (1. CH3)a) 
2.90 (q, CHI) 
3.15 (s, CH3) 

4.82 (s, CHI) 

1.14 (1, CH3)a) 
3.00 (q, CH2) 
3.35 (s, CH3) 
4.82 (s, CH2) 

1.20 (t, CH3) b) 

3.32 (s, CH3) 
3.06 (q, CHI) 

1.21 (1. CH3)a) 

3.32 (s, CH3) 
3.09 (4, CHI) 

281 (57) 

315 (75)C) 

391 (38) 

377 (90) 
297 (49) 

331 (100) 
407 (43) 

393 (100) 

313 (39) 

347 (30) 
409 (37) 
359 (20)d) 
361 (35) 
393 (16)d) 
395 (28) 
455 ( I l ) d '  
457 (21) 

252 (82). 204 (49), 146 (100) 

300 (48), 238 (100) 

300 (100) 

300 (IOO), 168 (35) 
268 ( 82), 220 (18). 77 (100) 

316 (14), 254 (24) 
206 (82), 91 (100) 

316( 29). 168 (12) 

204 (100) 

238 (100) 
300 (100) 
281 (21). 204(100) 

315 (31), 238 (100) 

377 (39), 300(100), 168 (21) 

8 )  3J = 7 Hz. 
bI Schulter. 

dl Es werden nur die Ionen angcgcben, die den beiden am haufigsten vorkornrnenden Sclenirotopcn mit den Mas- 
ZerfiUt metastabil in Ionen der Masse, 300,283,238,223 und 207. 

xnrahlen 78 (24%) und 80 (50%) zukornmcn. 

Die Massenspektren von 2-5 zeigten intensive Molekiilpeaks, wobei im Falle von 
5 entsprechend der Isotopenhaufigkeit des Selens mehrere Linien unterschiedlicher 
Intensitat auftreten (s. Tab. 1). Aukrdem beobachtet man bei allen Inaminen Bruch- 
stucke der Massenzahll83 (2,3 7 -29 %; 4,s 32-43 %), die durch ,,Orthokupplung6'l0) 
aus dem Fragment P(C&)2'(rn/e 185: 2,3 < 10%; 4,s 19-32%) entstehen, sowie 
einen weiteren Peak (25 -65 %; nicht beobachtet bei 2a, c und 3c), der dem Fragment 

9)  Triphenylphosphinoxid absorbiert bei 1190 cm-1; s. L. J .  Bellamy, Ultrarot-Spektren und 
chemische Konstitution, 2. Aufl., S. 236, Dr. Dietrich Steinkopff-Verlag. Darmstadt 1966. 

10) D. E. Bublitz und A .  W. Buker, J. Organomet. Chem. 9, 383 (1967). 
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Tab. 2. Spektroskopische Daten der (Phosphorirnidoylii1hinyl)amine 6a- g 

IR (KBr)  [cm-11 N M R  (CDCIj; 6 in  ppm) 
6 c =c  Sop) P- N/S02b) N -  Al k yl andere Signale 

a 21 30 

b 213X 

C 2143 

d 2161 

e 2161 

f 2160 

g 2160 

I270 

1276 

I274 
I292 
1301 
1289 

1278 

I272 

1271 

1137 
1112 
1 1 0 0  
1142 
1113 
1106 
I147 
I l l 5  
I109 
1168 
1 1 5 1  
1138 
1 I21 
Ill0 
I146 
1137 
1120 
1108 
I I78 
1158 
I120 
I152 
1140 
1117 
I109 

1.16 (1, CH3) 
3.03 (4, C H d  

3.28 ( s ,  CH3) 
I - 7 H z  

3.35 ( s ,  CHI) 

3.34 ( s ,  CH3) 

'4.76 (s, CH2) 

4.88 (s, CH2) 

- 

2.29 (s, Aryl-CHj) 

2.22 (s, Aryl-CH3) 

2.22 (s, Aryl-CH3) 

2.89 (d, 4Jp3 - 
1.3 Hz, 
SOzCH3) 

2.17 (s, Aryl-CH3) 

a' Antisymmetrische Schwingung. 
bl Symmctrische Schw~ngung. 

M - P C ~ H S  bzw. - P(X)C~HS zukommt. Die Peaks bei m/e 222,196 (nicht beobachtet 
bei 3), 165, 120 und 89 deuten, da sie in den Massenspektren aller Athinylamine auf- 
treten, auf die Abspaltung der Aminreste Rl und Rz hin, der sich eine formale Spal- 
tung der Acetylenbindung anschlieBt. Dem Fragment m/e 165, das, wie im Falle von 
2b nachgewiesen wurde, durch rnetastabilen Zerfall aus m/e 196 entsteht, diirfte die 
Struktur eines Fluorenyl-Kations zukommen. In  den exemplarisch aufgenommenen 
Spektren von 6a, b und g besitzt M* nur geringe Intensitat, wahrend die Fragmente 
m/e 185 und 183 erstaunlicherweise sehr intensiv sind (a :  24 bzw. 29%; b: 100 bzw. 
86% und g:  95 bzw. 73%). Das Bruchstuck m/e 201 (27-33%), das auch in den 
Massenspektren der Phosphoryl-inamine 3 (I4 -59 x) auftritt, stammt offenbar von 
der Diphenylphosphorylgruppe. Bei 6 mu8 im Massenspektrometer demnach ein 
Sauerstoffatom von der SO2-Gruppe auf den Phosphor iibertragen worden sein. 

Sulfonylazid-Addukte an (Phosphoryliithiny1)-, (Thiophosphoryliithiny1)- 
und (Selenophosphoryliithinyl)amine 

Die Umsetzung der Athinylamine 3a-d, 4a,b,d und 5a,b mit substituierten 
knzolsulfonylaziden in Chloroform liefert in guten Ausbeuten 1 : 1 -Addukte, die 
iiberwiegend in der Diazoform 8 (a, c - ] , I  - 0, g - v) kristallisieren. Nur die Mesity- 
lensulfonylazid-Addukte an  3 b und 4b sowie das Tosylazid-Addukt an 4d kristallisie- 
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ren als Triazole 7 (b, k und p). Sie sind jedoch, wie Diazoabsorptionen schwacher bis 
mittlerer Intensitat in den 1R-Spektren (KBr) zeigen, mit einem mehr oder weniger 
g rokn  Anteil an 8 verunreinigt. Diese als Diazogruppen-Ubertragung zu verstehende 
Reaktions.11) versagt bei Sd, da dort sehr rasch Selen ausgeschieden wird. Die gleiche 
Zersetzung beobachtet man, wenn auch in wesentlich geringerern AusmaB, bei Azid- 
Additionen an 5b. 

3-5 7 8 

7 
bzw. 

8 

a 
b 
C 

d 
e 

f 
g 
h 
i 
i 
k 
1 
m 

n 
0 

P 
9 
r 
S 

t 
U 

V 

Y R' RZ 

In den 1R-Spektren (KBr) der Triazole sind syrnmetrische und antisymmetrische 
SO2-Schwingung kurzwelligverschoben(7b: 1 188,1202,1215,122812) bzw. 1389 cm-1; 
7k:  1190, 1204 bzw. 1382, 1391 cm-1; 7p: 1180, 1193 bzw. 1391 cm-1). Aukrdem 

11) M. Regitr und G. Himberr, Liebigs Ann. Chem. 734, 70 (1970). 
12) Uberlagert von der P=O-Absorption. 
Chemirhe Berichte Jahrg. 107 162 
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beobachtet man neben den aromatischen C = C-Ringschwingungen um 1600 und 
1500 cm-1 eine intensive Bande im Bereich 1532 - 1542 cm-1, die der Triazolring- 
schwingung zugeordnet wird. Die IR-Spektren der 2-Diazoacetamidine 8 zeigen die 
strukturbeweisende Diazovalenzschwingung sowie intensive Absorptionen im amidi- 
nischen C 7 N- und SO2-kreich (s. Tab. 3) 2). Bei den Phosphoryldiazoacetamidinen 
8a, c - i  findet man in Analogie zu anderen Phosphoryldiazomethanen'3) fur die 
P =O-Schwingung starke Absorption im Bereich 1 197 - 1222 cm 1, die in den Spektren 
von 8a, c - f und h von einer Bande bei 1234- 1241 cm--l begleitet wird. 

Bestimmung des Losungsgleichgewichts 7 s 8 
In Losung (CHC13 bzw. CDCI,) liegen die Azid-Addukte entweder in der ring- 

offenen Form 8 oder im Gleichgewicht 7 % 8 vor. Qualitative Hinweise auf das Vor- 
liegen solcher Gleichgewichte sind bereits den 1R-Spektren in Chloroform zu ent- 
nehmen. So werden irn Fall der Triazole 7b und k sehr starke Absorptionen im 
Diazo- (2122 bzw. 21 10cm-1) und lminbereich (1520 bzw. 1522 cm-1) beobachtet, 
wahrend die Intensitat der Absorption in den Triazolbereichen nur gering ist. Im 
Falle von 7p sind die Anderungen weniger charakteristisch. Andererseits treten in 
den 1R-Spektren (CHC13) von 8 1 - n, t und u Absorptionen der Triazolringschwin- 
gungen auf, allerdings nur als Schultern ( 1  540 - 1550 cm-1) der immer noch recht 
intensiven C =N-Absorptionsbanden. 

Die quantitative Bestimmung des Gleichgewichtes 7 % 8 erfolgt durch Integrations- 
vergleich geeigneter NMR-Signale beider Isomerer. Da diese bei den Azid-Addukten 
an die N,N-Diphenylathinylamine 3d und 4d fehlen, lassen sich die Gleichgewichte 
7 s 8 fur i und p - r nicht bestimmen. Die Tosylazid-Addukte an die N,N-Diiithyl- 
lthinylamine 3a, 4a und 5a liegen ausschlielllich in der offenkettigen Diazoform vor 
(8a, j und s). Im NMR-Spektrum zeigen sie nur das fur ein lndividium erwartete 
Absorptionsbild, wobei die Methyl tripletts der Diathylaminogruppe im Vergleich zu 
anderen N1,N1-Diathyl-2-diazoalkanamidinen2-4) bei unerwartet hohem Feld er- 
scheinen (s. Tab. 3). Bei den Azid-Addukten an die Phosphoryl-, Thiophosphoryl- 
und Selenophosphoryl-substituierten N-Athinyl-N-methylaniline 3b, 4b und 5b 
existiert jedoch ein Gleichgewicht 7 s 8, das sich anhand der N-Methyl-Singuletts 
beider Isomerer quantitativ bestimrnen laRt (s. Tab. 3). Die so erhaltenen Werte lassen 
sich unabhiingig davon durch Intensitatsvergleich der deutlich von den ubrigen Phenyl- 
protonensignalen abgesonderten, zu hoherem Feld verschobenen 2 H-Signale (Bereich 
8 = 6.00-6.14 ppm) iiberpriifen, die den ortho-Anilinprotonen in 7 zugeschrieben 
werden2). AuRerdem haben Methoxy- und Methylgruppen am Phenylsulfonylrest 
in beiden lsomeren (7 bzw. 8b, k- m und 1) unterschiedliche chemische Verschiebun- 
gen. Als typisches Beispiel sol1 hier das NMR-Spektrum (CDCI3) des Mesitylensul- 
fonylazid-Adduktes an 4b angefiihrt werden: Man findet fur 7 bzw. 8k Signale bei 
8 = 2.96 bzw. 3.28 ppm fur die N-Methyl-Gruppe und bei 6 = 2.42 bzw. 2.68 und 
2.17 bzw. 2.25 ppm fur die o- und p-Methylgruppen im Sulfonylrest. Das Intensitats- 
verhaltnis sich entsprechender Signale betragt 60 zu 40 und ist mit der aus den Anilin- 
protonen (s. oben) ermittelten Gleichgewichtslage in Ubereinstimmung. 

13) M .  Regirz und W. Anschiitz, Chem. Ber. 102, 2216 (1969). 
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Sulfonylazid-Addukte an (Phosphorimidoyliithnyl)amine 
Bei der Umsetzung der (Phosphorimidoylathiny1)arnine 6a - g mit einer reprasenta- 

tiven Auswahl an Sulfonylaziden in Chloroform erhalt man bei recht langsamer Addi- 
tionl4) in guten Ausbeuten 1 : I-Addukte, die teils als Triazol 9 (a- g, I- n und u), 
teils als Diazoacetamidin 10 (a- c, h -  k, o - t, v und w) kristallisieren. Die Triazole 
sind im allgemeinen geringfugig mit isomerem 10 verunreinigt, wie schwache Diazo- 
absorptionen um 2120 cm-1 im IR-Spektrum (KBr) zeigen. Fur die Diazoverbindun- 
gen 10 andererseits l aBt  sich ein geringer lsomerenanteil an Triazol nicht vollig aus- 
schliekn. 
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14) Bei Feuchtigkeitszutritt isoliert man dic entsprechenden Acetamide. 
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In den IR-Spektren (KBr) dcr Triazole 9 lassen sich neben den Banden der Benzol- 
und Triazolringschwingungen (1492-1510 und 1590- 1610 bzw. 1526-1585 cm-1) 
nur die Absorptionen der antisymmetrischen Triazol-SO2-Schwingung im Bereich 
1383 - 1403 cm-1 eindeutig zuordnen. Die Diazoverbindungen I0 zeigen in ihren IR- 
Spektren die strukturbeweisende Diazobande und breite Absorptionen im amidinischen 
lminbereich (s. Tab. 4). Daneben findet man bei beiden Isomeren ein bis drei intensive 
Banden im Bereich 1263 - I310 cm-1, in dem sowohl die antisymmetrische Amidin- 
SOz- als auch die Phosphinimin-SO2-Schwingung absorbieren. Auffallend in den 
IR-Spektren von 9 und 10 sind breite, intensive, mehrfach aufgespaltene Banden im 
Bereich 1086 1207 cm-1, die bereits in den Spektren der (Phosphorimidoylathiny1)- 
amine 6 beobachtet werden (s. Tab. 2) und die zum groflen Teil der P-N-Schwingung 
zuzuordnen sindI5). 

In Losung (CHC13 und CDCIJ) lassen sich bei den Sulfonylazid-Addukten an die 
N-Athinyl-N-methylaniline 6b und c Ring-Ketten-Gleichgcwichte 9 % 10 (d - 0)  

nachweisen, fur deren quantitative Auswertung sinngemafl die auf S. 2518 getroffenen 
Feststellungen gelten. Die erhohte Tendenz dicser Addukte, in der Triazolform zu 
kristallisieren (vgl. Tab. 3 und 4), erleichtert das qualitative, I R-spektroskopische 
Erkennen der Gleichgewichte am Auftreten der charakteristischen C =N2- und 
C TN-Absorption des Isomeren 10 in den Chloroform-Spektren. Die Diazo(phosphor- 
imidoy1)acetamidine mit der Diathylamino- bzw. Benzylanilino-Gruppe 10a - c bzw. 
1Oq-- t sind auch in Losung ohne Isomerenanteil. Bei den Azid-Addukten an das Di- 
phenyl-inamin 6g lassen sich wegen des Fehlens geeigneter Signale keine Aussagen 
uber die exakte Gleichgewichtslage 9 ~ 1 0 ~  w machen. Sie werden wie die ent- 
sprechenden Phosphoryl- und Thiophosphoryl-Derivate bei der nachfolgenden Dis- 
kussion der Substituenteneffekte ausgeklammert. 

Diskussion der Substituenteneinfliisse 
Die Substituenteneinflusse auf die Gleichgewichte 7 % 8 bzw. 9 % 10 lassen sich 

interpretieren, wenn man fur Ringoffnung und RingschluB die Elektronendichte an den 
betroffenen Atomen, den Charakter der Triazole als Elektronenunterschuflaromaten 
und die Stabilitiit der Amidingruppierung in den offenkettigen Isomeren beriicksich- 
tigt. Je starker ausgepragt bei sonst gleichen Resten der Elektronenakzeptorcharakter 
der Gruppe in 1-Stellung ist, umso mehr sollte das Gleichgewicht zu Gunsten des 
ringoffenen Isomeren verschoben werden, da erhohter Elektronenentzug das Triazol- 
system destabilisiert. Dcr Elektronenakzeptorcharakter der I-standigen Sulfonyl- 
gruppe liiflt sich durch Wahl geeigneter Substituenten in einem groBen Bereich variieren, 
wie die gleichlaufenden Veranderungen bei den Gleichgewichtslagen 7 2 8 (b- f, 
k-- 0, t - v) und 9 % 10 (d-  k und I -  0 )  7eigen (s. Tab. 3 und 4). Betrachtet man 
umgekehrt den Ringschlufl des Diazoisomeren, Ia13t sich der gleiche Effekt durch 
Erhohung oder Herabsetmng der Nucleophilie des lminstickstoffs erklaren, wie dies 
bci Sulfonylazid-Addukten an Alkinylather 16) und anderen Alkinylaminenz) bereits 
gezeigt worden ist. 

1s) W .  Wiegrube und H. Bock, Chem. Ber. 101, 1414 (1968). 
16) G. Hinrberf und M. Regifz, Chem. Ber. 105, 2975 (1972). 
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Andererseits bleiben l-Tosyl-l,2,3-triazole selbst dann stabil, wenn weitere Elektro- 
nenakzeptoren in 4- und/oder 5-Stellung vorhanden sind 17.18). Wesentliche Voraus- 
setzung fur die Ringoffnung ist uberraschenderweise (s. voranstehende Uberlegung) 
die Anwesenheit einer Donatorgruppe in 5-Stellung des Triazols. Die zu erwartende 
Stabilisierung des Triazols wird durch einen starken gegenlaufigen Effekt uberspielt, 
da bei der Ringoffnung nun Amino- und entstehende Sulfonyliminogruppe in einem 
energiearmen Carbonsiurederivat integriert werden konnen. Das Amidinsystem wird 
umso gunstiger, je ausgepragter die Donatorwirkung der Aminogruppe und die 
Akzeptorwirkung des Sulfonylrestes sind. Arylsubstitution an N1 schwacht die Amidin- 
(ium)mesomerie und begunstigt damit die Triazolform. Das a u k r t  sich in den Syste- 
men 7 S 8 bzw. 9 % 10 so, daB N1,N~-Diathyldiazoatamidine bei beliebigem Sul- 
fonylrest keinen lsomerenanteil zeigen und daB Gleichgewichte erst bei den Sul- 
fonylazid-Addukten an die Athinylaniline 3b, 4b, Sb, 6b und 6 c  beobachtet werden, 
da  nun das Triazolsystem in der Energiebilanz vergleichbar gunstig wird. Erstaunlich 
bleibt die starke Bevorzugung des Diazoisomeren bei Ersatz der Methyl- durch die 
Benzylgruppe am Aminstickstoff, die moglicherweise durch den Entropieeffekt des 
grooen Restes gedeutet werden kann. 

Untersucht man den EinfluB des 4-standigen Substituenten, so lehrt ein Vergleich 
der Gleichgewichtslagen (s. Tab. 3 und 4), daB die Phosphorylgruppierung auf Grund 
ihres grokren Elektronenakzeptorcharakters das Triazol in hoherem MaBe destabi- 
lisiert als Thiophosphoryl-, Selenophosphoryl- und Phosphorimidoylreste. Die letzt- 
genannten Substituenten uben einen etwa gleich g rokn  EinfluB auf das Triazol- 
Diazoalkanamidin-Gleichgewicht aus. 

Bei Richtigkeit unserer Vorstellung, daB auch Elektronenakzeptoren in CStellung 
des Triazols die Ringoffnung begunstigen, sollte die Benzoylgruppe entsprechende 
Gleichgewichte noch weiter in Richtung der Diazoisomeren verschieben. So kann 
tatsachlich bei den Diazoacetamidinen 11, dargestellt durch Diazogruppen-Uber- 
tragung auf das entsprechende (Benzoylathinyl)anilin4), in Chloroform kein Gleich- 
gewichtspartner gefunden werden, selbst dann nicht, wenn der Phenylsulfonylrest 
einen starken Donatorsubstituenten besitzt wie in lld19). 

11 I R  

Diese Ergebnisse decken sich vollig mit den Untersuchungen Dirnrothsz") ubcr das 
5-Hydroxy-l,2,3-triazol/2-Diazoacetamid-Gleichgewicht, das ebenfalls urn so mehr 
zum ringoffenen lsomeren verschoben wird, je groner der Elektronenentzug in 1- und 

1 7 )  G. R.  Harvey, J .  Org. Chem. 31, 1587 (1966). 
18) R.  Huisgen, R .  Knorr, L.  Mubius und G. Szeinries, Chem. Ber. 98, 4014 (1965). 
19) Das Tosylazid-Addukt ist bereits beschrieben, s. Lit.4). 
20) 0. Dirnroth, Liebigs. Ann. Chem. 373, 336 (1910). 
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CStellung des Triazols ist. Im Einklang mit diesen Vorstellungen konnen I-Arylsul- 
fonyl-I ,2,3-triazole mit einer 5-standigen Diathylaminogruppe nur dann nachgewiesen 
werden, wenn in CStellung Elektronendonatorgruppen (z. B. Alkyl) vorhanden sind 2). 

Der Deitrschen ~urschungsgetneitischafi und dem Fonds der Chetnischen Itidustrie schulden 
wir Dank fur finanzielle Unterstiitzung. 

Experimenteller Teil 
Alle Schmelzpunkte wurden im Heizblock bestimmt und sind unkorrigiert. Die 1R-Spektren 

wurden mit dem Gerlt  Beckman 1R-4, die NMR-Spektren mit dern Gerat Varian A60 
(Tetramethylsilan als innerer Standard) und die MS-Spcktren mil dem Gerat Varian MAT 31 I 
aufgenommen. Dic Elemcntaranalysen erhielten wir nach der Ultramikroschnellmethode21). 

Die Sulfonylazide wurden aus entsprechenden Chloriden und Natriumazid hergestellt. 
Literaturzusammenstollung s. Lit.2'. 

lnamine 

IDipheny1phosphinuarhinyl)uniine (2a - d) (Allgemeine Vorschrift): Zu der Lther. L6sung 
von 0.1 mol der Lithiumacetylide la-d3.6) tropft man unter Stickstoff bei -10°C (im Falle 
von l a  ohne Kuhlung) 24.3 g (0.11 mol) frisch dest. Chlordiphenylphosphin in 20 ml Ather. 
Nach 7stdg. Ruhren bei Raumtemp. gieBt man auf 800 rnl Ather (bei Za auf 400 ml Petrol- 
ather (40 -8O"C)/400 ml Ather), der mit dem glcichen Volumon Eiswasser unterschichtet ist, 
schiittelt gut durch, trocknet die organische Phase uber Calciumchlorid, dampft i. Va k. ein, 
nimmt in 100 ml Ather auf, kiihlt in Aceton/Trockeneis, reibt an und saugt die fast farbloscn 
Kristalle ab. Im Falle von 2a nimmt man in 100 rnl Petrolither (40 8O'C) auf und belaRt uber 
Nacht in der Tiefkuhltruhe. Ausbeuten, Schmelzpunkte und analytische Daten s. Tab. 5 .  

Die Filtrate von Zb-- d werden folgendermaRen aufgearbeitet: Man entfernt den Ather i. 
Vak., nimmt in 20 ml Chloroform auf, versctzt bei Raumtemp. tropfenweise mit 6 g Tosyl- 
azid, ruhrt noch etwa 30 min und gieRt dann nach MaBgabe der Kristallisation 50 bis 100 ml 
Ather hinzu. Man erhalt so 8.8g(18%) 6b, 8.4 11.2g (l5-20%,)6e bzw. 5.6g (10%)6g 
(bezogen auf 0.1 moll). Weitere Einzelheiten s. Herstellung der(Phosphorimidoylathinyl)amine. 

(Diphenylphusphorylarhiny1)attiine (3a- d) (Allgemeine Vorschrift): 5 mmol 2a- d in 
I 5  ml Aceton werden Linter Kuhlen im Eisbad tropfenweise mit 2 ml 30proz. Wasserstofl- 
peroxid versetzt. Danach ruhrt man noch 5 min und gibt 30 ml Eiswasser hinzu, wobei 3b -  d 
auskristallisieren. Die farblosen Niederschlage wcrden auf Ton abgepreDt und im Exsikkator 
uber PzO5 getrocknet. Eigenschaften und analytische Daten s. Tab. 5 .  Im Falle von 3a 
extrahiert man nach der Eiswasserzugabe mit 30 ml Chloroform, trocknet die organische 
Phase uber Calciumchlorid und dampft sie i.Vak. ein. Man erhllt ein gelbes 01 (1.3 g), nach 
IR- und NMR-Spektnim uberwiegend aus 3a bcytehcnd und nur geringfiigig mit dessen 
Hydratisierungsprodukt verunrcinigt (s. nachstchende Synthese). Es wurde ohne weitere 
Reinigung mit Tosylazid zu 8a umgesetzt. 

N,N-Diathyl-2-ldiphenylphosphoryl)ucerutnid: Nach vorstehender Vorschrift werden 0.5 g 
(1.8 mmol) 2 a  in 4 ml Aceton mil 6.5 ml 30proz. Wasserstoffperoxid oxidiert. Beim Stehen- 
lassen des rohen 3a in 10 ml Ather an der Luft kristallisicren innerhalb von 3 Tagen 260 mg 
(46%) N,N-Dilthyl-2-(diphenylphosphoryl)acetamid aus; aus Chloroform/Athcr farblose 
Kristallo vom Schmp. 168--173',C. - IR (KBr): 1632 (C=O) ,  1220, 1205, 1180cm-1 
(1'-0). -- IH-NMR (CDCI,): 6 = 0.91, 1.10 (21. J 7- 7 Hz, CH,), 3.25, 3.40 (2q, J 

21) W. Wulisch, Chem. Ber. 94, 2314 (1961). 
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7 Hz, CH?), 3.58 (d. J - 16 Hz, PCH2). -~ MS (70 eV): m/e -- 315 (9%, M t ) ,  243 [52%, 
M' -N(CzHs)z], 215 [loo%, (C6Hs)zP(O)CHz+], 201 [75';/, (CsHs)2PO+]. 183 [ I I  75. 
(C6H5)2P2 - 2 HI 10). 77 (47 :!,, C6H5'). 72 [ 100 %, (C2Hs)zN '1. 

ClaH22NOP (315.4) Ber. C 68.55 H 7.03 N 4 . 4 4  Gel. C 68.4 H 7.10 N 4.2 

N,N-Diurhyl-N-~diphenylphosphorylathinyl)ni~rin (3a) (kristallin): Im Eisbad versetzt man 
die Losung von 0.5 g (1.8 mmol) 2a in 4 ml absol. Ather tropfcnweise mil 0.5 ml tert-Butyl- 
hydroperoxid22), fiigt sofort danach 3 ml Petrolather (40-80^C) hinzu und bellBt etwa 6 h 
im Tiefkiihlschrank, wobci nach mehrmaligem Anrcibcn 3a auskristallisiert. Ausb., Schmp. 
und analytische Daten s. Tab. 5 .  

/Diphenylthiophosphorylurhinyl)ciinine (4a, b, d) (allgemeino Vorschrift): Zur Lasung von 
3 mmol Za, b bzw. d in 3 ml Chloroform gibt man bei Raumtemp. 100 mg (3 mmol) Schwefel- 
pulver, das sich schr rasch unter Erwarmen der Reaktionsmischung last. Man riihrt noch 
etwa 2 h, dampft i. Vak. ein, nimmt in 15 ml Ather auf [bei 4a in 10 ml Petrolither (40 -8O"C)], 
kiihlt unter Anreiben und saugt die fast farblosen Kristalle ab. Ausbeuten, Schmelzpunkte 
und analytische Daten s. Tab. 5 .  

I Diphenylselenophusphoryluthiny1)arnine (5a,b,d) (allgcmeine Vorschrift): 3 mmol Inamin 
2a, b bzw. d in 3 ml Chloroform werden mil 0.4 g ( 5  mmol) metallischem, fein pulverisiertem 
Selen 3 h bei Raumtemp. geruhrt. Man filtriert ab, dampft i. Vak. ein, nimmt den Ruckstand 
in I5 ml Ather auf, kiihlt in Aceton/Trockeneis und saugt die farblosen Kristalle ab. Ausbeu- 
ten, Schmelzpunkte und analytische Daten s. Tab. 5.  

N.N-Diathyl-N-(N-tosylJiphenylpAosphori~~~id~~~lathin.vl)a~iiin (6a): 1.4 g (5 mmol) 2a i n  
5 ml Ather werden mil I g ( 5  mmol) Tosylazid versetzt. Nach etwa 10 min Ruhren bei Raum- 
temp. kuhlt man in Aceton/Trockeneis, reibt an und erhilt 1.6 g (73%) 6a; aus Chloroform/ 
Ather farblose Kristalle vom Schmp. 114-1 15°C. Analytische Daten s. Tab. 6. 

(Diphenylphosphorimidoylufhinyl)nmine 6b - g (allgemeine Vorschrift): 5 mmol lnamin 
2b - .  d in 10 ml Chloroform werden im Eisbad langsam mit 6 mmol Sulfonylazid versetzt. 
Es entwickelt sich sofort Stickstoff. Man l l B t  noch 15 min bei Raumtemp. riihren und ver- 
mischt dann mil etwa 50 ml Ather, wobei die Inaminc 6b- g langsam auskristallisieren. Aus- 
beuten, Schmelzpunkte und analytische Daten s. Tab. 6. 

3-(N-Methylanilino)-I-phenl.l-2-propin-I-on: In Abanderung der in Lit.') beschriebenen 
Synthese fur obiges Inamin belafit man das Reaktionsgemisch I h bei -3O"C, anstatt es auf 
.:- 10°C auftauen zu lassen und arbeitet gemaB Lit.4) auf. Ausb. 52%. 

Sulfonylazid-Addu kte 

Allgemeine Vorschri'ft zur Umsetzung von ( Phosphorylathinyl) -, IThiophosphorylathinyl)-, 
(Selenophosphorylathinyl)- und (Pl~osphoriinidoylathiny1)aininen mif Sul/onyluziden: Die 
Mischung aus 2 mmol Inamin 3b-d, 4, 5b.d bzw. 6 a - g  und 3 mmol Sulfonylazid (bei 
fliissigen Aziden werden 4 mmol eingesetzt) wird unter Ruhren in maglichst wenig Chloroform 
gelast und bei Raumtemp. unter FeuchtigkeitsausschluB14) geriihrt. Nach den in Tab. 7 und 8 
angegebenen Reaktionszeiten wird mil 20 ml Ather versetzt, wobei die Addukte 7 bzw. 8b- i, 
k- r ,  t - v und 9 bzw. 1Oa -- w mehr oder minder rasch kristallisieren. Sie werden abgesaugt 
und aus Chloroform/ Ather umkristallisiert. Ausbeuten, Schmelzpunkte und analytische 
Daten s. Tab. 7, 8. 

N 1, N I -Diathyl-2-diazo-2-diphenylphosphoryl-N~-tosylacetumidin (8a) : Das bei der Oxida- 
tion von 5 mmol 2a n i t  30prOZ. Wasserstoffperoxid erhaltene rohe 3 a  (4.3 mmol) wird in 

22) N. A.  Milus und D. M. Surgenor, J. Amer. Chem. SOC. 68, 205 (1946). 
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4 ml Chloroform rnit 1.6 g (8 mmol) Tosylazid 2d geriihrt. Auf Zugabe von 40 ml Ather 
erhalt man 1.15 g (45%) 813; aus Chloroform/Ather/Petrolather (40 -80°C) ( 1  :2: I )  gelbe 
Kristalle vom Zen.-P. 159 - 160°C. Analyse s. Tab. 7. 

N1.N 1 -  Diathyl- 2-diazo- Z-diphenylthio(bzw. selenolphosphoryl- N2-tosylacetamidin (8 j bzw. 
s): 0.56 g (2 mmol) (Phosphinolthiny1)amin 2n in I ml Chloroform werden rnit 100 mg 
(3 mmol) Schwefelpulver bzw. rnit 320 mg (4 mmol) fein pulverisiertem Selen 45 min bei 
Raumtemp. geruhrt. Man gibt 0.5 g (2.5 mmol) Tosylazid hinzu, IiiBt 3 h ruhren, versetzt 
mit 10 ml Ather und bis zur Triibung rnit Petrolither (40 -80°C) und kiihlt im Eisbad. Aus- 
beuten, Zersetzungspunkte und analytische Daten s. Tab. 7. 

2-Diazo-N~-14-methoxyphenylsu~onyl)-N 1-merhyl-3-0x0-3, N 1-diphenylpropionamidin (I I b) : 
Die Mischung von 1.18 g (5 mmol) 3-(N-Methylanilino)-I-phenyl-2-propin-l-on4) und 1.5 g 
(7 mmol) 4-Methoxybenzolsulfonylatid in 10 ml Ather wird 5 d bei Raumtemp. geriihrt. Ab- 
saugen liefert 1.72 g (77%) 11 b; aus Chloroform/Athar gelbe Kristalle vom Zers.-P. 1 I 1  bis 
113°C. - IR (KBr): 2138 (C=N2), 1625 (C-0 ) ,  I524 (C=N), 1290, 1275, 1256, 1151 cm-1 
(SOz-Bereich). - IH-NMR (CDCI,): 6 = 3.30 ppm (s, NCH3), 3.78 (s, OCH3) 

Cz3HzoN404S (448.5) Ber. C 61.60 H 4.50 N 12.50 Gef. C 61.3 H 4.51 N 12.3 

2-Diazo-N2-mesitylsulfonyl-N~-methyl-3-oxo-3, N 1-diphenylpropionamidin (1 1 c ) :  Nach vor- 
stehender Vorschrift erhalt man aus 1. I8 g (5 mmol) 3-(N-Methylanilino)-I-phenyl-2-propin- 
I-on und 1.57 g (7 mmol) Mesitylensulfonylazid 1.24 g (54%) 11 c; aus Chloroform/Ather gelbe 
Kristallevom Zen.-P. 141-142°C. - IR (KBr): 2136 (C=Nz). 1638 (C-0). 1520 (C=N), 
1302, 1297, 1280, 1143 cm-1 (SOz-Bereich). - IH-NMR (CDCI3): 8 - 3.31 ppm (s, NCH,), 
2.75 (s, 2‘-CH3), 2.27 (s, 4-CH3). 

C Z ~ H ~ ~ N ~ O ~ S  (460.6) Ber. C 65.20 H 5.25 N 12.16 Gel. C 64.8 H 5.28 N 11.9 

2-Diazo-N~(4-dimethylaminophenylsul/onyl) -N 1 -methyl-3-oxo-3. N 1 -diphenylpropionamidin 
( l ld) :  Nach der fur 11 b gegebenen Vorschrift erhalt man aus 1.18 g (5 rnmol) 3-(N-Methyl- 
anilino)-l-phenyI-2-propin-l-on und 1.58 g (7 mmol) 4-Dimethylaminobenzolsulfonylazid 
0.8 g (35%) l l d ;  aus Chloroform/Ather gelbe Kristalle vom Zen.-P. 127-130°C. - 1R 
(KBr): 2112 (C=N2), 1635 (C-0). 1602 (C-C), 1525 (C=N). 1290, 1280, 1146cm-1 
(SOz-Bereich). - IH-NMR (CDCI,): 6 = 3.29 ppm (s, NCH,), 2.97 (s, 4’-N(CH&). 

C ~ ~ H ~ ~ N ~ O J S  (461.5) Ber. C62.46 H 5.02 N 15.17 Gef. C 62.2 H 5.00 N 15.0 
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