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0,3257 gr Subst. gahen 21,2 cm3 N2 (18,20, 726 mm) 
C, N,, 0, N, I’ Ber. N 7,44 O/o 

Gef. ,, 7,29 O/o 

Vwsuclie mit weiteyen Diazokaipern. 

Phenylbenzoyldiazomethan (DiazodesoxybenzoIn) setzt sich glatt mit Tria- 
thqlphosphin urn. Das erhaltene Phosphazin wird sehr leicht zu Benzilhydrazon 
hydrolysiert. Ebenso wird mit Triphenylphosphin eiii gut Brystallisiertes Azin 
erhalten. 

Benzoyldiazoessigester reagiert ebenfalls rnit beiclen Phosphineri. Die 
erhaltenen Azine werden spater beschrieben. 

Ziirch, Chemisches Laboratorium der Eidgen. 
Technischen Hochschule. 

Uber neue organische Phosphorverbindungen 111. 
Phosphinmethylenderivate und Phosphinimine 

von 

H. Staudinger und Jules Meyer. 
(10. IX. 19.) 

In der vorigen Arbeit wurde gezeigt, dass terti’are Phosphine 
und aliphatische Diazoverbindungen sich zu Phosphazinen ver- 
einigen und dass das Triphenylphosphin-Benzophenonazin unter 
Stickstoffabspaltung in ein Phosphinmethylenderivat, das Triphenyl- 
phosphin-Diphenylmethylen iibergeht. 

(c, II5)2 C = N EE N + P (C, H G ) ~  -+ (C,H,) ,C=K-N=J’(C,Hj)B + 
__f ice FIG), C = P (cf3 115’3 

A z i d e  haben eiii ahnliches Verhalten wie die aliphati- 
schen Diazoverbindungen und sollten mit den Phosphinen ganz 
analoge Anlagerungsprodukte, P h o s p h a z i d e, geben, die unter 
Stickstoffabspaltung in ein P h o s p h i n i m i n  derivat ubergehen 
sollten. 

C6H5 N = N E N + P(C6U5)3 C6HG N : pv‘ - N I’ (C6Ho)3 -f 
+ C 6 H 5 N = P ( C 6 H 5 ) 3  
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Phenylazid und Derivate desselben reagieren vie1 lebhafter 
mit Phosphinen als das Diphenyldiazomethan. Reim Triathyl- 
phosphin erfolgt fast explosionsartige Umsetzung und auch beim 
Triphenylphosphin ist sie ohne Zugabe von Verdunnungsmitteln 
sehr lebhaft, Aus Triathylphosphin und Phenylazid entsteht ein 
sehr stickstoffreiches Produkt, das voraussichtlich ein Phenylazid- 
derivat ist, aber vielleicht eine kompliziertere Zusammensetzung 
hat. Das Produkt muss noch genauer untersucht werden. Das 
primare Anlagerungsprodukt des Triphenylphosphin und Phenyl- 
azid ist nicht zu fassen; sondern unter Stickstoffabspaltung er- 
halt man sofort das T r i p  h enylp  h o sp h i n  - P h e n  y l i  m in. 

Es ist dies der erste Reprasentant einer neuen und sehr 
interessanten Korperklasse. Derartige Produkte lassen sich leicht 
und in fast quantitativer Ausbeute aus verschiedenen aromatischen 
Aziden (Tolyl-, Xylylazid) und verschiedenen aroinatischen Phos- 
phinen gewinnen. 

Auch Benzoylazid reagiert 'ganz analog mit Phosphin. Es 
kann in fast quantitativer Ausbeute das Triphenylphosphin-Ben- 
zoylimin erhalten werden. 

C,H,'COX, +P(C,H5)3 '- C,H,.COPU'=P(C,H,), 

Phosphortrichlorid und Phenylphosphorchlorid reagieren hier 
ebensowenig wie mit aliphatischen Diazoverbindungen. Inte- 
ressante Resultate sind mit einfachen Phosphorwasserstoff- und 
Stickstoffwasserstoffderivaten zu erwarten. 

Dass Phosphazide zum Unterschied von Phosphazinen nicht 
best'kdig sind, ist selbstverstindlich, denn die zweifach unge- 
sattigten Tetrazanderivate I) sind zum Unterschied von analog 
gebauten Ketazinen nicht bekannt. 

R2C=N-N=CR2 Ketazine, bestandig; R2C= N - N =  PR, Phosphazine, bestandig; 

RK = N - N = 9R1) unbekannt ; RN = N - N = I'R, Phosphazide, unbestandig. 

S t ickoxydul  hat nach Thiele eine ahnliche Konstitution wie 
die Stickstoffwasserstoffsiiure, und man sollte hier in analoger 

I) Dies? Tetrazanderivate sollten durch Zersetzung der Azide i n  ganz 
analoger Weise entstehen, wie die Ketazine bei der Zersetzung der aliphatischen 
Lliazoverbindung. 

Z. U. 2 C , H , . N = N r N  __+ C , H , . N = N - N = N  . C g H b + N z  

2 (CGH5)sC = N f N -> (C,11&C = N - iY = C (CeH,), + N2 
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Weise folgende Umsetzung erwarten, die beim Triphenylphosphin 
in der Kalte nicht eintrat: 

0 = S Z N + P(C,H& ----f 0 = N - N = l’(C6115)3 + 0 = 1’ (Ce H5)3 + N, 

Die neuen Verbindungen, die Phosphinimine und die Phos- 
phinmethylenderivate, ferner die schon bekannten Phosphinoxyde 
uncl Phosphinsulfide, kiiinnen ihrer Konstitution nach in eine 
Gruppe zusammengefasst werden und sollen in folgender Zu- 
sammenstellung mit analog gebauten Korpern verglichen werden : 

R, P < Rest 
_____ ------ - ____________--- 

(CGl15)3 P = 0 farhlos 
(C, H5)3 P = S farblos 
(C,H,),P=K. C,H, fast farhlos 
(C, H,), P = C (C, rot 

R N < Rest 
_____ __ ____ ____-__-__- 

C,H, . N = 0 grun 

C,H, . N = N . C6H5 orange 
C,H, . N = C (C,H5), gelblich 

S = C< Rest  

S = C = 0 farblos 
S = C = S farblos 
S = C = N . C,H, farblos 

C , H , . N = S  ?1) 

_______ ________ 

R, C < Rest 
~ --__ -_____ - -~ 

(C,H,), C = 0 farblos 
(C, H5), C = S hlau 
(C, H5)% C = N C6 II, gel blich 
(C, H5)% C = C (C,€f5)z farblos 

O = C < R e s t  

0 = C = 0 farblos 
U = C = S farblos 
0 = C = K C, €1, farblos 
0 = C = C (C,H,), orange 

_ _ _ _ ~ _ _ _ _ _ _  __.--__ __..__- 

C,H, . N = C < Rest 
.- 

C , H , . N = C = O  farblos 
C, H, . N = C = S farblos 
C, H, . N = C = N I C, H5 farblos 
c6 H, . N = C = C (C6H5)8 gelb 

Man sieht daraus, dass das zweiwertige Phosphinradikal Be- 
ziehungen zum zweiwertigen Carbonylrest, der S = C < Gruppe und 
dem zweiwertigen Isonitrilrest zeigt. Bei diesen Gruppen kommen 
wir durch Addition von anorganischen Gruppen (0, S ,  NR) zu 
farblosen. Produkten, durch Anfugen des Diphe?2ylmethylenrests 
zu farbigen Kiiirpern. Ganz anders verhalt sich dagegen der 

Voraussichtlich eine tieffarbige, sehr unbestandige Verbindung, die 
grosse Tendenz zur Polymerisation zeigt. 
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zweiwertige Diphenylmethylenrest, ebenso die Phenylimingruppe, 
bei denen durch Addition der anorganischen Reste tiefer farbige 
Verbindungen entstehen. 

Das farbige Phosphinmethylenderivat sollte wie das Diphenyl- 
keten ein sehr reaktionsfahiger Korper sein. Dies ist in der Tat 
der Fall. 

Es lagert z. B. Wasser, Alkohol, SBure sehr leicht an, und 
es entstehen dabei Derivate von quaternaren Phosphoniumver- 
hindungen. 

Die Ketene sind autoxydabel. Die ,Reaktion kann nach 
folgender Gleichung verlaufen : 

R,C = CO R& - C 0  K,C co 
+ - I I ---+ l l + l '  o = o  0-0 0 0  

Das Phenylmethylenderivat ist gegen Sauerstoff recht be- 
standig; mit Schwefel erfolgt sehr glatt eine Umsetzung und es 
bildet sich nach folgender Gleichung Triphenylphosphinsulfid und 
Thiobenzophenon : 

(c6 H51.3 p = c(C6 115)2 (c6 H5)3 I' (c6 '512 
f I1 + l l  - + 

s = s  s s  
Mit ungesattigten Verbindungen, wie Thiobenzophenon, 

Azobenzol, Dimethylamidobenzaldehyd, die sich mit Diphenyl- 
keten leicht unter Vierringbildung umsetzen, erfolgt hier rnerk- 
wurdigerweise keine Reaktion ; 

(C6Hd3 = C(C6H5)2 (c6 Hti)3 ' (c6 '512 

+ = C(C6H5)2 c(c6 b15)!2 
z .  B. n i c h t  __f 4 + I1 

Wir hofften weiter, dass sich Diphenylketen mit seiner 
reaktionshhigen Aethylenbindung an das Phosphinmethylen- 

~ derivat anlagern liesse und dass dabei eine funfwertige Phosphor- 
verbindung en ts t ide ,  deren Phosphoratom mit funf organischen 
Resten fest verbunden sei. 
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Ein solches Anlagerungsprodukt war aber nicht zu erhalten. 
Die beiden reaktionsfahigen Korper, das Phosphinmethylen - 
derivat und das Diphenylketen, wirken merkwiirdigerweise nicht 
aufeinander ein; und das Ziel der Arbeit war nicht zu erreichen. 
Es ist ubrigens merkwurdig, dass sich das Phosphinmethylen- 
derivat mit dem Diphenylketen nicht im Sinne folgender Glei- 
chung umsetzt. 

Denn Phenylisocyanat setzt sich leicht rnit dem Phosphin- 
methylenderivat urn, wobei das Diph  e n  yl  k e t e n  p h en  yl im i n 
resultiert, der erste Vertreter einer bisher vergeblich gesuchten 
Korperklasse. 

Die farblosen Phosphinimine sollten nach obiger Tabelle 
rnit den I s o c y a n a t e n  verglichen werden. Sie sollten weniger 
reaktionsfahig sein, als die farbigen Phosphinmethylenderivate, 
gerade so wie die Isocyanate nicht die mannigfaltigen Reaktionen 
der Ketene zeigen. In einer Hinsicht ist das Triphenylphosphin- 
phenylimin stabiler. Es ist gegen Wasser und Siiuren bestan- 
diger, wird aber beim Kochen mit verdunnten Sauren zu Phos- 
phinoxy d hy drolysiert . 

(C,H,),P=N.C,H,+II,O+FICI --f ( C 6 H 5 \ 3 P = 0  +CGW,.SH,CI 

Dagegen reagiert es sehr glatt und leicht rnit verschiedenen 
Kijrpern rnit Zwillingsbindung. Mit Kohlendioxyd liefert es Tri- 
phenylphosphinoxyd und Phenylisocyanat ; mit Schwefelkohlenstoff 
Phenylsenftil und Triphenylphosphinsulfid. 
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Phenylisocyanat wirkt energisch im Sinne folgender Gleichung 
ein ; analog, nur etwas trager, reagiert Phenylsenfol. 

(C, H,),P = N . CGH, + 0 = C = N . C6H, -+ (C6115),P C = N . C6H5 
I /  + I /  
O N ’ C 6 H 5  

Ganz besondei-s interessant ist die Umsetzung mit Diphenyl- 
keten, die in der Kalte glatt und quantitativ erfolgt und die wieder 
zu dem Keteniminderivat fuhrt, das inan bequem nach dieser 
Methode gewinnen kann. 

(C, 115), P--s C6H5 
(C~l15)31’=N.CGli5+ O=C=C(C, j J i5 )2  -+ I 1  + 

0-C c(cGl15)2 
(C,  H& P 

0 

N . CG H b  

+ il + I1 c = c [ C, lI& 

Bei letzteren Reaktionen ist auffallend, dass das schwach far- 
bige Phenyliminderivat vie1 reaktionsfaliiger ist, als das tieffarbige 
Phosphinmethylenderivat. Weiter ist merkwurdig, dass die Um- 
setzung sehr leicht mit dem farblosen Schwefelkohlenstoff und 
Senfol erfolgt, wghrend das tiefblaue Thiobenzophenon nicht 
eiiiwirkt . 

(C611& 1’ N . C,H, 

c(CG11&2 
((2, H5), P = N C, 11, + S = C (C, --f ll + I 

Hier hatte man Umsetzung im Sinne vorstehender Gleichung 
erwarten sollen und es ist schon deshalb nierkwurdig, dass diese 
Reaktion ausbleibt, weil das Thiobenzophenon bei hoherem Er- 
hitzen Schwefel abspaltet und in Tetraphenylathylen ubergeht. 

Man sieht also, dass der in andern Arbeiten geschilderte Zu- 
sammenhang zwischen Farbe und Reaktionsfahigkeit ’) keineswegs 
immer besteht. 

Die glatten Umsetzungen des Phosphiniminderivates beruhen 
wohl darauf , dass das Phosphoratom mehr Affinitat zu Sauerstoff 
hat, als zu Stickstoff oder Schwefel. Da bekanntlich auch Phos- 
phorsulfide sehr leicht in Phosphoroxyde ubergehen, sollte man 
auch eine Umsetzung des Triphenylphosphinsulfids mit Diphenyl- 
keten zu Diphenylthioketen erwarten. 

(C, H5)3 P = S + 0 = C = C (CGH5)2 --f (C61i& P = 0 + S = C = C(C6H5), 

Stnudinger, Die Ketene, Verlag Ferd. Enke,  S. 98. 
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Es war nun naheliegend, diese sehr mannigfaltigen Reak- 
tionen weiter auszudehnen und es wurden deshalb auch Versuche 
mit Triphenylarsin und Triphenylstibin gemacht. Beide Verbin- 
dungen reagieren weder mit Diazoverbindungen (Diphenyldiazo- 
methan und Diazoessigester) noch mit Aziden (Phenylazid, Ren- 
zoylazid). Die Tendenz des Arsens und Antimons, in funfwer- 
tigen Zustand iiberzugehen, ist ja nicht so ausgesprochen, wie die 
des Phosphors; 

Z. B. (CGH,), AS + X3. CGH, ---f (C,H5)3 AS = N  C,jH5 + N, 

(C,H& Sb+N,C(C,H,), -+ (C,H,),Sb=N-PU'=C(C,H,), -+ 
--f (CsH513 Sb=C(C,H,\z + N, 

Man konnte schliesslich hoffen, aus den Sulfiden in ganz 
analoger Weise zu Sulfidiminderivaten und Sulfidmethylenderivaten 
zu gelangen, die mit den Sulfoxyden in eine Klasse zusammen- 
zufassen waren; aber auch hier war bisher keine Um'setzung zu 
erreichen. 

(cZ H5h = Sulfoxj d 

(C, H5)z S + N, . C, 11, -+ (C, H& S = N C, H, Sulfiininderivat 

(C,H,), S + N,C (C,H5)z -+ (C,H5), S = C(C,H5), Sulfmsthylenderirat 

Der Vollstandigkeit halber sei erwiihnt. dass sich auch Jod- 
benzol, wie zu erwarten war, weder mit Diazokorpern noch Aziden 
umsetzt und dass auch dort die entsprechenden Verbindungen 
bisher nicht zuganglich sind. 

CeIf, .  J = 0 

C,H5 . J + N3 . C,H, C,H, . J = N . C, H5 

C, H, . J + Iv,C (C, H5)Z --+ C, H, J = C (CGH5)Z 

---f 

E x p  e r  i m  e n t  e l l  e r  T e il. 

Triphen yiph osp hin-Dip hen ylmeth y len . 
(C6 H6)3 = (C6H5)2 

Das Triphenylphosphin-benzophenon-azin, das in der vorigen 
Arbeit beschrieben ist, gibt beim Erhitzen iiber den Schmelz- 
punkt fast zwei Molekeln Stickstoff ab. Es bildet sich das obige 
Phosphinmethylenderivat, neben Benzophenon-ketazin. Zur Ge- 
winnung guter Ausbeute ist es giinstig, die Zersetzung des Azins 
in kleinen Mengen im Vakuum vorzunehmen. 

41 
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15 gr des Azins werden im Olbad im Stickstoffstrom 15 Mi 
nuten auf 185--195O erhitzt. Nach dieser Zeit ist die Gasent 
wicklung beendet, die noch heisse Schmelze wird vorsichtig mi 
reinem Benzol (ca. 50 cm3) versetzt. Beim Erkalten faller 
6 gr des Phosphinmethylenderivates aus. Beim Eindunster 
werden nur geringe Mengen dieser Verbindung, dann eine grossere 
Menge Benzophenon-ketazin erhalten ; schliesslich bleiben im 
Benzol schmierige Anteile. 

Das rohe Phosphinmethylenderivat ist ein ziemlich einpfiiid- 
licher Korper, der durch Wasser, Alkohol und alkoholhaltige Lo- 
sungsmittel sofort unter Entfarbung zersetzt wird. Zum Reinigen 
wird er entweder aus heissem reinem Benzol umkrystallisiert oder 
er kann durch LGsen mit qinem Chloroform und durch Fallen 
mit absolutem Ather gereinigt werden. 

Aus Benzol erhalt man den Korper in prachtig granatroten 
Blattchen, die ca. eine Molekel Krystallbenzol enthalten, das sehr 
schwer und nur durch tagelanges Erhitzen im absoluten Vakuum 
auf ca. 40-50' entfernt werden kann. 

Das reine Produkt schmilzt bei 170--172°. Die Schmelze 
ist tiefro t. 

0,1894 gr Subst. gaben 0,6017 gr CO, und 0,0990 gr H,O 
0,2699 gr Subst. gaben 0,8570 gr CO, und 0,1411 gr H,O 

C,,H,,P Ber. C 86,91 H 5,840jo 
Gef. 86,64; 86,61 ,, 5,85; 5,850/0 

Reaktionen des Phosphinmethylenderivates. 

Erhitzt man den Korper mil- verdiinnter Salzsaure, so lost 
er sich farblos auf. Beim Erkalten fallt das salzsaure Salz der 
quaterngren Base, des Triphenyl-benzhydryl-phosphoniumhydro- 
xyds, in prgchtigen weissen Krystallnadeln aus. 

Das Salz schmilzt bei 240-242O und soll, wie die freie Base, 
noch weiter untersucht werden. 

Beim Frhitzen mit Schwefel in Schwefelkohlenstofflosung bildet sich eine 
tiefblaue Lijsung, die Thiobenzophenonl) uiid Triphenylphosphinsiilfid2) enthalt. 
Wit Schwefelkohlenstoff allein erfolgt, wenigstens beim Kochen, keiue Umsetzung. 

1) Das Thioketon wurde rnit Phenylhydrszin in Benzophenonphenylhydrazon 

2) Smp. 1580 (Mischprobe); Michaelis und Soden, A. 229, 307 (1885). 
(Smp. 1370) ubergefiihrt und so charakterisiert. 
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Mit.  Benzylideuanilin, mit DimethyL,zmidobenzatdehyd, feerner mit Thio- 
benzophenon erfolgt beiin schwnchen Erhitzea - auf 1000 - keine Umsetzuiig. 

Ebensowenig I erbindet es sich mit Diphenylketen in Benzollosung, weder 
in der Iialte noch beim Erhitzen auf 100". 

Phenylazid reagiert mit Triphenylphosphiii in unverdunntem 
Zustand sehr lebhaft unter starker Erwarmung. Die Reaktion 
wird deshalb am besten in atherkcher Liisung vorgenommen. 
Dabei kann auch beim Arbeiten unter starker Kuhlung das pri- 
mare Additionsprodukt nicht isoliert werden, sondern es bildet 
sich sofort unter Stickstoffentwicklung das obige Phosphinimin- 
derivat. 

26,2 gr Triphenylphosphin werden in 170 em3 ahsolutem 
Ather gelost und mit einer Losung von 11,9 gr Phenylazid (I Mol) 
in 30 om3 absolutem Ather versetzt. Es tritt sofort heftige Re- 
aktion unter starker Stickstoffentwicklung ein. Nach kurzer Zeit 
scheidet sich das Reaktionsprodukt als weisses Pulver aus. Nach 
einer Stunde wird ca. die Halfte des Athers abdestilliert und nach 
dem Erkalten abfiltriert. Es werden so 30,3 gr fast reines Produkt 
vom Smp. 130-131° erhalten. Aus der Mutterlauge werden noch 
1,2 gr gewonnen. Schliesslich verbleiben in der Mutterlauge noch 
unreiiiere Anteile, die nicht weiter aufgearbeitet wurden. 

Das Phenyliminderivat wird durch Umkrystallisieren aus 
Ather gereinigt ; schwach gelbliches Krystallpulver vom Smp. 131 
bis 132". Durch langsames Umkrystallisieren kann es in grossen 
schwach gelblichen Tafeln erhalten werden. In Benzol ist es 
leicht loslich, in Petrolather sehr schwer. 

0,2823 gr Subst. gaben 0,8449 gr CO, und 0,1478 gr H,O 
0,2498 gr Subst. gaben 8,8 cm3 N, (18'3, 716 mm) 

C,,H,NP Ber. C 81,59 11 5,67 N 3,97 O / o  

Gef. ,, 81,62 ,, 5,85 3,8go,'o 

0,3380 gr Subst. gelost in 20.15 gr Benzol ergaben eine Gefrierpunktserniedrigung 
A = 0,252". 

Molekulargew. Ber. 353. Gef. 340. 
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Reaktionen des Phosphiniminderivates. 

Das Phosphiniminderivat hat schwach b a s i s c h e E i g e n- 
s c h a f t en. In verdiinnter Salzsaure und Schwefelsaure ist es 
etwas loslich, beim Kochen wird das Produkt in Phosphinoxyd 
und Anilin resp. Anilinsalze hydrolysiert. In kalter konz. Schwe- 
felsaure lost es sich auf, beim Zusatz von Wasser fallt ein weisser 
Niederschlag aus, der Triphenylphosphinoxyd, Smp. 156O, darstellt. 
In der wassrigen Losung befindet sich schwefelsaures Anilin. 
Es ist also auch hier vollige Hydrolyse einqetreten. 

An Korper rnit einer Doppelbindung, wie Benzaldehyd, 
Benzylidenanilin, Thiobenzophenon tritt auch beim Erwarmen 
keine Anlagerung ein. Dagegen reagiert das Iminderivat leicht 
mit Verbindungen rnit Zwillingsdoppelbindung : beim ca. 1 stiin- 
digen Durchleiten von trocknem Kohlendioxyd durch geschmol- 
zenes Triphenyl-phosphinphenylimin bei 130- 140' tritt glatt Um- 
setzung zu Triphenylphosphinoxyd ') und Phenylisocyanat ein, 
das in der Vorlage durch Uberfuhren in Diphenylharnstoff charak- 
terisiert wurde. 

Beim kurzen Kochen des Iminderivates rnit Schwefelkohlen- 
stoff bildet sich Triphenylphosphinsulfid, Smp. 156- 158O (Misch- 
probe), und Phenylsenfol, das in Diphenylthioharnstoff ubergefuhrt 
wurde. 

Mit reinem Phenylisocyanat tritt Umsetzung unter schwacher 
Erwarmung ein und es scheidet sich quantitativ Triphenylphos- 
phinoxyd (Smp 154O) aus. Beim Erwarmen rnit Phenylsenfol 
hildet sich analog Triphenylphosphinsulfid (Smp. 158'). 

Die Umsetzung rnit Diphenylketen wird an anderer Stelle 
beschrieben. 

Trzpheny~hos~hin-p-~o~ylimin. ') 
(C, H5)3 P N . CeH, . CH, 

Das Produkt wird ganz analog aus Triphenylphosphin und 
p-Tolylazid3) erhalten, und zwar in einer Ausbeute von 9 3 0 1 0 .  
Schwach gelbliche Krystalle vom Smp. 134-135' aus Ather. 

1) Smp. 1540 (Mischprobe) &'Mielmelis, La Coste, u. 18, 21'20 (1885). 
2) Nach Versuchen von Her rn  cand. chern. R. Bilklev.  
3) Die Praparate verdanken wir dem liebenswurdigeu Entgegenkommen 

von Herrn Prof. Banaberger. 
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0,2680 gr Subst. gaben 0,804 gr CO, und 0,1450 gr H,O 
0,347 gr Subst. gaben 10,94 01133 N, (190, 727 mm) 

C,,H2,NP Ber. C 81,74 11 6,OO N 3,81 O / o  

Gef. 81,83 ,, 6,02 3,54O/o 

&in1 Einleiten von Kohlendioxyd in das geschmolzene Imin- 
derivat bildet sich auch hier Triphenylphosphinoxyd neben dem 
p-Tolylisocyanat ; mit Schwefelkohlenstoff entsteht Triphenylphos- 
phinsulfid neben p-Tolylsenfol. 

T r i l 3 h e n y l p h o s ~ h i n - ~ ~ ~ - ~ ~ l ~ l ~ ~ ~ n .  ') 
(CSH& P = N . C,H,(CH,), 

Gewonnen aus m-Xylylazid ') und Triphenylphosphin in 
iger Ausbeute, Smp. 130-131° aus Ather. 85 

0,225 gr Subst. gaben 0,674 gr  CO, und 0,123 gr H,O 
0,350 gr  Suhst. gaben 12,2 cn+ N, (210, 726 mm) 

C,,H,,NP Ber. C 81,91 H 6,30 N 3,68 O/o 

Gef. 81,70 ,, 6,12 ,, 3,77 O/o 

Auch hier tritt wie beim vorigen Produkt in gleicher Weise 
Umsetzung mit Kohlendioxyd und Schwefelkohlenstoff ein. 

Reaktionen weiterer Phosphine. 

Phosphortrichlorid und Phenylphosphordichlorid reagieren 
nicht init Phenylazid. 

Phenyldiathylphosphin, hauptsachlich aber Tr;athylphosphin, 
reagieren in unverdunntem Zustand explosionsartig mit Phenyl- 
azid. Die Reaktion des letztern Azides wurde genauer unter- 
sucht. Man kann beim Arbeiten mit absolutem Ather unter 
starker Kiihlung ein krystallisiertes Additionsprodukt erhalten. 

Zu 5,s gr Triathylphosphiii in 90 ern3 absolutem Aether gelost und auf 
- 180 abgekiihlt, werden portionenweise unter Kohlendioxydatmosphare 3, 6,s gr 
Phenylazid i u  20 crns abs. Aether gegeben. Nur  beim Schutteln ist eine ge- 
ringe Gasentwicklung z u  bemerken. Nach 1 Stunde scheidet sich ein Oel aus, 

1) Xach Versuchen von Herrn cand. chem. R. Billeler. 
2) Die I'raparate verdankten wir dem liebenswiirdigen Entgegenkommen 

3) Der Versuch ist i n  Stickstoffatmosphare zu wiederholen, da eventuell 
von Herrn Prof. Bamberger. 

Rohlendioxyd zersetzerid auf den primaren Korper einwirkt. 
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das nach weiterem Stehen in der Kalte in goldorange gefarbten Blattchen 
krystallisiert. Das Produkt wird abgenutscht und mehrmals mit ahs. Aether 
gewaschen. Smp. 68,50- 69,50. Ausbeute 2,2 gr. Der Kiirper ist sticlrstoff- 
und phosphorhaltig. 

Er ist durch Umkrystallisieren nicht zu reinigen, da  er sich in allen 
Liisungsmitteln zersetzt. Er ist ausserordentlich empfindlich und muss daher 
sofort analysiert werden. Im reinen Zustand ist e r  im Exsikkator ziemlich 
haltbar. 

Nach den Analysenwerten liegt nicht das  primare Phosphazid Tor, sonderri 
ein sekundares sogar stickstoffreicheres lieaktiorisprodukt. 

C,B,N,(C,H,),P Ber. C 60,76 H 8,44 N 17,72°/o 
Gef. 65,25 ,, 6,85 ,, 19,85 O/o 
Gef. ,, 65,lO ,, 6,83 ,, 19,730jo 

Bei mehrtiigigem Stehen zersetzt sich das Produkt unter 
Dunkelfiirbung und wird schmierig. Beim Kochen mit Benzol 
entwickelt sich Stickstoff; beiin Erhitzen jm Gliihrohr verpufFt 
der Kijrper. 

Im Filtrat wird der Ather abgesaugt; es hinterbleibt ein 
tie€ dunkelbraunes 01, welches im absoluten Vakuum destilliert 
wurde. Dabei destillierte glatt Triiithylphosphinoxyd uber, das 
in der Vorlage zu einer festen Krystallmasse erstarrte. Bei noch- 
maliger Destillation im absoluten Vakuum zeigte es den Sdp. von 
83- 8P0. Das Destillat ist stickstoffrei. Das Phosphinoxyd wurde 
als Zinkjodidadditioiisprodukt identifiziert. 

Ziirich, Chemisches Laboratorium der Eidgen. 
Technischen Hochschule. 


