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Azodioarbonslure-dialkylester j_ haben sioh versohiedentlioh al8 Dshydrie- 

rungsmittel bew&hrt. So gelingt mit diesem Reagens die Oxydation von Alkoholen 

zu Aldehyden und Ketonen'), von Yeroaptauen zu Disulfiden 1) und von E-monosub- 

stituierten Formamiden zu Isooyanaten 2). In Kombination mit Triphenylphosphin 

ist 1 als Dehydratisierungsmittel verwendbar, beispielsweise bei der Synthess 

van Sulfinsliureestern aus SulfinsPuren und Alkoholen 3) oder bei der Darstellung 

von Isooyaniden aus Fornamiden 4). 

Der fUr diese Reaktionen vorgesohlagene Peohanismus VeranlaRte uns zu unter- 

suohen, ob 1 auoh die oxydative Bindungsbildung ewisohsn einem tertiaren Phos- 

phin 2 und einer Aminkomponente & erai3glioht. Eine derartige direkte Phosphin- 

imid-Synthese hatte den Vorteil, daD die mufig vor der P-IGBindungsbildung 

notwendige Funktionalisierung der Reaktionspartner (z.B. duroh tfberftthrung in 

die Azide bzw. E-Chlorderivate oder Diohlorphosphorane) vermieden werden kllnn- 

te5.# 6). 
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Unsere Untersuohungen zeigten, daR die Umsetzung von Triphenyl- und Tributyl- 

phosphin mit Carbons&ureamiden, Sulfonamiden, Carbamidsaureestern und Anilin- 

deriveten in Gegenwart Oquimolarer Pengen eines Azodioarbonslure-dialkylesters 

bereits bei Raumtemperatur zu den entspreohenden Phosphin-imiden i ftihrt. Die 

Phosphin-imide fallen dabei in hoher Reinheit mit Ausbeutsn bis zu 92 $ an 

(Tab. 1). Als Reaktionsmedium sind aprotonisohe LSsungsmittel wie Diethylether 

oder Tetrahydrofuran geeignet. Die daneben entstehenden Rydrazo-dioarbonsaure- 
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ester z kunnen leioht aus dem Beaktionsgemisoh eluiert werden, beispielsweise 

im Fall R-Et, B*-Ph mit EthanoljDietbylether (1:4). 

Tabelle 1: Ausbeuten an den Phosphin-imiden (6) 7, 
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an 5 a) 

25 
60 b, 

87 
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53 
77 
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a) nioht optimiert; b) Sohmp. 138-140°C (aus EtOH/ 

%O); dnalyse (76) ber./gef.: C (75,55/75,40), 
A (5,07/5,34), ET (3,52/3,20), P (7,79/7,48) 

Die Be-ion verlauft vermutlioh prim&r Uber daa Betain 2 8) , gefolgt von 
der Phosphoran-Zwisohenstufe 2. 
Wie aus Tab. 1 eraiehtlioh, steigen die Ausbeuten an 2 mit zunehmender N-G 

Aoidit&t der Aminkomponente 4 bzw. mit zunebmender Basizitlt des tert. Phos- 
phina 2. So zeigten vergleiohende Untersuohungen, da13 der Umsatz bei der Reak- 
tion mit p-Toluolsulfonamid bei Raumtemperatur in Tetrahydrofuran bereits 
naoh 10 min 58 % und naoh 150 min 87 % erreioht. Im Falle der Reaktion mit 
p-Nitroanilin werden naoh 30 min Koohen unter RtiokfluB nur 50 % Ausbeute er- 
zielt. 
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