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EINE EINFACHE SYNTHESE VON PHOSPHIR~IMIDEN UNTER VERWENDUNG
VON AZODICARBONSAURE~DIALKYLESTERN
He=Je Niclas und D, Martin
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schaften der DDR, DDR-1499 Berlin, Rudower Chaussee 5

Azodiecarbonsture~dialkylester | haben sich verschiedemtlich als Dehydrie-~
rungsmittel bewihrt. So gelingt mit diesem Reagens die Oxydation von Alkoholen
zu Aldehyden und Ketonen1 s von Mercaptanen zu Disulfiden1) und von N-monosub-
stituierten Formamiden zu Isooyanaten2 « In Kombination mit Triphenylphosphin
ist 1 als Dehydratisierungsmittel verwendbar, beispielsweise bel der Synthese
von Sulfinsiureestern aus SulfinsHduren und Alkoholen3 oder bei der Darstellung
von Isocyaniden aus Formamidena).

Der filr diese Reaktionen vorgeschlagene Mechanismus veranlalte uns gzu unter-
suchen, ob 1 auch die oxydative Bindungsbildung zwischen einem tertiliren Phos-
phin 2 und einer Aminkomponente 4 ermSglicht. Eine derartige direkte Phosphin-
imid-Synthese hitte den Vorteil, daf die hiufig vor der PsN-Bindungsbildung
notwendige Funktionalisierung der Reaktionspariner (z.B. durch Uberfithrung in
dig gﬁide bzw. N-Chlorderivate oder Dichlorphosphorane) vermieden werden kbnn-—
te 2"/,
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+ -
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Unsere Untersuchungen zeigten, daB die Umsetzung von Triphenyl~ und Tributyl—
phosphin mit Carbonsdureamiden, Sulfonamiden, CarbamidsHureestern und Anilin-
derivaten in Gegenwart Hquimolarer Mengen eines Azodicarbonsiure-dialkylesters
bereits bel Raumtemperatur zu den entsprechenden Phosphin~imiden 6 fuhrt. Die
Phosphin~imide fallen dabei in hoher Reinheit mit Ausbeuten bis zu 92 % an
(Tab. 1). Als Reaktionsmedium sind aprotonische LSsungsmittel wie Diethylether

oder Tetrahydrofuran geeignet. Die daneben entstehenden Hydrazo~dicarbonsfure—
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ester 7 kBnnen leicht aus dem Reaktionsgemisch elulert werden, beispielsweise
im Fall R=Et, R'=Ph mit Ethanol/Diethylether (1:4).

Tabelle 1: Ausbeuten &n den Phosphin-imiden (6) 0

R R! R Ausbeuten (%)
an 6

Et Ph Et0=CO- 25

Me Ph |  Pho-CO- 60 °)

Et Ph 4-Me—CGH4-SOZ- 87

Bt n-Bu a—Me-csnn—soa- 92

Et Ph Ph~C0~ 53

Et Ph 2,4-(N0, ) ,~CgHym 77

Et Ph 4—N02—06Ha— 50

a) nicht optimiert; b) Schmp. 138-140°C (aus EtOH/
Héo); Analyse (%) ber./gef.: ¢ (75,55/75,40),
H (5,07/5,34), W (3,52/3,20), P (7,79/7,48)

Die Reaktion verlduft vermutlioh primér liber das Betain 3 8>, gefolgt von
der Phosphoran-Zwischenstufe 5.

Wie aus Tab, 1 ersichtlich, steigen die Ausbeuten an 6 mit zunehmender N-H~
Aciditdt der Aminkomponente 4 bzw, mit zunehmender Basizitét des tert. Phos-
Phing 2, So zeigten vergleichende Untersuchungen, daB der Umsatz bei der Reak-
tion mit{ p~Toluolsulfonamid bei Raumtemperatur in Tetrahydrofuran bereits
nach 10 min 58 % und nach 150 min 87 % erreicht. Im Falle der Reaktion mit
p-Nitroanilin werden nach 30 min Kochen unter RuckfluBl nur 50 % Ausbeute er—
zielt.
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